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RESUMO
A manufatura aditiva, comumente conhecida como impressao 3D, tem despertado grande
interesse aos pesquisadores devido a rapidez e baixo custo no design e producao de novos
materiais. A matéria-prima utilizada no processo de impressdo (filamento) é diversa, o
gue aumenta ainda mais o interesse de muitas areas, principalmente, na eletroquimica,
que pode dispor desse processo para a impressdo de sistemas que sdo utilizados na
identificacdo e quantificacdo de compostos por meio da eletroanalitica. Neste estudo,
utilizamos uma impressora 3D para produzir uma célula eletroquimica destinada a anélise
por injecdo em batelada (do inglés, batch injection analysis, BIA) com filamento nédo
condutor, e um eletrodo de trabalho com filamento condutivo. Para as analises de
voltametria ciclica e amperometria foi utilizado um potenciostato homemade, eletrodo de
referéncia de Ag/AgClI (3 M KClI), eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de trabalho
impresso. O eletrodo de trabalho foi caracterizado por Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier e Microscopia Eletrbnica de Varredura, e tratado com
ativacdo mecanica e eletroquimica previamente a padronizacdo do método de andlise de
acido indol-3-acético (AlA). A partir dos resultados de voltametria ciclica, foi escolhido
0 potencial de -0,4 V para as analises amperométricas do AIA. As seguintes
caracteristicas analiticas foram determinadas: limite de deteccdo (0,65 mg L?) e
quantificacdo (2,16 mg L), linearidade (faixa linear de trabalho: 1 — 50 mg L; R? =
0,998) e repetibilidade (DPR (n = 9) foi de 0,88 e 1,27 % para 5 e 25 mg L%,
respectivamente). Em suma, os resultados demonstram a possibilidade de se utilizar o
eletrodo impresso para quantificacdo de AIA em amostras reais por BIA, sendo um

método rapido e de baixo custo.

Palavras-chave: Analise por injecdo em batelada. Impressdo 3D. Eletrodo impresso.
Acido indol-3-acético.



ABSTRACT

Additive manufacturing, commonly known as 3D printing, has aroused great interest
among researchers due to the speed and low cost of designing and producing new
materials. The raw material used in the printing process (filament) is diverse, which
increases, even more, the interest of many areas, such as electrochemistry, which can print
systems for identification and quantification of compounds by electroanalytic. In this
study, we used a 3D printer to produce an electrochemical cell for batch injection analysis
(BIA) with a non-conductive filament, and a working electrode with a conductive
filament. For cyclic voltammetry and amperometry analyses, we used a homemade
potentiostat, Ag/AgClI (3 M KCI) reference electrode, platinum auxiliary electrode, and
the printed working electrode. The working electrode was characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy and treated with
mechanical and electrochemical activation before the standardization of the indole-3-
acetic acid (IAA) analysis method. From the cyclic voltammetry results, the potential of
-0.4 V was chosen for the amperometric analysis of the IAA. The following analytical
characteristics were determined: detection limit (0.65 mg L) and quantification (2.16 mg
LY, linearity (linear range: 1 — 50 mg L*; R2 = 0.998) and repeatability (DPR (n = 9)
was 0.88 and 1.27 % for 5 and 25 mg L, respectively). In summary, the results
demonstrate the possibility of using the printed electrode to quantify 1AA in real samples
by BIA, being a fast and low-cost method.

Keywords: Batch injection analysis. 3D printing. Printed electrode. Indole-3-acetic acid.
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reducdo ou oxidacdo do AIA. J& no voltamograma (C), foi possivel identificar um pico
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mg L Nos voltamogramas (A), (B) e (D) ndo foi possivel identificar um pico de

potencial definido de reducédo ou oxidagdo do AlA, como no caso do tampao acido citrico-
Na;HPO4. No voltamograma (C) foi possivel identificar um pico de reducdo do AIA em
-0,79 V; no entanto, podemos observar que no voltamograma da concentragcdo maior (100
mg L) a intensidade do sinal de corrente diminuiu drasticamente. Esse resultado pode
ser devido ao envenenamento da superficie do eletrodo, assim como no caso do tampé&o

acido citrico-Na;HPOa.
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ocorrendo o envenenamento da superficie do eletrodo, possivelmente pela adsorcdo do

analito em estudo.
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1. INTRODUCAO

A manufatura aditiva, comumente conhecida como impresséo 3D, tem despertado
grande atencdo devido a rapidez e baixo custo no design e producdo de novos materiais.
A matéria-prima utilizada no processo de impresséo (filamento) pode ser condutivo e ndo
condutivo; este Gltimo vem sendo utilizado em muitas areas de pesquisa, como na quimica
analitica 1. Na eletroquimica, muitos estudos sdo desenvolvidos a partir da impresséo de
sistemas complexos para a identificagdo e quantificacdo de compostos, geralmente com
rapidez, baixo custo e facil operagdo 2345,

No sistema de andlise por injecdo em batelada (BIA), constituido por uma célula
eletroquimica e trés eletrodos, o eletrodo de trabalho deve ser de um metal que nao corroi
facilmente, como ouro, platina ou de formas alotropicas de carbono que sejam bons
condutores elétricos, como o grafeno. No entanto, os eletrodos desses materiais sao
dispendiosos, o que inviabiliza sua ampla utilizacdo em analises rotineiras. Com o intuito
de contornar este problema, tem sido cada vez maior a utilizacao de filamentos condutivos
impregnados com carbon black para impresséo de eletrodos de trabalho, principalmente
de &cido polilatico (CB-PLA) “ ©, e poliacrilonitrila butadieno estireno (CB-ABS) " 8.
Contudo, muitos aspectos devem ser considerados nestes estudos, como a geometria e
orientacio de impressdo do eletrodo °; o tratamento do eletrodo, para a exposicdo da
estrutura de carbono condutora, que geralmente esta sobposta pelo polimero plastico *°;
e 0 eletrodo precisa ser testado para a deteccdo do analito de interesse, ou mesmo de um
grupo de analitos.

Os estudos utilizando eletrodos de trabalho condutivos ABS e PLA para
impresséo de eletrodos de trabalho relatam a deteccéo de diversos analitos. Cardoso et al.
evidenciaram a detecgéo de trinitrotolueno (TNT) com eletrodo impresso com filamento
PLA condutivo, além do baixo limite de deteccio (LD) (1,5 umol L), os autores
apresentaram a vantagem do eletrodo ser reutilizado apds um procedimento de ativacdo
mecanica (lixamento) 8. O filamento de PLA condutivo também foi utilizado em um outro
estudo para impressao de eletrodo que, ap6s a ativacdo mecanica e eletroquimica, foi
utilizado para deteccdo de cobre em amostras de biocombustiveis; obtiveram um LD de
0,097 ug L e (LQ) de 0,323 pg L*. Os autores concluiram que as analises com o eletrodo
apresentaram resultados promissores, possibilitando sua produgdo em larga escala e, ao
acoplar em equipamentos portateis, pode ser utilizado no controle de qualidade em postos

de combustiveis . Oliveira et al. estudaram a detec¢do de vitamina B2 e B6 com um
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eletrodo impresso com filamento de ABS condutivo. Os resultados foram satisfatdrios
com as analises de amostras farmacéuticas, LD e LQ foram de 0,15 e 0,5 umol L para
vitamina B2; e 10 e 32 umol L para vitamina B6, respectivamente 2.

Estudos que visam a utilizacdo de eletrodos de trabalho impresso podem ser
desenvolvidos para outros analitos, ampliando a utilizacdo desta técnica, a qual dispde
das vantagens de baixo custo e facil utilizacdo quando comparada com outras técnicas de
analises, como a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) 3, Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometro de Massas (CGMS) 4. Apesar de diversos estudos
relatarem a deteccdo e quantificacdo de AlA por eletroquimica, a técnica em muitos casos
se torna dispendiosa pela utilizacdo de eletrodos de trabalho de alto custo.

Wang et al. montaram um sistema eletroquimico para deteccéo de AlA; contudo,
0s autores fizeram um tratamento sobre uma fita de carbono com nanotubos de carbono
de maltiplas camadas seguido de um tratamento com plasma de oxigénio *°. Um estudo
semelhante empregou do mesmo procedimento para produzir um sensor para detec¢édo de
AIA 8, Para avaliar o efeito de estresse salino em girassois na producdo de AIA, Li et al.
fabricaram um imunossensor eletroquimico (biossensor eletroquimico) com eletrodo de
disco de ouro e posterior imobilizacdo do dendrimero poliamidoamina. Em um estudo de
deteccdo in vivo de AIA em plantulas de soja, os autores fabricaram um eletrodo de ago
inoxidavel com eletrodeposicdo de nanoparticulas de ouro e prata, materiais que elevam
o custo do eletrodo 7. Em vista disto, torna-se relevante estudar novos tipos de eletrodos
de trabalho, a fim de fornecer métodos de analises de baixo custo.

Nesta perspectiva, este estudo teve como objetivo desenvolver uma célula
eletroquimica e eletrodo de trabalho impressos para deteccdo e quantificacdo de &cido
indol-3-acético (AIA). A célula foi impressa com filamento ndo condutivo e o eletrodo
de trabalho com filamento condutivo; o eletrodo foi submetido a alguns processos de
ativacdo e entdo utilizado no sistema BIA. Por fim, realizamos a padronizacao do método

de anélise, e este foi aplicado na determinacdo de AIA em uma amostra real.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1.Manufatura aditiva

Manufatura aditiva, mais conhecida como impressdo em trés dimensdes, € um
processo de impressdo que utiliza diferentes materiais aquecidos a altas temperaturas para
0 desenho de objetos nas dimensdes XYZ. O processo geral, do design até a parte final,
se prossegue em cinco etapas principais: desenhar o modelo digital 3D, sendo o Design
Auxiliado por Computador (Computer Aided Design, CAD) a maneira mais comum;
converter o arquivo do modelo 3D em um arquivo que a impressora possa interpretar, o
STereoLithography (STL) é o arquivo mais utilizado para conversdo, entdo o objeto €
enviado para um programa de fatiamento, o qual a impressora ira interpretar para
imprimir o objeto; a impressao, a propria impressao do material pela impressora; remocao
do objeto impresso da impressora, essa etapa € a simples separacao do objeto da mesa de
impressdo; por fim, o pds processamento, essa etapa varia de impressora para impressora,
como algumas impressdes demandam um tratamento com luz UV .

Dentre as matérias-primas manipulada na impressdo 3D se destacam o0s
termoplasticos, os quais sdo polimeros que podem ser derretidos e solidificados por
diversas vezes sem perder suas propriedades. A forma mais comum de impressdo
empregando termoplasticos € impressdo com filamento fundido (Fused Filament
Fabrication, FFF); um carretel de filamento é carregado pela impressora, entdo aquecido
a alta temperatura (> 200 °C) na extrusora, e entdo modelado o objeto 8. Outras matérias-
primas amplamente utilizadas sdo os filamentos condutivos, também constituido de
polimeros, porém com adicdo de compostos condutivos como carbono (grafeno, carbon
black, etc.).

Na literatura, os estudos publicados utilizam majoritariamente dois filamentos
condutivos, o carbon black impregnado em acido polilatico (CB-PLA) ° e o carbon black
impregnado em acrilonitrila butadieno estireno (CB-ABS) 7. Contudo, devido as
limitacBes encontradas em impressbes com filamentos condutivos, estudos vém
desenvolvendo novos polimeros condutivos para solucionar problemas de aplicaces.
Yuk et al. desenvolveram um polimero condutivo de alta performance para impressdo

3D, que pode ser convertido em microestruturas altamente condutivas 2°.
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2.2.Impressdo 3D na quimica analitica

Considerando que os polimeros condutivos podem ser empregados na producao
de pecas que conduzem corrente elétrica, a impressao 3D despertou grande interesse da
quimica analitica. A principal aplicacdo dessa tecnologia na quimica analitica é a
impressdo de sensores eletroquimicos, oferecendo vantagens interessantes quando
comparado com os métodos convencionais, ja que podem diminuir custos de producéo e
rapida resposta sensorial 2. Além disso, a velocidade e versatilidade da impressdo sdo
excepcionais, uma vez que a segunda permite a impressdo de sensores com complexas
formas geométricas 2.

As caracteristicas morfoldgicas e estruturais de dispositivos e sensores
eletroquimicos impressos podem ser selecionadas de acordo com a necessidade no
software de fatiamento antes da impressdo. O préprio design do objeto a ser impresso
pode ser alterado de acordo com 0 método de impressao; com isso, a técnica amplamente
utilizada para impressao tanto para a quimica quanto para a engenharia é a modelagem
de deposicdo fundida (Fused Deposition Modeling, FDM) L. Ademais, a impressdo 3D
na quimica analitica vem sendo empregada para producdo de células para analises
espectroeletroquimicas 2> ?4; dispositivos fluidicos para amperometria com injecdo em

fluxo 2°; células eletroquimicas * 25; e eletrodos * 7.

2.2.1. Células eletroquimicas impressas

Células eletroquimicas sdo dispositivos onde a transferéncia de elétrons de reacdes
quimicas geram corrente elétrica; a corrente pode ser gerada a partir de reacGes de
oxirreducdo espontaneas, ou mesmo apds a introducdo de energia elétrica externa para
reacOes ndo espontaneas. O funcionamento espontaneo de uma célula eletroquimica, com
a geracdo de corrente elétrica a partir de uma reacdo quimica, denomina-se de célula
galvanica; em outro caso, quando € aplicado uma diferenca de potencial por uma fonte
externa de energia elétrica, fornecendo elétrons para as reacdes ocorrerem, temos a célula
eletrolitica 8.

As células eletroquimicas mencionadas, geralmente, sdo constituidas por dois
eletrodos, o de referéncia e o de trabalho. Entretanto, hoje em dia se trabalha com células
contendo trés eletrodos: o eletrodo de referéncia; o eletrodo de trabalho, que ira reduzir
ou oxidar a espécie a ser detectada (o0 analito) e a corrente € medida de acordo com a

diferenca de potencial; o contra eletrodo (ou auxiliar), como o proprio nome diz, esse
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eletrodo auxilia na célula viabilizando um caminho para o fluxo de elétrons. Dessa forma,
o0 potencial do eletrodo de referéncia ndo € alterado quando o potencial do de trabalho
muda, mantendo a mesma diferenca de potencial durante toda a analise %°.

O modelo relativamente simples de células eletroquimicas permite que elas sejam
impressas com diversas modelagens; o eletrodo de trabalho, por exemplo, pode estar
posicionado na posi¢éo vertical no plano superior da célula, ou mesmo encaixado base da
celula. Com isto, a versatilidade de formas de células eletroquimicas na impresséo 3D é
ainda maior.

A impressdo 3D na eletroquimica possibilitou o desenvolvimento de muitos
modelos de células para estudos eletroquimicos; o modelo pode variar conforme
necessidade e técnica empregada nas analises. Além disso, a principal caracteristica
nesses estudos € o baixo custo das pecas impressas. O’Neil et al. desenvolveram e
imprimiram uma célula eletroquimica de fluxo com impressdo em Unica etapa utilizando
filamentos de PLA condutivo e ndo condutivo; a célula possibilita um fluxo
hidrodindmico por meio de canais internos e, apesar de terem observado um LD de catecol
de 1,4 pmol L™ por voltametria, os autores destacam que esse limite pode ser melhor com
a alteracdo da geometria da célula *°.

Apresentando um outro modelo de célula eletroquimica impressa, Richter et al.
também imprimiram todo o aparato eletroquimico necessario para as analises (célula,
eletrodo de trabalho, contra eletrodo e o eletrodo de referéncia) com filamento CB-PLA
e ABS; e destacam que o volume da célula é de 5 mL para fins praticos *. O modelo da
célula permite que a sustentacdo do contra eletrodo e eletrodo de trabalho seja na base
superior, e o eletrodo de trabalho € posicionado na base inferior, onde é inserido em um
compartimento na base da célula; a base superior ainda conta com um pequeno orificio
onde ¢ feita a injecdo do analito *. Com um modelo diferente dos anteriores, Ferreira et
al. desenvolveram uma célula eletroquimica onde os trés eletrodos ficam dispostos na
base, onde fazem o contanto elétrico com um controlador externo, e 0 modelo para uso
de eletrodo de trabalho planar; a célula ainda conta com a vantagem de uso de pequenos
volumes da soluc&o eletrolitica (0,5 — 3,0 mL) 3%,

Diante das aplicacBes de células impressas na eletroquimica, nota-se a crescente
aplicacdo de eletrodos impressos nesses sistemas de analise, principalmente para
substituicdo do eletrodo de trabalho, que geralmente é feito com materiais caros como
diamante dopado com boro (DDP), platina, grafeno, etc. Os eletrodos de trabalho



19

impressos estdo sendo aplicado tanto em sistemas BIA quanto em sistemas com analise
por injecdo em fluxo (Flow Injection Analysis, FIA), com medi¢cGes amperométricas e

voltamétricas 8.

2.2.2. Eletrodos impressos

Os eletrodos empregados nas andlises eletroquimicas devem ser de materiais
resistentes, ou seja, que ndao corroem em contato com os eletrolitos ou analitos que serdo
estudados. O eletrodo de trabalho, especificamente, pode ser impresso em ouro 2, grafeno
3.3 no entanto, devido ao alto custo da matéria-prima, muitos estudos vém
desenvolvendo eletrodos de trabalho impressos a partir de materiais de baixo custo, como
citado anteriormente, de CB-PLA e CB-ABS.

A orientacdo, geralmente, € um aspecto considerado na impresséo dos eletrodos;
imprimindo eletrodos nas direcBes vertical e horizontal, Hamzah et al. observaram que
ndo houve alteracdo na resposta capacitiva. Contudo, o eletrodo impresso na vertical
apresentou reducdo na resisténcia de transferéncia de carga. Os autores concluiram que
eletrodos impressos na direcdo vertical tém performance eletroquimica superior
comparado ao da posic¢do horizontal °. Em um outro estudo, Abdalla et al. analisaram néo
S0 a orientacdo de impressdo, como também a espessura de camada de filamento
depositado, variando entre 0,1 e 0,4 mm 3. Com a caracterizacdo eletroquimica, os
autores mostraram que 0 aumento da espessura de camada implica na diminuicdo da
condutividade do material, a qual reduz ainda mais com quando impresso na posicdo
horizontal. ApGs o processo de impressdo com filamentos condutivos, é necessario a
ativacdo da superficie do eletrodo, isto €, a remogdo do excesso de polimero ABS ou PLA
para a entdo exposicdo da estrutura de carbono que é responsavel por conduzir corrente
elétrica.

Kalinke et al. reportaram diferentes propriedades eletroquimicas de eletrodos
impressos com grafeno-PLA sobre diferentes métodos de ativacdo °. No estudo, foram
testados seis métodos de ativacdo da superficie do eletrodo: eletroquimico, mecénico
(polimento), solvente (dimetilformamida — DMF), meio basico (NaOH) e meio acido
(HNO3z e H2SOg4). O solvente DMF com NaOH combinados com a ativacgdo eletroquimica
promoveram um aumento da area eletroativa, com isto, melhor resposta eletroquimica e
taxa de transferéncia de elétrons. Este eletrodo ainda apresentou alta resposta

eletroquimica para dopamina, em diferentes técnicas voltamétricas (voltametria ciclica,
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voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda quadrada). Apesar da estrutura de
carbono ser grafeno, este estudo pode fornecer discernimento sobre os métodos de
ativacdo para serem empregados na ativacédo de eletrodos impressos de CB-PLA ou CB-
ABS.

Ap0s a ativacdo do eletrodo, prossegue-se para a caracterizacao eletroquimica e a
deteccdo de analitos em si. Contudo, apesar de muitos estudos reportarem o uso de
filamentos condutivos, ainda s&o poucos os quais empregam o CB-ABS e CB-PLA para
impressdo de eletrodos de trabalho, especialmente na deteccdo de fitormonio; desta
maneira, ha um grande campo de exploracdo para o uso destes filamentos em estudos

eletroquimicos para a detec¢éo e quantificacdo de diferentes compostos.

2.3.Sistema BIA

O sistema BIA é amplamente utilizado desde a sua criacdo em 1991. Nesse
sistema, uma pequena quantidade de amostra é injetada com uma micropipeta na
superficie do detector (eletrodo de trabalho, configuracdo do tipo wall-jet), onde o sinal
tem aspecto transiente que reflete a passagem do analito pelo sensor *. Quando
comparada com a técnica FIA, o sistema BIA apresenta ser menos versatil na adaptacédo
para deteccdo de reacdes quimica longas, sendo mais favoravel as reacfes acido-base e
enzimaticas %. Além disso, tem-se também algumas limitagGes em relagdo a automagao
e procedimentos em linha; contudo, essas sdo apenas algumas caracteristicas da técnica,
n&o sendo consideradas desvantagens *’. O sistema BIA, por sua vez, apresenta vantagens
semelhantes ao sistema FIA, como a quantidade de amostra que pode ser analisada por
tempo, acuracidade, sensibilidade e reprodutibilidade 3.

Em reacdes quimicas rapidas entre o analito e o eletrodo no momento da injecéo,
a intensidade do sinal de resposta seré proporcional a concentracdo do analito em questao.
Diante disto, € importante que a injecdo seja precisa e reproduzida da maneira mais
parecida possivel, para que o sinal de resposta ndo esteja sujeito a erros, que poderia,
consequentemente, levar a erros nos célculos de concentracdo. O uso de micropipetas
eletronicas é o mais recomendado em analises no sistema BIA, justamente para permitir
que a operacdo seja altamente reprodutivel ', principalmente, em analises de
padronizacdo de método. No entanto, devido a diferentes questdes (principalmente
financeira), ndo se tem micropipetas eletronicas em todos os laboratérios. Assim, em

muitos casos, 0s estudos sdo realizados com micropipetas comuns, as quais nao fornecem
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total reprodutibilidade dos dados, mas sdo uma alternativa aceita para obtencdo de

resultados.

2.3.1. BIA com deteccdo amperométrica

O sinal do analito, a partir de reacdes com o eletrodo de trabalho, pode ser
observada a partir de diferentes detectores. Por espectroscopia, Wang & Agnes (1993)
realizaram um estudo com espectrofotdbmetro convencional para anélises automaticas em
alta velocidade. Os autores converteram o0 compartimento de amostra do
espectrofotdbmetro em um reservatorio com solucéo de branco. A amostra entdo é injetada
com uma pipeta computadorizada no feixe de radiacdo, e logo dispersa em solugdo. A
rapida passagem pelo feixe gera um pico com sinal transiente que esta relacionado com a
concentragdo do analito *°. Outros detectores, como fluorimétricos, potenciométricos,
voltamétricos e amperométricos, partem do mesmo principio de funcionamento, sendo
mais comum a utilizacdo de amperometria para obtencdo de resultados, com uma gama
de materiais diferentes servindo como eletrodo de trabalho *’.

A amperometria consiste em medidas de corrente elétrica em um potencial fixo
de trabalho em funcgéo do tempo, que se difere da voltametria, onde o potencial varia em
funcdo do tempo. Contudo, um sensor amperomeétrico pode ser considerado um sensor
voltamétrico de acordo com o potencial aplicado, sendo denominada de amperometria
convencional; sendo que as reacdes de oxidagéo e reducdo do analito injetado acontecem
na interface eletrodo/solucgéo *’.

Dentro da amperometria ainda temos subdivisfes ou analises alternativas que
podem ser implementadas no sistema BIA, que sdo a deteccdo amperométrica pulsada
(Pulsed Amperometric Detection, PAD) e a amperometria de maltiplos pulsos (Multiple
Pulse Amperometry, MPA). O método PAD normalmente se baseia em uma forma de
onda de potencial triplo que facilita a limpeza do sistema, reativando a superficie do
eletrodo apos cada ciclo de medigdo. Por ser muito rapida (milissegundos) o sistema
permite varias medidas em um curto periodo de tempo *°. J4 no método MPA, pulsos de
potenciais séo aplicados em um unico eletrodo de trabalho, e o sinal de resposta do analito
€ obtido sem precisar de pré-tratamento quimico da amostra, como purificagdo, ou mesmo
a modificacdo do eletrodo de trabalho **. No entanto, a necessidade ou néo de realizar um
pré-tratamento da amostra ird depender do conteido da amostra; caso nela contenha

compostos que gerem sinais no mesmo potencial deve ser realizado algum processo de
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purificacdo ou extracdo, principalmente, se sd0 nos mesmos potenciais que geram
resposta do analito de interesse.

As duas técnicas citadas acima, utilizadas como formas alternativas para a limpeza
constante do eletrodo de trabalho, s&o importantes de serem consideradas devido ao
problema de contaminacao do eletrodo de trabalho durante as analises; pois a gradativa
contaminacdo pode diminuir a area de trabalho do eletrodo, afetando a repetibilidade do

sinal analitico °’.

2.4.Fitormonios e deteccdo eletroquimica de AIA
Fitormdnios sdo moléculas pequenas que funcionam como reguladores essenciais
no crescimento das plantas, e em pequenas concentracdes tém efeitos fisiologicos
consideraveis, que influenciam no desenvolvimento da planta e na resisténcia a estresses
42 Alguns fitormdnios sdo derivados de indol, como o AIA (Figura 1), que é uma auxina

com funcdo de regulacdo na divisdo celular.

OH

N
H
Figura 1. Estrutura quimica do AlA.

Fonte: Autor.

O AIA pode ser produzido por microrganismos e plantas, tendo na sua via
metabolica o aminoacido triptofano como substrato; as enzimas que atuam como
catalisadores nas reacbes para producdo de AIA conduzem em até sete vias para sua
producdo *3. Visto que a producdo e/ou absor¢do de AIA pelas plantas tem um papel
fundamental no crescimento e no seu bom desenvolvimento, este fitorménio se tornou
foco de estudo ha décadas 4+ 4% 46.47.48 - Assim como o emprego de diferentes técnicas
analiticas para deteccédo e quantificacdo, como a eletroanalitica.

A molécula do AIA pode sofrer processos de oxidacdo eletroquimica, o que
permite sua identificagdo por eletroquimica. Com o intuito de detectar AIA e acido

salicilico (AS) em diversas partes de plantulas de ervilha, Sun et al. desenvolveram um
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sensor eletroquimico com deteccdo por voltametria de pulso diferencial, sendo o sensor
composto por uma fita de carbono aderida a um vidro condutivo e recoberta com 6xido
de grafeno 1°. Para as analises, os autores cortaram pequenas partes das mudas de ervilha,
e colocaram sobre o eletrodo de trabalho para quantificacdo com base nos picos de
corrente, desta maneira, conseguiram identificar as variacdes de concentracdo de AlA e
AS nas plantulas. A deteccdo simultéanea de AIA e AS também foi realizada por Cao et
al., na qual a interface sensorial foi fabricada com hidrogel de grafeno poroso sobre um
eletrodo de carbono vitreo *°, com o emprego da voltametria de varredura linear nas
analises. O sensor apresentou boa seletividade e estabilidade, com um LD de 1,42 pmol
L para o AlA.

Na literatura, os estudos que reportam a deteccdo de AIA apresentam um pré-
tratamento do eletrodo de trabalho antes da analise em si. Com a utilizacdo de varios
métodos para a funcionalizacdo do eletrodo, principalmente em casos de imunossensores
17,%0,51,%2 tornam a técnica de alto custo. N&o foi encontrado na literatura, até o momento,
0 uso de eletrodos de trabalho impressos com filamentos condutivos CB-PLA e CB-ABS

para deteccdo de AlA pelo método BIA, o que torna promissora a realiza¢do deste estudo.

3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral
O objetivo geral deste estudo foi desenvolver um novo método de analise para
quantificacdo de AlA.

3.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste estudo foram:

A\

Viabilizar um sistema de trabalho para analises eletroquimicas por meio do
método BIA;

Definir um eletrdlito suporte para analises de determinacéo de AlA,

Definir o potencial de trabalho para determinacdo de AlA;

Padronizar o método de analise de AIA por amperometria;

vV V VYV V

Quantificar de AIA em amostras reais.



24

4. MATERIAIS E METODOS
4.1.Impressao da célula eletroquimica e eletrodos
O modelo 3D da célula eletroquimica e eletrodos foram projetados no programa

Blender® (Figura 2). A célula eletroquimica foi impressa com filamento ABS néo
condutivo (GTMaX 3D) em uma impressora GTMaX 3D, com as seguintes
configuracBes: temperatura da extrusora de 220 °C; temperatura da mesa de 110 °C;
tempo para impressdo da base, corpo e tampa da célula de 26 horas e 17 minutos;
quantidade de filamento para impressdao das mesmas pecas de 182,99 gramas; valor
calculado de R$ 40,25 (Figura 3). O eletrodo de trabalho foi impresso na mesma
impressora com filamento condutivo PLA-CB (Proto-pasta), com as seguintes
configuracOes: temperatura da extrusora de 220 °C; temperatura da mesa de 60 °C; tempo
para impresséo de 11 minutos; quantidade de filamento de 0,59 gramas; valor calculado
para cada eletrodo de R$ 0,70 (Figura 4).

Figura 2. Modelo 3D da célula eletroquimica. (A) Vista superior do corpo da célula; (B)
Vista frontal da base da célula; (C) Vista superior da base da célula; (D) Corpo e tampa
da célula, e peca de encaixe da pipeta eletronica; (E) Vista superior da peca.

Fonte: Autor.
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Figura 3. Célula eletroquimica impressa na impressora GTMaX 3D com filamento ABS
n&o condutivo.

Fonte: Autor.

Figura 4. Eletrodo de trabalho impresso na impressora GTMaX 3D com filamento PLA-
CB condutivo.
Fonte: Autor.

4.2.Ativacéo do eletrodo de trabalho
Um estudo com diferentes métodos de ativacdo do eletrodo de trabalho foi
realizado para selecionar o de melhor eficiéncia. A eficiéncia foi avaliada por voltametria
ciclica, na qual observamos qual método proporcionou maior corrente de oxidacéo e
reducdo da sonda redox (azul de metileno). Foram gerados voltamogramas ciclicos com

0 eletrodo impresso sem tratamento, e com 0s seguintes tratamentos:
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e ativacdo mecanica (lixamento em lixa Norton Agua T401 Grdo 1500, com
agua ultrapura até apresentar uma superficie homogénea);

e tratamento acido (HNO3 0.1 M) por 1 hora;”

e tratamento acido (H2S040.1 M) por 1 hora;”

e tratamento com solvente (DMF);”

e tratamento basico (NaOH 0,5 M) por 1 hora”; e

e ativacdo eletroquimica (-1,0 V por 200 segundos seguido de +1,4 V por 200
segundos em NaOH 0,5 M).

*0 eletrodo foi lixado previamente, como no primeiro tratamento.

4.3.Caracterizacao da superficie do eletrodo de trabalho

Para avaliar as mudancas na superficie do eletrodo apds dois processos de ativacao
(ativagdo mecanica e ativacdo eletroquimica) e ciclos voltamétricos com o AIA (10 ciclos
-1,0 a +1,3 V), o eletrodo foi analisado por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR/NIR, Perkin Elmer Frontier) no modo de reflectancia
total atenuada (ATR), na regido espectral de 650 a 4000 cm™. Além disso, o eletrodo
também foi caracterizado por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (JEOL
IT300LV), para observar a superficie dele impresso, ap0s ativacdo mecanica e ativado

eletroquimicamente.

4.4.Sistema de trabalho

A célula eletroquimica de trés eletrodos conta com o eletrodo de trabalho impresso
com éarea geométrica de 0,5 cm? - definida pelo didmetro interno (8 mm) do O-ring
posicionado na base do corpo da célula, como observado na figura 3 -, eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (3 M KCI), e eletrodo auxiliar de platina. As medidas de
voltametria ciclica e amperometria foram realizadas utilizando o potenciostato homemade
do Laboratério de Materiais e Eletroanalitica. Todas as analises de voltametria ciclica
foram realizadas com velocidade de varredura de 50 mV s,

A célula eletroquimica impressa com filamento ABS ndo condutivo foi
desenvolvida de acordo com o emprego da técnica de analise BIA; a célula pode
comportar um volume de até 150 mL (Figura 5).
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Figura 5. Célula eletroguimica impressa com os trés eletrodos. (A) eletrodo de referéncia
Ag/AgCI (3 M KCI); (B) eletrodo auxiliar de platina; e (C) eletrodo de trabalho impresso.

Fonte: Autor.

No emprego da técnica BIA, o eletrodo de trabalho fica posicionado na base da
célula, e os eletrodos auxiliar e de referéncia ficam posicionados na parte superior da
célula (na tampa). As injecdes foram realizadas por meio de um orificio na tampa da
célula, o qual permite o acesso a superficie do eletrodo de trabalho. As inje¢des foram

realizadas com uma pipeta eletrénica da marca Jetta, modelo M1200.

4.5.Padronizacdo do método de andlise
4.5.1. Limite de detecgéo (LD)

O LD é a concentracdo mais baixa que pode ser detectada com confianca
estatistica aceitavel. Contudo, tal concentracdo ndo € necessariamente quantificada sob as
condicdes estabelecidas no método de andlise >. O LD também é definido como a
concentracdo do analito que apresenta uma resposta confiavel superior ao desvio padrédo

do branco >4, de acordo com a equagao:

_ 3DPb

b
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onde DPd € o desvio padrdo do branco (n = 10) e b € a sensibilidade da curva analitica

(coeficiente angular).

4.5.2. Limite de quantificacdo (LQ)
O LQ é a menor concentracdo do analito que pode ser quantificada com exatid@o
e precisdo aceitaveis °3. Ha diferentes métodos de se calcular o valor de LQ; contudo,

aqui o valor serd estimado a partir da curva analitica, pela seguinte equacéo:

_10DPd
b

4.5.3. Repetibilidade

A repetibilidade pode ser determinada de maneira quantitativa a partir de medidas
sucessivas do analito, seguindo as mesmas condicdes dispostas:

e Mesmo analista;

e Mesmo laboratdrio;

e Mesmo equipamento;

e Em curto intervalo de tempo.

A repetibilidade esta diretamente relacionada com a dispersédo entre os resultados
encontrados >3, O analito utilizado deve estar com concentragdo dentro da faixa linear de
trabalho; a repetibilidade é determinada a partir do desvio padrdo ou desvio padrdo
relativo de uma série de medidas desse mesmo analito ¥, sendo calculado com a seguinte

equacao:

DPx
DPRY% = = x 100

onde DPx é o desvio padrdo da concentracéo e x € a medida da concentracdo encontrada.

4.5.4. Linearidade e faixa linear de trabalho
A linearidade de um método é uma faixa de trabalho onde a resposta do analito é
proporcional a sua concentragdo. Para qualquer método analitico € necessario determinar
a faixa linear de trabalho; no ponto mais baixo de concentracéo os fatores limitantes séo
o0 LD e/ou LQ, e o ponto de maior concentracdo o fato limitante dependera de varios

fatores, como o sistema de resposta do instrumento *°.
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Para determinar a linearidade deve ser realizado uma padronizacao interna ou
externa e a formulacdo da equacdo matematica que relaciona a reposta do analito com a

sua concentragdo >3, A equacéo que relaciona as duas variaveis é dada como:

y=a-+ bx

onde y € a resposta dada pelo instrumento, como area ou altura de pico; a é o coeficiente
linear, o qual intersecta o eixo y quando x = 0; b é o coeficiente angular, sendo a inclinagdo
da curva analitica ou mesmo a sensibilidade; e x é a concentracdo do analito.

A partir dos dados experimentais também é possivel calcular o coeficiente de
correlacdo linear (r), o qual fornece uma estimativa da qualidade da curva analitica;

quando mais proximo de 1, maior a confianca da curva analitica.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
O objetivo deste estudo foi realizar a padronizacdo de um método eletroquimico
de analise para determinacdo de AIA, com um sistema de trabalho (célula eletroquimica
e eletrodo de trabalho) impressos em impressora 3D. Para tanto, o foco foi direcionado
para o sensor utilizado (eletrodo de trabalho impresso com filamento condutivo) tanto
para sua caracterizacdo quanto para avaliacdo da performance eletroguimica frente a
deteccdo de AlA.

5.1. Tratamento e caracterizacao do eletrodo de trabalho
5.1.1. Procedimentos de ativacdo
O eletrodo de trabalho foi submetido a uma série de procedimentos de ativacao
para avaliar qual o melhor método a ser seguido. Dentre os métodos de ativagdo mecanica,
com solucdo acida, solucdo basica e solvente organico, o procedimento de ativacdo
mecanica seguido de ativacdo eletroquimica foi o que resultou melhor performance

eletroquimica do eletrodo de trabalho (Figura 6).
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Figura 6. Voltamogramas ciclicos de azul de metileno como sonda redox para diferentes
procedimentos de ativacdo do eletrodo de trabalho. (——) sem tratamento; (——)
) HNOs; (——) H2S0q; ( ) DMF; ( ) NaOH; (—)

ativacdo mecanica seguido de ativacao eletroquimica.

ativacdo mecanica; (

Fonte: Autor.

Os procedimentos de ativacdo do eletrodo apos sua impressao tém a finalidade de
desgastar a superficie, removendo o excesso do PLA, para entdo aumentar a performance
eletroquimica por meio da transferéncia de elétrons. O resultado observado corrobora
com os resultados encontrados por Kalinke et al. (2019), o qual realizou diferentes
procedimentos de ativacdo de eletrodos de trabalho impresso com filamento PLA-
grafeno. O hidréxido quebra as ligacdes de éster da estrutura do polimero criando grupos
oxigenados, carboxilas e hidroxilas 1°; expondo o material condutor, que em nosso estudo
é o carbon black. Além disso, a etapa subsequente de ativacdo eletroquimica desenvolve
melhora da performance na transferéncia de elétrons devido a exfoliacdo e reducdo do
condutor 9.

O processo de ativacdo mecéanica seguido da ativacdo eletroquimica do eletrodo

foi realizado antes de todas as analises.
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5.1.2. Caracterizacéo por FTIR
O eletrodo de trabalho foi analisado por FTIR para avaliar a possivel alteracdo dos
grupos funcionais da superficie sem tratamento, ap0s a ativacdo mecéanica, apés a ativacao

eletroquimica e apos ciclos voltamétricos com o AlA (Figura 7).

C‘CHs C:O C'CH3 C'O'C
C-H C-H

— ———— W
T \v— _/\/\/\/V\/\/\,/‘/
W’ L] |

4000 2750 1680 1260 840

v (cm' )

Transmitancia

Figura 7. Espectros de FTIR do eletrodo de trabalho. (——) sem tratamento; (——) apds

a ativacdo mecanica; (

) apds a ativacdo eletroquimica; (

) apo6s ciclos
voltamétricos com o analito.

Fonte: Autor.

N&o foi observado nenhuma mudanga significativa dos grupos funcionais
presentes na superficie do eletrodo, mesmo apds ciclos voltamétricos com o analito. As
bandas observadas sdo caracteristicas dos grupos funcionais da estrutura do PLA (Figura

8), que é o polimero onde o material condutor (carbon black) esta impregnado.
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Figura 8. Estrutura quimica do polimero PLA.
Fonte: Autor.

As bandas nas regides de 1045, 1093-1180 cm™* sdo caracteristicas do estiramento
da ligacdo C-CHjs e estiramento assimétrico da ligagdo C-O-C, respectivamente. A banda
em 1360 cm™ ¢ associada ao dobramento simétrico e assimétrico da ligagdo C-H. Ja em
1450 cm™ o dobramento assimétrico esta associado ao grupo CHs. A banda em 1757 cm
1 é caracteristica do estiramento da ligagdo C=0. Por fim, as bandas nas regides de 2800
e 2900 cm? sdo referentes ao estiramento simétrico da ligacdo C-H e estiramento

simétrico e assimétrico da ligagdo C-CHs, respectivamente °°.

5.1.3. Caracterizacédo por MEV

As micrografias de MEV foram obtidas com intuito de observar as alteragdes
morfolégicas do eletrodo sem tratamento e apds dois diferentes procedimentos de
tratamento (ativagdo mecanica e ativagdo eletroquimica) (Figura 9). As imagens (A) e (B)
sdo do eletrodo impresso sem tratamento; € possivel observar nitidamente as linhas de
impressdo do filamento na imagem (A) com amplificacdo de 30x; ja na imagem (B), com
amplificacdo de 1000x podemos observar que a superficie do eletrodo apresenta ser rigida
e sem deformacdes.
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2022/03/21 09:51

TM3030Plus1279 HMUD8,7 x30 2mm TM3030Plus1286 2022/03/21 10:17HMUDS8,7 x1,0k 100 ?m

TM3030Plus1290 2022/03/21 10:39HMUDS8,7 x30 2mm TM3030Plus1293 2022/03/21 1044 HMUD8,9 x1,0k

TM3030Plus1302 2022/03/21 11:10HMUD8,9 x30 2mm TM3030Plus1301 11:09 HMUD8,9 x1,0k 100 ?m

Figura 9. Micrografias de MEV do eletrodo impresso (A e B), eletrodo ativado
mecanicamente (C e D) e eletrodo ativado eletroquimicamente (E e F).
Fonte: Autor.

As imagens (C) e (D) mostram a superficie do eletrodo apds a ativagcdo mecénica,
com amplificacdo de 30x e 1000x, respectivamente. Ja as imagens (E) e (F) sdo referentes
ao eletrodo apos a ativacdo eletroquimica, com amplificacdo de 30x e 1000x. Observa-se

em (C) e (E) que ap6s os dois processos o eletrodo apresentou uma superficie mais
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homogénea e sem deformacdes. Além disso, observamos que para as imagens (D) e (F)
ndo houveram alteracdes significativas na superficie; no entanto, isso esta associado as
amplificacOes das imagens. Para melhor observar as alteracfes morfoldgicas, as imagens
devem ser obtidas com amplificagdo de até 10.000x, assim seria possivel verificar a
exposicdo dos aglomerados de carbon black devido a remogéo do excesso de PLA, como

s30 observados em diferentes estudos na literatura # ¢ 3157,

5.2.Comportamento eletroquimico do AIA em diferentes eletrolitos
Realizou-se um estudo do comportamento eletroquimico do AIA em diferentes

eletrolitos, com variacdo do pH, para escolher aquele com melhor performance, ou seja,
que apresentasse pico de reducdo ou oxidacgéo definido em algum potencial. Deste modo,
considerando alguns estudos cientificos, foram realizados voltamogramas ciclicos em
quatro meios eletrdlitos suporte (Anexo B): tampdo &cido citrico-Na;HPO4 (pH 2,6, 4,6
e 6,6); tampdo Britton-Robinson 80 % (pH 4, 6, 8 e 10); tampéo fosfato (pH 4 e 8); e
tampéo PBS (pH 7,4 e 13). No entanto, em nenhum dos eletrélitos suporte estudados foi
possivel escolher uma regido de potencial definida em que houvesse oxidacao ou reducéo
do AIA, devido aos picos largos. Além disso, em alguns casos, foi levantado a hipotese
de possivel envenenamento da superficie do eletrodo de trabalho, podendo ser devido a
adsorcéo do analito. Este problema pode ser contornado com a utilizagdo de NaOH 0,5
M (pH 13,5) como eletrolito suporte na célula eletroquimica. Com esse eletrdlito suporte
foi possivel observar um pico de reducdo do AIA com maior intensidade de corrente no
potencial de -0,4 V (Figura 10). Além disso, ndo foi observado nenhum indicio de
envenenamento da superficie do eletrodo com NaOH como eletrolito suporte, com
manutenc¢do do pico de corrente apos trés ciclos voltamétricos (Anexo A).
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Figura 10. Voltamogramas ciclicos realizados com variacdo de potencial entre -0,8 a
+1,2. (——) NaOH (0,5 M); (—) AIA 10 mg L; (——) AIA 20 mg L%;( ) AIA
40mg Lt e (——) AIAG0 mg L ( ) AIA 80 mg L ( ) AIA 100 mg L.

Fonte: Autor.

Os ciclos voltamétricos foram realizados separadamente para as diferentes
concentracOes; em cada ciclo foi adicionado uma aliquota da solucéo estoque (5.000 mg
L) de acordo com a concentragdo final desejada. Na faixa de concentragdo de 10 — 100
mg L a corrente aumentou linearmente com o aumento da concentracdo (R? = 0,997).
Diante disto, o potencial de -0,4 V foi escolhido para padronizacdo do método de analise

por amperometria.

5.2.1. Comportamento eletroquimico do AIA em NaOH

O pico de corrente catddica, referente a reducdo do AlA no potencial de -0,4 V
em NaOH, pode estar relacionado a uma reacdo irreversivel que estd ocorrendo com o
ganho de dois elétrons para formacao de duas liga¢fes duplas juntamente a perda de um
préton, conforme o mecanismo proposto (Figura 11).

Né&o foi encontrado, até o presente momento, nenhum estudo que relata a reducao
do AIA em eletrodos. Além disso, também n&o foi encontrado na literatura nenhum
estudo para determinacdo de AlA com eletrodo impresso com filamento condutivo. Em
diferentes estudos, com diferentes eletrodos de trabalho, sdo relatados apenas reac¢oes de

oxidacgéo do AlA em diferentes regides de potencial, sendo devido a mudanca da natureza
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do eletrodo. Hu et al. (2020) desenvolveram um sensor raciométrico multifuncional para
deteccdo simultanea de AIA e AS; demonstraram que o AlA oxida no potencial de 0,75
V. Em um outro estudo, utilizando um eletrodo modificado de a¢o inoxidavel, os autores
relataram que a oxidagdo do AIA ocorria perto de 0,7 V Y.

pH=13,5

Figura 11. Mecanismo proposto para a reducdo irreversivel do AIA no eletrodo de
trabalho, em meio bésico.

Fonte: Autor.

5.3. Padronizacdo do método de analise
Antes da padronizacdo do método foi investigado o efeito da agitacéo da solugéo
sobre os sinais de corrente. Observa-se que sem a agitacdo da solucgdo a corrente leva
cerca de 100 s para retornar a linha de base, sendo possivel a realizagdo de 36 inje¢des h
- j& com a solugdo em agitagdo a corrente retorna a linha de base em cerca de 60
segundos, possibilitando realizar até 60 injecdes h (Figura 12). O aumento da frequéncia
analitica foi significativo; assim, todas as analises subsequentes foram realizadas com

agitacdo da solucdo na célula.
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Figura 12. Comparacdo dos resultados sem e com agitacdo da solucdo na célula
eletroquimica. Velocidade de varredura de 50 mV s, Eletrdlito suporte: NaOH (0,5 M).
Fonte: Autor.

5.3.1. Estudo de linearidade
O estudo de linearidade mostra qual a faixa de concentracdo que apresenta sinais
analiticos proporcionais. Para este estudo foi preparada uma série de concentracdes,
diluidas a partir da solucéo estoque de 5.000 mg L. Foi observado que a linearidade se
mantém até a concentracio de 50 mg L (Figura 13). A partir de 50 mg L observamos
que o sinal de corrente diminui, ndo sendo proporcional a concentracdo analisada. Desta

maneira, podemos selecionar a faixa de concentracdo que constituird a curva analitica.
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Figura 13. Estudo de linearidade em triplicata realizado por amperometria. (a) 1 mg L:;
(b) 5mg LY; (c) 10 mg LY (d) 25 mg L (e) 50 mg LE; (f) 100 mg L. Velocidade de
varredura de 50 mV s, Eletrdlito suporte: NaOH (0,5 M).

Fonte: Autor.

5.3.2. Curvaanalitica, LD e LQ
A curva analitica do AlA foi realizada com as concentracGes que estdo dentro da
faixa linear analisada anteriormente (Figura 14). A partir do amperograma e da curva
analitica podemos calcular os valores de LD e LQ. O valor de LD calculado foi de 0,65
mg L (3,71 uM), e 0 LQ foi de 2,16 mg L (12,3 uM).



39

10 -

-20 -

i (UA)

=30 -

-40 -

'50 T ] ] ] ] I
0 10 20 30 40 50

[AIA] (mg L")
Figura 14. Curva analitica do AIA (R? = 0,998). Equacio: uA = -0,977 + (-0,86) x mg L
! Velocidade de varredura de 50 mV s, Eletrdlito suporte: NaOH (0,5 M).
Fonte: Autor.

5.3.3. Estudo de repetibilidade
Medidas sucessivas do AIA em duas concentraces (5 € 25 mg L) foram
realizadas para avaliar a repetibilidade do método (Figura 15); as duas concentracdes
escolhidas estdo dentro da faixa linear. O DPR (n = 9) foi de 0,88 e 1,27 % para 5 e 25
mg L, respectivamente. Esses resultados demonstram que ndo houve o efeito de

memoria entre injecdes sucessivas, representando a boa estabilidade do eletrodo 8.
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Figura 15. Estudo de repetibilidade do método de analise nas mesmas condi¢fes da curva
analitica. (8) 5 mg L™ e (b) 25 mg L. Velocidade de varredura de 50 mV s. Eletrélito
suporte: NaOH (0,5 M).

Fonte: Autor.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste estudo foi apresentado, pela primeira vez, a padronizacdo de um método de
andlise para determinacgdo de AIA. A caracterizacdo do eletrodo demonstrou que para a
melhor performance eletroquimica deve ser realizado a ativacdo mecanica seguido de
ativacdo eletroquimica. Em suma, a utilizacdo de uma célula eletroquimica e eletrodo de
trabalho impresso representa um sistema de baixo custo promissor para quantificacéo de
AlA em amostras reais, por meio da técnica BIA. Para trabalhos futuros, seguem algumas
melhorias: analise de MEV com mais amplificacdo para observar os aglomerados de
carbon black; otimizacdo do modelo da célula eletroquimica para evitar rachaduras, as
quais podem gerar vazamentos; estudar novos métodos de ativacdo para estudos com
outros eletrélitos suporte; e analise cromatografica da matriz da amostra onde contém o

analito de interesse para estudo de possiveis interferentes.
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8. ANEXOA
Neste anexo estdo presentes as analises de voltametria ciclica do AIA em NaOH
com trés ciclos voltamétricos. As imagens mostram que mesmo apds alguns ciclos a
corrente de reducdo do AIA se mantém, sem nenhum indicio de envenenamento da

superficie do eletrodo de trabalho.
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Figura Al. Voltamogramas ciclicos do AIA em NaOH (0,5 M). (A) [AIA]: 50 mg L?;
(B) [AIA]: 100 mg L%, (——) NaOH (0,5 M); (—) AIA50 mg L em (A); (—) AIA
100 mg Lt em (B).

Fonte: Autor.
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ANEXO B

50

As analises de voltametria ciclica que ndo apresentaram perfis ideais para a

escolha de um potencial de trabalho sdo apresentadas a seguir.
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Figura B1. VVoltamogramas ciclicos do AlA. (A) pH 2,6; (B) pH 4,6; (C) pH 6,6. (—)

&cido citrico-Na;HPOs; (——) AIA 50 mg L*; (

) AIA 100 mg L Nos

voltamogramas (A) e (B) ndo foi possivel identificar um pico de potencial definido de

reducdo ou oxidacdo do AlA. Ja no voltamograma (C), foi possivel identificar um pico

de reducdo do AIA em -0,86 V; contudo, apés alguns ciclos observamos que o eletrodo

pode estar sofrendo envenenamento da superficie, possivelmente devido a adsorcdo do

analito.

Fonte: Autor.
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Figura B2. Voltamogramas ciclicos do AlA. (A) pH 4; (B) pH 6; (C) pH 8; (D) pH 10. (
——) tamp&o BR 80 % (v/v) (tamp&o/etanol); (——) AIA 50 mg L2; ( ) AIA 100

mg L Nos voltamogramas (A), (B) e (D) ndo foi possivel identificar um pico de

potencial definido de reducéo ou oxidacdo do AlA, como no caso do tampdo acido citrico-
NaHPO.. No voltamograma (C) foi possivel identificar um pico de reducdo do AIA em
-0,79 V; no entanto, podemos observar que no voltamograma da concentragcdo maior (100
mg L) a intensidade do sinal de corrente diminuiu drasticamente. Esse resultado pode
ser devido ao envenenamento da superficie do eletrodo, assim como no caso do tampé&o
acido citrico-Na;HPOas.

Fonte: Autor.
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Figura B3. Voltamogramas ciclicos do AlA. (A) pH 4 e (B) pH 8. (——) tampao fosfato
e (—) AIA 50 mg L Nos voltamogramas apresentados em (A) ndo foi possivel
identificar um pico de potencial definido de reducdo ou oxidacdo do AIA. Nos
voltamogramas apresentados em (B) foi possivel identificar um pico de reducdo do AIA
em -0,74 V, mas apés alguns ciclos observamos que o eletrodo pode estar sofrendo
envenenamento da superficie, possivelmente devido a adsor¢do do analito.

Fonte: Autor.
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Figura B4. Voltamogramas ciclicos do AlA. (A) pH 4 e (B) pH 8. (——) tampéo fosfato;
(—) AIA50 mg L ( ) AIA 100 mg LL;( ) AIA 250 mg Lt e (——) AIA

500 mg L. Nos voltamogramas apresentados em (A) além de n&o ser possivel observar

um pico de reducdo definido, com 0 aumento da concentracdo os sinais de corrente
diminuem, sendo o oposto do previsto. Os voltamogramas em (B) apresentam as mesmas
semelhancas, mas com intensidade de corrente mais baixa quando comparado com (A),
esse resultado pode estar relacionado com a diferenca de pH do eletrolito suporte.

Fonte: Autor.
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Figura B5. Voltamogramas ciclicos do AIA. (—) tampéo PBS pH 7,4; (——) AIA 50
) AIA 100 mg L. Nos ciclos voltamétricos apresentados podemos

mg L™ (
observar a diminuicdo da intensidade de sinal de corrente para a reducdo do AlA. No
primeiro ciclo na concentragdo de 50 mg L™ se observa um pico de redugdo em -0,84 V,
0 potencial que poderia ser utilizado para estudos de amperometria; contudo, como nos
resultados ja apresentados anteriormente, nesse eletrdlito suporte pode também estar
ocorrendo o envenenamento da superficie do eletrodo, possivelmente pela adsor¢do do
analito em estudo.

Fonte: Autor.



