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RESUMO

O desenvolvimento de dispositivos miniaturizados ¢ uma atual tendéncia na area da quimica
analitica, uma vez que contribui diretamente com a reducdo do impacto da atividade quimica
ao meio ambiente. Neste sentindo, este trabalho apresenta estratégias de fabricagdo de
dispositivos eletroanaliticos miniaturizados durdveis e de baixo custo empregando como
diretrizes os principios da sustentabilidade tais como: reduzir, reutilizar e reciclar. O primeiro
dispositivo foi construido a partir técnica screen-priting empregando folhas de retroprojetor
como substrato e uma tinta condutora preparada com esmalte incolor de unha e p6 de grafite.
O eletrodo de trabalho deste dispositivo foi modificado com nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTs), sendo avaliado o efeito do tamanho e da funcionalizagdo dos nanotubos
sobre o desempenho analitico. O sensor modificado com MWCNTs funcionalizados de maior
didmetro foi aplicado para a determinagdo de 4cido cafeico em amostras de chas. O segundo
dispositivo foi baseado em ponteiras de micropipetas e fios metalicos reutilizados de eletrodos
para medidas de pH danificados. Este dispositivo apresentou algumas vantagens em relagdo a
outros dispositivos eletroquimicos baseados em ponteiras de micropipetas, entra elas destacam-
se a robustez e o controle efetivo do potencial do eletrodo de trabalho. A aplicabilidade foi
demonstrada usando TBHQ, acido ascorbico, perdxido de hidrogénio e dopamina como analitos
modelo. A modificacdo do eletrodo de trabalho com nanotubos de carbono permitiu a
determinagdo do agrotoxico carbendazim em amostras de dgua e suco de laranja. O ltimo
dispositivo proposto foi construido utilizando uma seringa de insulina como plataforma para os
eletrodos. Um fio de cobre, empregado em instalagdes elétricas, foi utilizado como eletrodo de
trabalho, um fio de Ag recoberto com AgCl e um fio de platina, recuperados de eletrodos de
vidro e de uma célula de condutancia, foram empregados como eletrodo de pseudo-referéncia
e auxiliar, respectivamente. O desempenho analitico do dispositivo miniaturizado para
determinagdo de sulfito foi consideravelmente melhorado a partir da integragdo com uma etapa
de extragdo por volatilizagdo, uma vez que o baixo volume de solucdo necessario (500 pL) para
as analises eletroquimicas promoveu um efeito de pré-concentra¢do do analito. O dispositivo
miniaturizado integrado a extragdo por volatilizagdo permitiu desenvolver um método analitico
sensivel e seletivo para determinagdo de sulfito em amostras de bebidas. Portanto, estes
resultados demonstram que as estratégias adotadas para a construgdo dos dispositivos
eletroanaliticos miniaturizados e de baixo custo sdo promissoras para analises de diferentes
analitos em microvolumes de solu¢cdo com possibilidades de portabilidade.

Palavras-chaves: miniaturizacgdo, dispositivos eletroanaliticos, microvolumes, antioxidantes.



ABSTRACT

The miniaturization of analytical devices is an ultimate trend in analytical chemistry since it
directly contributes to reducing the side effects of chemical activities on the environment. Thus,
in this study, we presented approaches to fabricate inexpensive and durable miniaturized
electrochemical sensors by using the principles of sustainability such as: reducing, reusing, and
recycling as guidelines The first device was produced by using the screen-printing technique
with overhead projector sheets as the substrate and a conductive ink prepared by mixing
graphite powder and colorless nail polish. The working electrode of these sensors was
chemically modified with multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) and the effects of the
acidic functionalization and the size of the MWCNTs on the analytical performance were
evaluated. The sensor modified with the larger diameter acidic-functionalized MWCNTs was
applied to determine caffeic acid in tea samples. The second device was based on micropipette
tips and metallic wires recovered from a damaged combined glass electrode and a conductance
cell. This device offered some advantages compared with other micropipette tip-based
electrochemical devices: it is more robust and provided effective control of the working
electrode potential. The analytical performance of this device was evaluated for TBHQ,
ascorbic acid, hydrogen peroxide, and dopamine used as model analytes. The working electrode
was modified with carbon nanotubes and the miniaturized device was used to determine the
fungicide carbendazim in water and orange juice samples. Finally, the last proposed device was
fabricated with an insulin syringe as the holder for the electrodes. A copper wire used in
electrical home installations was used as the working electrode. A platinum plate, recovered
from a broken conductance cell, and an Ag/AgCl wire, recovered from a damaged pH glass
electrode, were used as the auxiliary and pseudo-reference electrode, respectively. The good
analytical performance was ascribed to the low volume of the acceptor solution (500 pL) which
allowed both the SO» extraction and its preconcentration. The miniaturized device integrated
with membraneless volatilization extraction enabled the development of a sensitive and
selective analytical method to determine sulfite in beverage samples. Therefore, the approaches
described to fabricate low-cost miniaturized electroanalytical devices are promising to perform

electrochemical measurements in microvolumes and with portability capacity.

Keywords: miniaturization, electroanalytical devices, microvolumes, antioxidant.
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Nos ultimos anos, cresceu consideravelmente a busca por sistemas analiticos portateis
para analises em tempo real. E de conhecimento que a possibilidade de portabilidade esta
diretamente atrelada ao tamanho dos equipamentos usados na analise [1]. O emprego de
técnicas eletroanaliticas ¢ uma estratégia atrativa para o desenvolvimento destes sistemas, visto
que a redugdo do tamanho dos sistemas nao ocasiona diminui¢do da detectabilidade, uma vez
que os processos eletrodicos ocorrem na interface eletrodo-solugdo [2]. No entanto, a maioria
das técnicas de microfabricagdo, entre elas a litografia e ablacao a laser, requerem equipamentos
de alto custo, o que inviabiliza a aplicagao em laboratdrios de pesquisa localizados em regides
com recursos financeiros limitados. Portanto, o desenvolvimento de dispositivos
eletroanaliticos miniaturizados baseados em materiais alternativos, de baixo custo e que
apresentem relativa simplicidade experimental ¢ um tema importante e tem chamado a atengao
de muitos pesquisadores.

Neste contexto, foram utilizados os principios da sustentabilidade tais como: reduzir,
reutilizar e reciclar, como diretrizes para o desenvolvimento de dispositivos eletroanaliticos
miniaturizados, visando reduzir o gasto de materiais, de reagentes quimicos ¢ de amostras,
resultando na diminui¢do do custo de fabricagdo do dispositivo e da quantidade de residuos
gerados. Para a fabricacao dos dispositivos, foram utilizadas ponteiras de micropipetas, folhas
de retroprojetor, seringas para insulina, fios de cobre utilizados em instalagdes elétricas
residenciais, fios de prata e placas de platina reutilizados de eletrodos de vidro de pH e de
células de condutancia danificados. Dessa forma, essa abordagem esta diretamente alinhada aos
Objetivos para o Desenvolvimento Sustentavel da agenda 2030 estabelecidos pela Organizacio
das Nacdes Unidas — ONU, pois além de minimizar os impactos ambientais associados a
fabricacdo e utilizagdo dos dispositivos eletroanaliticos, os custos dos dispositivos finais sdo
significativamente menores, visto que a maioria dos materiais utilizados na constru¢do dos

sensores sdo reutilizados e/ou reciclados [3].

1.2 Sensores eletroquimicos — Evoluc¢ao
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A quimica eletroanalitica engloba um grupo de técnicas analiticas qualitativas e
quantitativas baseadas nas propriedades elétricas de uma solucdo contendo o analito. Tais
técnicas sdo muito atrativas por fornecerem respostas rapidas e com alta sensibilidade,
combinadas com um custo instrumental relativamente baixo. Além disso, sdo compativeis com
solucdes coloridas e suspensdes, minimizando requisitos quanto aos procedimentos de preparo
de amostras [4,5], caracteristicas interessantes no desenvolvimento de métodos para analises
rotineiras.

Dentre as técnicas eletroanaliticas disponiveis, as voltamétricas atualmente sdo as mais
utilizadas para o estudo de muitos compostos nas mais diversas areas da ciéncia [6]. Os
primeiros experimentos voltamétricos foram realizados no inicio de 1920 por Jaroslav
Heyrovsky, utilizando um sistema composto por um eletrodo gotejante de mercurio (eletrodo
de trabalho) e um eletrodo de calomelano saturado (eletrodo referéncia). Anos depois, um
terceiro eletrodo foi adicionado neste sistema com a finalidade de solucionar algumas variagdes
de potencial observadas no eletrodo de referéncia quando uma corrente fluia pela célula
eletroquimica [7]. Desde entdo, sistemas eletroquimicos de trés eletrodos sdo amplamente
utilizados no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos aplicados para o monitoramento
ambiental, controle de qualidade de produtos, processos industriais e bioquimicos [5].

Apesar do bom desempenho do eletrodo gotejante de mercurio, a alta toxicidade do
mercurio impulsionou a busca por novos materiais capazes de substitui-lo. Deste modo, a
substituicao do eletrodo gotejante por eletrodos sdlidos com menor toxicidade que oferecessem
resultados semelhantes ganhou destaque no campo da eletroanalitica. A partir disso, varios
materiais vém sendo empregados como eletrodos de trabalho, como materiais a base de
carbono, platina, ouro, diamante dopado com boro, entre outros [1].

O desenvolvimento dos eletrodos quimicamente modificados trouxe um ganho
expressivo na seletividade e sensibilidade dos métodos eletroanaliticos. De modo geral, a
modificacdo tem como objetivo transferir para o eletrodo de trabalho as propriedades quimicas
do modificador, estabelecendo interagdes especificas entre eletrodo-analito, aumentando assim
o desempenho do sensor [8,9]. A modificacdo do eletrodo também possibilitou a aplicacdo de
sensores eletroquimicos em bioandlises, uma vez que a incorporacdo de moléculas com
atividades biolodgicas especificas permitiu a determinagdo de analitos presentes em amostras
bioldgicas, garantindo uma alta seletividade, precisdo e exatidao, além de baixo custo quando
comparado aos métodos oficiais para a andlise de amostras bioldgicas [10].

Uma classe particularmente atrativa de eletrodo de trabalho, sdo os eletrodos de pasta

de carbono (EPC), introduzidos por Ralph Adams em 1958 [8,11]. Os EPCs combinam
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simplicidade e baixo custo, porém, a caracteristica mais vantajosa deste eletrodo ¢ a facilidade
com que podem ser quimicamente modificados, bastando, para isso, adicionar o modificador a
mistura p6 de grafite com o aglutinante.

Também na década de 50, o aperfeigoamento das técnicas voltamétricas devido ao
desenvolvimento de instrumentos com tecnologia avangada interfaceados aos sistemas de
controle operacional ultrarrapidos e com menor nivel de ruido, resultou em um significativo
ganho de detectabilidade para os métodos eletroanaliticos, permitindo niveis de deteccao
comparaveis a métodos analiticos desenvolvidos a partir de técnicas cromatograficas e
espectroscopicas [5]. De modo geral, as técnicas eletroanaliticas tém sido amplamente
empregadas no desenvolvimento de métodos analiticos, pois os recursos tecnologicos
disponiveis tém permitido o melhoramento da instrumentagdo analitica, além da fabricacdo de
novos sensores eletroquimicos com diferentes designs e materiais [12].

A introducao dos SPEs (SPE, do inglés “screen-printed electrodes ) marcou um grande
avango na eletroanalitica nos anos 90. A partir disso, eletrodos impressos comegaram a ser
fabricados em grande escala, com boa confiabilidade, reprodutibilidade, baixo custo, com
desempenho similar ou superior ao de eletrodos solidos convencionais e projetados para uso
descartavel [13,14]. A possibilidade de uso tnico chamou a atencao de muitos pesquisadores e
a fabricagdo de sensores eletroquimicos descartaveis tornou-se, nos ultimos anos, uma linha de
pesquisa muito relevante no campo da eletroanalitica. Além disso, a fabricagdo de eletrodos em
substratos planos permite a producdo de dispositivos com variadas formas e tamanhos,
facilitando a integracao da detecgdo eletroquimica com outras plataformas de analise [15-17].

Outra linha de pesquisa da eletroquimica/eletroanalitica que também ganhou destaque
apods os anos 90 foi o desenvolvimento de dispositivos e células eletroquimicas miniaturizadas,
0s quais possibilitaram a realizagdo de experimentos com baixos volumes de solugdo. Esse
destaque ¢ comprovado por um aumento consideravel de publica¢des envolvendo eletrodos
miniaturizados nos ultimos 20 anos!. Embora, tais publicagdes ndo se limitem a aplicacdes
analiticas especificas, ainda assim, pode-se concluir que o desenvolvimento de dispositivos e
plataformas eletroquimicas em tamanhos miniaturizados tem ganhado destaque dentro da

comunidade cientifica, tornando, de fato, uma das grandes tendéncias de pesquisa.

"Nota: Dados retirados da base do Web of Science, 2021.
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1.3 Estratégias para a obtencao de dispositivos eletroanaliticos miniaturizados

O desenvolvimento de métodos analiticos ambientalmente mais seguros, ou seja, que
ndo utilizem ou minimizem a quantidade de reagentes com alta toxicidade gerando poucos
residuos, tem sido cada vez mais almejado no ramo cientifico e industrial. Nesta perspectiva, a
“gquimica verde” surgiu com a proposta de minimizar a producao de residuos a fim de reduzir o
impacto da atividade quimica ao meio ambiente. Os principios da quimica verde sdo divididos
em trés grandes categorias: I- O uso de fontes renovaveis ou recicladas de matérias primas; II-
aumento da eficiéncia de energia e II1- evitar o uso de substancias persistentes, bioacumulativas
e toxicas [18].

Como resultado dessa maior preocupagdo ambiental, a Organizagdo das Nagdes Unidas
— ONU, langou um plano de acao global, chamado agenda 2030, com instrugdes para alcangar
um mundo mais sustentdvel. Esta agenda reine dezessete objetivos para o desenvolvimento
sustentavel envolvendo as areas econOmicas, ambientais e sociais no ambito social [19].

A miniaturizacao de sistemas analiticos e procedimentos de pré-tratamento de amostras
que utilizam microvolumes tém se tornado uma forte tendéncia dentro da quimica analitica,
uma vez que contribui diretamente na reducao de residuos gerados, diminuindo o impacto
ambiental causado pelo descarte desses produtos [20,21]. A mudanga da escala macro para a
escala micro permite, em muitos casos, o aumento do desempenho analitico, como a realizagao
de etapas de pré-concentragdo em volume reduzido, e, ainda possibilita a realizacdo de um
maior namero de etapas de analise em uma unica plataforma. Além disso, a capacidade de
portabilidade e a probabilidade de obtencao dos resultados mais rapidos sdo algumas das
vantagens adicionais da miniaturizacao [17,20,22-24].

A tendéncia de miniaturizagdo na quimica analitica deu-se inicio na década de 70
quando um cromatografo gasoso em tamanho reduzido foi desenvolvido [20]. Apesar deste
sistema apresentar boa efici€ncia, a dificuldade de compreensao dos processos de separacao e
as limitacdes tecnologicas da época impediram o avango neste campo da pesquisa. A busca por
sistemas analiticos miniaturizados s6 ganhou destaque novamente depois de quase 20 anos, por
meio de um cromatografo liquido construido em tamanho reduzido [20]. Desde entdo, sistemas
analiticos e dispositivos miniaturizados tém sido amplamente desenvolvidos, e atualmente ¢é
uma forte tendéncia de pesquisa dentro da quimica analitica, além de ser uma estratégia para
colaborar com desenvolvimento de métodos analiticos mais sustentaveis.

Diferentes tecnologias podem ser empregadas para a fabricagdo de dispositivos

analiticos em tamanhos reduzidos. A litografia ¢ o processo mais utilizado para a obtengdo
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destes sistemas. Nesta técnica, uma fonte energética ¢ empregada para obtengdo dos
microcanais, como por exemplo a litografia por raios-X, litografia por feixe de elétrons ou a
litografia com radiagdo ultravioleta [20]. Embora, tal técnica seja a mais utilizada para obtengao
de sistemas analiticos miniaturizados, o alto custo, tanto instrumental quanto do material de
consumo, limita a aplicacdo deste processo no desenvolvimento de novos dispositivos
miniaturizados, principalmente, em laboratdrios com poucos recursos financeiros.

Para superar este desafio, técnicas alternativas de microfabricacio com custo
relativamente menor t€m sido desenvolvidas e empregadas para a fabricagao de microssistemas
de andlise. A técnica de impressdo por moldagem e impressdo direta, sdo alternativas
amplamente utilizadas e reprodutiveis para obtenc¢ao de sistemas miniaturizados de andlise [20].
A impressao 3D € outra estratégia muito interessante para a construcao de plataformas analiticas
miniaturizadas mais robustas e com custo consideravelmente menor, em relagdo a outras
técnicas de fabricagdo convencionais e, nos ultimos anos, tem sido bastante explorada pela
comunidade cientifica [25].

A deteccdo € um ponto importante para o desenvolvimento de plataformas
miniaturizadas, sensiveis e economicamente vidveis. Nesta perspectiva, as técnicas
eletroquimicas sdo técnicas de deteccdo atrativas para serem empregadas em sistemas
miniaturizados, uma vez que ¢ possivel realizar andlises utilizando volumes de amostras e
reagentes na ordem de microlitros, sem o aumento do ruido e com limites de
deteccao/quantificacao significativamente baixos [26—-29]. Outra caracteristica que contribui
fortemente para a aplicacao das técnicas eletroanaliticas em sistemas portateis de analise ¢ a
possibilidade de construcao do potenciostatos em tamanho miniaturizado, que podem ser
operados por laptops e até por smartphones [30,31]. Nesta perspectiva, Barragan e Kubota [32]
desenvolveram um minipotenciostato em uma placa Arduino, controlado através de um
smartphone via Bluetooth wireless. Potenciostatos miniaturizados também sdo disponiveis
comercialmente, os quais podem ser alimentados por uma bateria como fonte de energia externa
ou conectados diretamente a um laptop, contribuindo para que a eletroanalitica se torne uma
via promissora para o desenvolvimento de sistemas analiticos mais robustos, rapidos, simples
de operar e potencialmente portateis [33].

Viarias abordagens para alcancar a miniaturizacdo de sensores eletroquimicos sdo
descritas na literatura [34-36]. A escolha do material do sensor e design do sistema
miniaturizado depende diretamente da aplica¢do destinada e, principalmente, da tecnologia
disponivel para a fabricacdo. A fabricagdo de microeletrodos ¢ uma das estratégias mais

consolidadas para a obtencdo de sensores eletroquimicos com alto grau de miniaturizagdo, os
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quais sdo capazes de realizar medidas em ambientes microscopicos, tais como sistemas
bioldgicos, células tnicas e em tecidos intactos [37]. Além de realizar analises em pequenos
volumes, a melhora na razao sinal/ruido ocasionada pelas medidas em estado estacionario, o
aumento do transporte de massa relacionado a difusdo radial e a possibilidade de analises na
auséncia de eletrolitos de suporte devido a baixa queda Ohmica, sdo vantagens atrativas
oferecidas pelos microeletrodos [4]. Diferentes materiais sdo empregados para obtengao destes
dispositivos, entre eles destacam-se fibras de carbono e metais, como por exemplo ouro, cobre
e platina [37].

Apesar das vantagens dos microeletrodos, a fabricacao destes dispositivos normalmente
depende de tecnologias altamente sofisticadas que normalmente sdo obtidas com instrumentos
de custo elevado [29]. Além disso, a dificuldade de manusear sensores com dimensdes
micrométricas dificulta a aplicacdo em analises rotineiras. Em alguns casos, as dimensdes dos
eletrodos sdo tao pequenas (< 25 um) que, para auxiliar no manuseio e permitir que analises em
ambientes microscopicos sejam realizadas, sao necessarios equipamentos de alta complexidade
[38]. Por esses motivos, a aplicacdo desses microsensores ¢ dificultada na maioria dos
laboratorios de pesquisa do pais, os quais apresentam poucos recursos financeiros e
infraestrutura limitada. Por isso, a discussdo deste trabalho sera restrita a metodologias e
estratégias de miniaturizagao de sistemas eletroquimicos envolvendo técnicas simples e

economicamente mais viaveis que utilizem, preferencialmente, materiais de facil acesso.

1.3.1 Eletrodos impressos

A tecnologia “screen-printing” €, atualmente, a técnica mais consolidada para o preparo
de sensores/biossensores impressos descartaveis, portateis e que requeiram baixos volumes de
amostra [14]. Esta técnica consiste, basicamente, em espalhar uma tinta condutora sobre um
suporte inerte de forma uniforme e homogénea. A geometria e as dimensdes dos eletrodos sao
definidas a partir moldes, telas e/ou méscaras adesivas, as quais delimitam a area de aplicagdo
da parte condutora. Normalmente, no final desse processo, um material isolante € utilizado para
definir a area de trabalho dos eletrodos e o contato elétrico [39]. Devido a facilidade de
fabricacdo destes dispositivos, diferentes formatos podem ser obtidos permitindo que os trés
eletrodos sejam projetados em uma Unica plataforma. A Figura 1 apresenta uma representagao
esquematica de fabricagdo de um eletrodo screen-printed. Os sensores de glicose, um dos

primeiros SPEs disponiveis comercialmente aplicados para medir os niveis de glicose a partir
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de uma gota de sangue, ¢ uma comprovacao do sucesso da técnica de screen printing para a
producdo de sensores comerciais. Atualmente, a indlstria desses dispositivos movimenta
bilhdes de dolares por ano no mercado econdmico global, mostrando que esta técnica foi
importante tanto no desenvolvimento de sensores que permitiram analises rapidas quanto para

o desenvolvimento econdmico [14].

Figura 1 - Representagdo esquematica do processo de fabricacdo de um dispositivo screen-printed. Reproduzido
de (Metters ef al. 2011) com permissdo. Copyright® 2011 Royal Society of Chemistry.
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Além da técnica utilizada para a fabricacdo dos SPEs, a escolha do substrato ¢
extremamente importante e pode influenciar diretamente nas propriedades mecanicas e
eletroquimicas dos sensores. A ceramica ¢ o PVC sdo frequentemente utilizados como
substratos na produgdo de eletrodos impressos devido as suas propriedades, tais como: inércia
quimica, elevada resisténcia mecanica e alta resisténcia térmica, sendo esta ultima relevante
quando sdo necessarias altas temperaturas para o processo de cura da tinta condutora [40,41].
Entretanto, nos ultimos anos, observa-se uma crescente busca por novos substratos mais
acessiveis para a fabricacdo de SPEs descartaveis.

O papel apresenta algumas caracteristicas inerentes que justificam a sua utilizacdo no
preparo destes sensores. Entre elas, destacam-se, o baixo custo ¢ a facilidade de aquisi¢do, além
de ser biodegradavel, biocompativel e reciclavel. Em 2009, Dungchai ef al [42] introduziram o
primeiro SPE produzido com substrato de papel e aplicado na determinagao de glicose, lactato
e acido urico. O papel mostrou-se promissor para a constru¢ao de dispositivos eletroquimicos
impressos e miniaturizados, uma vez que excelentes resultados foram obtidos empregando

alguns microlitros de solug¢do e de amostra. Desde entdo, SPEs a base de papel tém sido
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aplicados para diferentes fins, desde o controle ambiental e alimenticio, até andlises de interesse
bioldgico [43].

Embora muitas vantagens sejam oferecidas pelo papel, a baixa resisténcia mecanica e a
infiltragdo do eletrolito de suporte por ag¢do capilar sdo algumas limitagdes apresentadas por
este substrato [14]. A infiltragdo do eletrolito de suporte pode interferir significativamente na
repetitividade das respostas eletroquimicas, uma vez que a area eletroativa do dispositivo pode
ser alterada durante as medidas [44]. A fim de contornar tais limitacdes e obter dispositivos
impressos mais robustos, os substratos plasticos tém se mostrado uma excelente alternativa. A
biocompatibilidade, flexibilidade, hidrofobicidade, transparéncia e leveza apresentada por esses
substratos sdo propriedades atrativas para a producao dos SPEs [45].

O poliéster ¢ um material plastico amplamente utilizado na construcao de plataformas
de eletrodos impressos descartaveis [46—48]. Neste sentido, as folhas de transparéncias
utilizadas em retroprojetor, um produto plastico composto por um filme de alcool polivinilico
poliéster com espessura de aproximadamente 100 um e adquiridas por um custo baixo, [49],
tém sido bastante empregadas no desenvolvimento de SPEs.

Martin-Yerga et al. [50] compararam o desempenho analitico de varios eletrodos
impressos fabricados a partir de diferentes substratos: folhas de transparéncias, papel
cromatografico, papel vegetal e papel sulfite. Os resultados obtidos demostraram que as folhas
de transparéncia produziram os dispositivos mais robustos € com melhor desempenho para a
quantificagdo de Pb e Cd em aguas de rio, em relagdo aos outros substratos estudados. Os
autores ainda relataram que os SPEs fabricados com papel sulfite apresentaram baixa resisténcia
mecanica em medidas eletroquimicas que envolvam processos de redissolu¢do. Em outro
trabalho [51], sensores impressos construidos a partir de folhas de transparéncias para
retroprojetor foram aplicados no desenvolvimento de um sistema miniaturizado para a
determinagdo de biomarcadores de bactérias relacionadas a contaminagdo fecal em &aguas.
Outras aplicacdes dos SPEs preparados com substratos plasticos incluem a determinacdo de
biomarcadores de doengas cardiovasculares [52], quantificagdo de Co e Ni em aerossois [53] e
a quantificagdo de citrato de sildenafil em medicamentos [54].

Além do substrato interferir significativamente nas propriedades eletroquimicas do SPE,
a fase condutora empregada pode afetar consideravelmente o desempenho analitico do SPE
fabricado. As tintas condutoras utilizadas na fabricacdo de dispositivos impressos sao
compostas por materiais condutores, agentes aglutinantes responsaveis por agregar as particulas
condutoras e um solvente capaz de suspender o material condutor e o aglutinante, conferindo a

tinta a viscosidade necessaria para aplicacdo sobre o substrato selecionado [55]. As tintas
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condutoras comerciais sdo amplamente utilizadas na fabrica¢do dos dispositivos impressos
[56]. Apesar da alta eficiéncia dessas tintas, incluindo alta condutividade e boa estabilidade
quimica, o custo de aquisi¢do relativamente alto ¢ uma limitagdo para o desenvolvimento de
dispositivos impressos de baixo custo e descartaveis [57]. Assim, a comunidade cientifica,
incluindo nosso grupo de pesquisa, tem realizado esforcos a fim de produzir tintas condutoras
mais acessiveis, com boa condutividade e facil preparo, contribuindo significativamente para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos descartaveis de baixo custo.

Diversos materiais alternativos para o preparo das tintas condutoras t€ém sido propostos
na literatura, entre eles destacam-se o grafite [58], resinas alquidicas [59], esmalte incolor para
unha [60] e verniz automotivo [61]. Nesta perspectiva, Pradela-Filho et al. [58] desenvolveram
uma tinta condutora utilizando pé de grafite como material condutor e esmalte incolor de unha
como aglutinante. Estes materiais foram misturados, suspensos em uma pequena quantidade de
acetona e depositados sobre um substrato de papel. Os eletrodos impressos descartaveis
apresentaram boa estabilidade quimica em diferentes eletrolitos de suporte. O desempenho
analitico desses dispositivos foi avaliado a partir da curva de calibragdo para dopamina,
substancia frequentemente utilizada como analito modelo. Este trabalho demostrou que a tinta
condutora produzida de forma mais econdmica que tintas comerciais, permitiu a fabricagao de
eletrodos impressos com resultados comparaveis a eletrodos convencionais. Em outro trabalho
[59], uma resina alquidica empregada em artesanatos foi utilizada como aglutinante alternativo
no preparo de uma tinta condutora. Os sensores miniaturizados foram preparados e aplicados
na determinagdo eletroquimica em microvolumes de estriol em agua e formulacdes
farmacéuticas. Além do baixo custo dos materiais ¢ da simplicidade de preparo, as tintas
condutoras alternativas t€ém se mostrado uma estratégia promissora para fabricacdo de SPE. A
representacdo esquemadtica de um método empregado para a obtengdo da tinta condutora
preparada com materiais alternativos ¢ a fabricagdo de um sensor a partir deste material ¢é

apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Representacdo esquematica do processo de obtengdo de uma tinta condutora preparada com materiais
alternativos e da fabricagdo de um dispositivo screen-printed a partir deste material. 1) Dispersao do po de grafite
no esmalte; 2) dispersdo misturada em uma centrifuga SpeedMixer; 3) Aplicagdo da tinta condutora sobre o
substrato contendo os moldes ¢ 4) dispositivo preparado e pronto para uso. Reproduzido de (Camargo et al. 2020)
com permissdo. Copyright® 2020 ELSEVIER BV.

Como abordado nesta secdo, os sensores eletroquimicos impressos preparados com
materiais alternativos t€m apresentado resultados satisfatérios no desenvolvimento de métodos
analiticos aplicados na quantificacao de diferentes analitos. Além disso, a maioria dos SPEs
aqui mencionados permitem que analises utilizando microvolumes de solugcdo/amostra sejam
realizadas com precisdo e exatiddo comparaveis aos sistemas convencionais, 0s quais

empregam maiores volumes de solugao.

1.3.2 Dispositivos eletroanaliticos miniaturizados baseados em ponteiras de

micropipetas

Os SPEs constituem uma abordagem bem estabelecida para o desenvolvimento de
dispositivos eletroanaliticos integrados, os quais permitem andlises em microvolumes de
solucdo, ampliando assim a possibilidade de portabilidade. Entretanto, na maioria das vezes,
eletrodos impressos sdo projetados para uso Unico, o que contribui com o aumento da geragao
de residuos, mesmo que em pequena escala [28]. Em contrapartida, dispositivos eletroquimicos
integrados ndo descartaveis e de baixo custo que permitam andlises em microvolumes com

desempenho analitico semelhante aos SPEs ¢ uma estratégia atrativa para desenvolver métodos
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eletroanaliticos com possibilidades de portabilidade, e tem sido assunto de alguns trabalhos
publicados recentemente [28].

As ponteiras de micropipetas apresentam grande versatilidade e sdo interessantes para a
fabricacdo de dispositivos eletroanaliticos integrados ndo descartaveis, miniaturizados e de
baixo custo [29]. Em 1991, Fernandez ef al. [62] empregaram, pela primeira vez, as ponteiras
de micropipetas como plataforma para microeletrodos. Os dispositivos fabricados apresentaram
resultados compativeis com microeletrodos produzidos com materiais e técnicas de alto custo.

Apesar da possibilidade de utilizagdo de ponteiras de micropipetas para a fabricagdo de
eletrodos de trabalho em tamanhos diminuidos [63,64], as medidas eletroquimicas s6 passaram
ser realizadas em microvolumes de solucdo quando os eletrodos de referéncia e auxiliar foram
acoplados as ponteiras, surgindo os primeiros dispositivos eletroquimicos integrados
construidos a partir de ponteiras de micropipetas [65]. Desde entdo, as ponteiras de
micropipetas tém sido empregadas tanto como plataforma de eletrodos na constru¢ao de
dispositivos eletroquimicos [66—68], quanto como recipientes para microvolumes de eletrolito
de suporte durante as medidas eletroquimicas [36]. Silva et al. [65] utilizaram uma ponteira de
micropipeta como célula eletroquimica para andlises em microvolumes (10 microlitros)
empregando um dispositivo eletroquimico miniaturizado também fabricado com materiais
alternativos. Neste trabalho, o composito foi introduzido na ponteira e os eletrodos de referéncia
e auxiliar foram posicionados em lados opostos na parte externa da mesma ponteira, Figura 3.
O dispositivo integrado foi avaliado em modo estatico, utilizando baixos volumes de eletrolito

de suporte, e hidrodinamico como detector de sistema FIA (do inglés “flow injection analysis”).
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Figura 3 - Representacao esquematica do processo de fabricagdo do dispositivo miniaturizado utilizando ponteiras
de micropipetas como suporte. A) Ponteira de micropipeta; B) Inser¢do do fio de cobre empregado como contato
elétrico do eletrodo de trabalho; C) Fixagdo de dois fios de cobre no lado externo da ponteira utilizados como
contatos elétricos dos eletrodos de referéncia e auxiliar; D) Compdsito de grafite inserido na ponteira (eletrodo de
trabalho), composito de grafite colocado sobre um fio de cobre de um lado externo e compédsito de prata
posicionado sobre o outro fio de cobre (eletrodo de referéncia); E) Dispositivo pronto para uso. Reproduzido de
(Silva et al. 2010) com permissdo. Copyright® 2010 WILEY - V C H VERLAG GMBH & CO. KGAA.
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A fim de manter o baixo custo dos dispositivos integrados, sistemas eletroquimicos
miniaturizados baseados em ponteiras de micropipetas tém sido desenvolvidos com eletrodos
mais baratos, de maior dimensdao do que os microeletrodos e facil aquisicdo, facilitando
consideravelmente o processo de fabricagdo e o manuseio dos dispositivos. Nesta perspectiva,
Hajkova e colaboradores [69] desenvolveram um sistema eletroquimico miniaturizado baseado
em ponteiras de micropipetas. Neste trabalho, os eletrodos de trabalho (amalgama), referéncia
(Ag/AgClsa) e auxiliar (platina), foram introduzidos na ponteira e isolados com auxilio de
resina epoxi, Figura 4. Sequencialmente, uma solugao saturada de KCl foi adicionada ao interior
da ponteira para garantir o potencial constante do eletrodo de referéncia. Essa foi uma das
grandes vantagens apresentadas nesse trabalho, uma vez que a maioria dos sensores integrados
baseados em ponteiras utilizam eletrodos pseudo-referéncia em sua fabricacdo. O sistema
eletroquimico miniaturizado apresentou excelente desempenho analitico para a determinagao
de contaminantes ambientais derivados de hidrocarbonetos policiclicos que apresentam efeitos

genotoxicos.
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Figura 4 - Imagem do sistema miniaturizado: WE) Eletrodo de trabalho; RE) eletrodo de referéncia e AE) eletrodo
auxiliar. Reproduzido de (Hajkova et al. 2016) com permissao. Copyright® 2016 ELSEVIER S.A.

A miniaturizagdo de sistemas eletroquimicos integrados baseados em ponteiras de
micropipetas também foi utilizada por Gonzalez-Lopez et al. [67]. Neste trabalho, os autores
empregaram a ponteira de micropipeta tanto como plataforma para os eletrodos quanto para
compartimento para eletrélito o suporte/amostra. Para a montagem do sistema, pinos de acgo
inoxidavel com 0.59 mm de didmetro foram introduzidos na ponteira em posi¢des diferentes,
dois deles na transversal (eletrodo pseudo-referéncia e auxiliar) e o outro (eletrodo de trabalho
previamente modificado com uma tinta condutora de carbono) verticalmente na ponta da
ponteira, Figura 5. As medidas eletroquimicas foram diretamente realizadas em baixos volumes
de amostras (uL). A excelente reprodutibilidade dos dispositivos foi obtida por meio da
construcdo independente de cinco sistemas, sendo o desvio padrao relativo menor que 7% para
a corrente de pico catodica de azul de metileno. Por fim, os dispositivos construidos foram
empregados na determinag@o de um surfactante anionico, dodecil sulfato de s6dio, em amostras

de 4dgua através da interacdo do surfactante com o corante azul de metileno.
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Figura 5 - Imagem de um sistema eletroquimico baseado em ponteira de micropipeta. Reproduzido de (Gonzélez-
Lopez et al. 2021) com permissdo. Copyright® 2021 ELSEVIER B.V.
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Nosso grupo de pesquisa também tem trabalhado no desenvolvimento de dispositivos
eletroquimicos miniaturizados baseados em ponteiras de micropipetas [70]. Para manter o baixo
custo, facilitar a fabricagao ¢ manuseio do sensor, fios metalicos com 0,5 mm de didmetro
reutilizados de eletrodos de vidro danificados, foram empregados como eletrodos de trabalho,
auxiliar e pseudo-referéncia. Para montagem do dispositivo, o eletrodo de trabalho foi inserido
na ponteira e fixado em sua extremidade através de aquecimento, os eletrodos auxiliar e pseudo-
referéncia foram posicionados em lados opostos na parte externa da ponteira com auxilio de
uma fita de teflon. Outra ponteira com capacidade de 500 pL foi empregada como recipiente
para eletrolito suporte. O sistema eletroquimico miniaturizado produzido com materiais
alternativos foi avaliado usando o ion [Fe(CN)s]* como sonda eletroquimica e forneceu
resultados similares a resultados obtidos com células eletroquimicas convencionais. Este
resultado demonstrou que o dispositivo produzido tem potencialidade para aplicacdes analiticas
empregando microvolumes de solucao.

Estudos recentes tém demonstrado que ponteiras de micropipetas podem ser plataformas
para a construgdo de sistemas eletroquimicos totais de analises, nesta condi¢cdo chamados de
“Lab-on-a-tip”. Esses sistemas tém como proposta a integracdo de etapas que normalmente sao
desenvolvidas em laboratérios, como pré-tratamento de amostras, reagdes quimicas, separagdes
analiticas e detec¢do [71]. Diante disso, pode-se considerar que as ponteiras de micropipetas
sdo uma alternativa para o desenvolvimento de dispositivos analiticos robustos com

possibilidade de portabilidade [67,72].
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De modo analogo as ponteiras de micropipetas, as seringas de insulina também podem
ser empregadas como suporte para a construcdo de dispositivos eletroanaliticos [73—75]. Da
mesma maneira que as ponteiras de micropipetas comegaram a ser utilizadas em 1990 por
Fernandez et al. [76], atualmente as seringas sdo geralmente utilizadas como suporte apenas
para o eletrodo de trabalho, sendo necessario o emprego de eletrodos auxiliar e referéncia
montados em plataformas separadas, dificultando analises em microvolumes de solugado.
Considerando a facil aquisicdo e o baixo custo das seringas de insulina, estes materiais
apresentam potencialidade para serem empregados como suporte/plataforma na construgado de

dispositivos eletroanaliticos integrados.

1.4 Dispositivos eletroanaliticos miniaturizados acoplados a etapas de preparo de

amostras

O preparo de amostra ¢ uma das etapas mais importantes no processo de identificacdo e
quantificagdo das espécies envolvidas. E nesta etapa em que ocorre o isolamento/concentragio
do analito, diminuindo assim, os interferentes presentes na matriz da amostra. Além da natureza
da matriz, os procedimentos adotados para o preparo de amostras sao dependentes da técnica
analitica empregada para a detecc¢ao do analito [77].

Neste sentido, a eletroquimica pode facilitar o processo de detec¢do do analito em um
método, uma vez que possibilita menos manipulacdo da amostra (compativel com solugdes
coloridas e suspensdes), minimizando o numero de etapas envolvidas no método e,
consequentemente, as fontes de erros atreladas a ele. Além disso, as técnicas eletroquimicas de
analise podem ser automatizadas, utilizando sistemas de montagem simples e com baixo custo
[78]. Alguns trabalhos apresentados na literatura t€ém desenvolvido métodos analiticos
envolvendo procedimentos de preparo de amostras e detec¢ao eletroquimica. Entre as diferentes
etapas de preparo de amostra empregadas pode-se destacar a microextracdo [79], pré-
concentracdo [80], extracdo liquido-liquido [81]; extracdo em fase solida [82].

A deteccdo eletroquimica integrada a microextragao liquido-liquido foi proposta por
Rosa et al. [80]. Neste trabalho, os autores desenvolveram uma célula eletroquimica que
possibilitou realizar, em um mesmo ambiente, a microextragao liquido-liquido (com menos
etapas que a microextracao liquido-liquido convencional), pré-concentragdo e a detecgao in situ

de norfloxacina. O método analitico proposto permitiu detectar norfloxacina em 4gua com
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niveis de concentracdo na ordem de 10~ mol L™! com porcentagens de recuperagio proximas
a 100 %.

Os dispositivos eletroquimicos miniaturizados acoplados a etapas de tratamento de
amostras podem trazer vantagens adicionais ao método analitico. Além da redugao do consumo
de regentes/amostras ¢ minimiza¢do na geragdo de residuos, a detectabilidade pode ser
consideravelmente melhorada, visto que o fator de diluicdo do analito no eletrolito de suporte
¢ reduzido. Os sistemas microfluidicos com detec¢do eletroquimica contemplam bem esses
beneficios, pois sdo compativeis com baixos volumes de amostra e com a integracao de etapas
de tratamento de amostra, como por exemplo procedimentos de separagdo. Maximiano et al.
[83] desenvolveram uma plataforma microfluidica acoplando etapa de separagdo e deteccao
eletroquimica, Figura 6. Como prova de conceito, a plataforma foi utilizada para separar e
determinar acido salicilico e cafeina. A separacao ocorreu em um microcanal de PDMS
previamente tratado e a deteccao foi realizada pela técnica de amperometria. O desempenho
analitico da plataforma microfluidica proposta para a deteccdo de acido salicilico e cafeina foi
comparada ao da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia, umas das técnicas mais
robustas para separacao e deteccdo de compostos organicos. Os resultados demonstraram que
o sistema desenvolvido tem desempenho comparavel ao método cromatografico, com a

vantagem da reducdo significativa no consumo de reagentes e de amostras.

Figura 6 - Imagem de uma plataforma microfluidica integrada a deteccdo eletroquimica. Reproduzido de
(Maximiano et al. 2021) com permissdo. Copyright® 2021 ELSEVIER B.V.

No campo da microfluidica, a eletroforese capilar também ¢ uma técnica analitica que

permite desenvolver métodos de separagdo com deteccdo eletroquimica de diferentes
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compostos [84]. Embora bons resultados sejam alcancados a partir da microfluidica,
normalmente esses sistemas sdo constituidos por varios componentes, como reservatorios,
bombas, cAmaras e canais microfluidicos, os quais contribuem para o aumento consideravel do
custo e complexidade de operacdo de todo método.

Dessa forma, desenvolver sistemas mais simples e robustos nos quais procedimentos de
tratamento de amostras e deteccdo acontecam de modo integrado, empregando baixo volume
de amostra ¢ interessante do ponto de vista pratico. Neste sentido, Cinti e colaboradores [72]
propuseram um sistema de andlise totalmente integrado, denominado Lab-on-a-tip, para
deteccao de cobre em amostras de agua de rio. A plataforma foi construida com materiais
economicamente mais vidveis, tais como: ponteira de micropipeta, algodao e fios metalicos,
Figura 7. Neste sistema, o algodao teve como func¢ao filtrar a amostra e armazenar os reagentes
necessarios para analise, os fios de ouro foram empregados como eletrodos de trabalho e
referéncia, ¢ um fio de ago inoxidavel como eletrodo auxiliar, a detec¢ao foi realizada
diretamente na ponteira de micropipeta. O método analitico robusto, simples e de baixo custo,
apresentou resultados promissores com limites de detecg¢do e quantificacdo na ordem de partes

por bilhdo e com porcentagens de recuperacao proximas a 100%.

Figura 7 - Representacdo esquematica de um sistema Lab-on-a-tip. Reproduzido de (Cinti et al. 2018) com
permissdo. Copyright© 2018 ELSEVIER B.V.
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Martins et al. [85] combinaram um dispositivo eletroanalitico a base de papel com uma
etapa de preparo de amostra, microextragdo por difusdo de gés, para a determinacdo

voltamétrica de sulfito em amostras de bebidas. Neste método, o sulfito foi convertido a SO
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gasoso a partir da acidificacdo das amostras. O gas formado foi coletado em solugdo tampao
acetato, a qual foi sequencialmente analisada empregando o dispositivo eletroanalitico
desenvolvido. Para todas as medidas eletroquimicas foram necessarios apenas 80 pL da solug¢ao
coletora. O método analitico desenvolvido combinando detec¢do eletroquimica e extragdo
gasosa apresentou resultados semelhantes aos resultados obtidos com método oficial, baseado
na titulagdo iodométrica, para determinacdo de agentes sulfitantes. Dessa maneira, o sistema
proposto de baixo custo, simples com menor nimero de etapas mostrou-se promissor para ser
utilizado na determinacdo e sulfito em amostras de bebidas. Portanto, o desenvolvimento de
sistemas eletroquimicos miniaturizados acoplados a etapas de preparo de amostra ¢ uma
alternativa interessante para permitir a popularizagdo e aplicacdo pratica da eletroanalitica.
Diante de toda a revisdo bibliografica apresentada, nota-se que o desenvolvimento de
dispositivos eletroanaliticos miniaturizados com materiais alternativos € uma estratégia
promissora para promover andlises eletroquimicas em ambientes diferentes de laboratdrios
académicos. Além disso, essa abordagem contempla os principios da “quimica verde” e os
objetivos para o desenvolvimento sustentavel definidos pela ONU, uma vez que a maioria dos
materiais utilizados foram reutilizados. Dessa forma, o trabalho dessa tese ndao se limitou a
apresentar os dispositivos eletroanaliticos miniaturizados desenvolvidos. Além de demonstrar
que constru¢do manual empregando materiais alternativos amplamente disponiveis em
qualquer laboratério de pesquisa permite a fabricagdo de sistemas eletroquimicos
miniaturizados, os quais podem ser aplicados em analises com microvolumes de solucao. Essa
tese buscou também apresentar a versatilidade desses sistemas, a partir da integragdo com
etapas de preparo de amostras ¢ modificacdes da superficie eletrodica, para determinacao de

analitos de interesse alimenticio
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2- OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como principal objetivo fabricar, otimizar e aplicar dispositivos
eletroanaliticos integrados e miniaturizados construidos com materiais alternativos de baixo
custo e facil aquisicdo para andlises em microvolumes de solugdo/amostra. Para atingir o
objetivo geral proposto, alguns objetivos especificos foram estabelecidos:

1- Construir e avaliar a resposta eletroquimica dos dispositivos fabricados com

materiais alternativos;

2- Avaliar a versatilidade dos sistemas miniaturizados desenvolvidos: modificacao da
superficie eletrddica, possibilidade de detec¢do em modo estéatico e hidrodinamico,
integragdo com etapas de preparo de amostra;

3- Avaliar as potencialidades analiticas dos dispositivos na determinagdo de analitos

de interesse alimenticio.
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3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica e utilizados como
recebidos. As solucdes aquosas foram preparadas com dgua ultrapura (ASTM tipo I,
resistividade > 18 MQ cm), obtida com um ultrapurificador da marca Megapurity®. O p6 de
grafite (Fisher Chemical™, New Jersey, USA), esmalte incolor de unha (Base Brilho Cuidados,
Cora®, Sao Paulo, Brazil) foram utilizados para fabricagcdo da tinta condutora. Zeina adquirida
da Sigma-Aldrich® (S3o Paulo, Brasil) foi utilizada no preparo das suspensdes de nanotubos de
carbono.

Diferentes tamanhos de MWCNT (Sigma-Aldrich®, Milwaukee, WI, USA) foram
utilizados para modificacdo dos eletrodos: menor didmetro (D X L 6 - 9 nm X 5 um, >95%) e
outro com didmetro maior (D x L 100 - 170 nm % 5 - 9 um, >95%), nomeados como SD-
MWCNT e LD-MWCNT, respectivamente.

Cloreto de potassio (Vetec®, Rio de Janeiro, Brasil) e ferrocianeto de potassio foram
empregados para caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos. Acido perclorico (70% v/v)
adquirido da Isofar® (Rio de Janeiro, Brasil) foi utilizado para preparar o eletrélito de suporte
empregado na determinagio de 4cido cafeico (Sigma-Aldrich®, Sdo Paulo, Brasil) e terc-butil-
hidroquinona (TBHQ, 98 % Acros, New Jersey, USA). Etanol absoluto (Vetec®, Rio de Janeiro,
Brasil) foi utilizado nos estudos voltamétricos em meio organico e para preparar as solucoes
padrio de 4cido cafeico (Sigma-Aldrich®, Sao Paulo, Brazil). Solugdo tampao Britton-Robson
0,04 mol L™! foi preparada pela mistura de di-hidrogenofosfato de potassio, 4cido bérico e acido
acético adquiridos da (Vetec®, Rio de Janeiro, Brasil). Reagente Folin-Ciocalteu (Exodo
Scientific, Sumaré, Brasil) foi usado para determinagdo espectrofotométrica de acido cafeico.
Acido ascorbico (Vetec®, Rio de Janeiro, Brasil), dopamina (Sigma-Aldrich®, Sio Paulo,
Brasil) e peroxido de hidrogénio (Labsynth®, S3o Paulo, Brasil) foram empregados como
analitos modelo. Hidroxido de s6dio 0,10 mol L' (Vetec®, Rio de Janeiro, Brasil) foi utilizado
como solugio aceptora e eletrolito de suporte na determinagdo de sulfito. Acido sulfiirico
(Vetec®, Rio de Janeiro, Brasil) 1,0 mol L™ foi empregado como solugio extratora de sulfito.
As solugdes padrio de sulfito foram preparadas com sulfito de sédio adquirido da Vetec®, Rio
de Janeiro, Brasil. Carbendazim (CBZ, 98%) foi adquirido da Sigma-Aldrich®, Sdo Paulo,

Brasil.
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Folhas de retroprojetor, ponteiras de micropipetas de polietileno, cola epdxi, lixa d"agua,
fios de cobre, seringas para insulina (1 mL), amostras de chd, suco de fruta e d4gua de coco

foram adquiridas no comércio local.

3.2 Instrumentacio

Todas as medidas voltamétricas e amperométricas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato pAUTOLAB III (Eco Chemie, Utrecht, Netherlands). As medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizadas para a caracterizagdo dos eletrodos
impressos foram efetuadas em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 204 (Metrohm Autolab,
Utrecht, Netherlands) no Laboratorio de Equipamentos Multiusudrios do Pontal — LEMUP,
localizado na Universidade Federal de Uberlandia — Campus de Ituiutaba-MG. Ambos os
equipamentos foram acoplados a um microcomputador e gerenciados pelo software NOVA 2.1.
Para correcdo da linha de base de alguns voltamogramas obtidos a partir da voltametria de onda
quadrada e pulso diferencial, a op¢ao “moving average” foi selecionada.

A caracterizacdo morfoldgica dos SPEs modificados foi realizada por imagens de
microscopia eletronica de varredura - MEV e de for¢a atomica (AFM do inglés “atomic force
microscopy’’. As medidas de MEV foram obtidas com um microscopio eletronico de varredura
VEGA3-Tescan (Brnokohoutovice, Czech Republic) operado a 5 kV, localizado no
laboratorios de multiusuarios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
Antes das analises de MEV, todos os materiais foram submetidos ao recobrimento com filme
de ouro. As imagens de AFM foram realizadas empregando um microscopio de forca atdmica
(Shimadzu AFM, Kyoto, Japan) operado em modo dindmico sem contato com uma ponta de

silicio (BudgetSensors) com radio de curvatura <10 nm, k =40 N m!

, € frequéncia de 300 kHz,
localizado no laboratorio do curso de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.

A tinta condutora de carbono foi preparada com uma centrifuga dupla assimétrica
SpeedMixer™ Dac 150.1 FVZ-K (FlackTec Inc, Landrum, USA). Para completa
homogeneizagdo da tinta, dois ciclos de repeticao de 90 segundos com uma rotacdo de 3500
rpm foram realizados. Apds o preparo, a tinta foi imediatamente depositada sobre as folhas de
retroprojetor empregadas como substrato no preparo dos sensores.

Um pHmetro da marca Hanna Instruments (Woonsocket, USA) modelo HI 3221
conectado a um eletrodo de vidro foi usado para as medidas de pH.

As imagens digitais do dispositivo fabricado com ponteiras de micropipetas foram

obtidas através de um microscopio digital USB modelo 1600 (Cooling Tech, China). As



41

medidas das dimensdes nestas imagens foram efetuadas com software AxionVision® LE 4.8.2.0
(Carl Zeiss Microlmaging, Jena, Germany).

Para os estudos em modo hidrodinamico uma bomba peristaltica (model MPV-500,
Marte Scientific, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizada como propulsor do fluxo da solugao
carregadora. Tubos de politetrafluoroetileno (PTFE) com 1.0 mm de didmetro interno (Sigma-
Aldrich®, St. Louis, USA) foram utilizados na montagem do sistema FIA e para integrar o

sistema miniaturizado a extracao por volatiliza¢do para a determinagdo de sulfito.

3.3 Funcionaliza¢cdo do MWCNTs

Os nanotubos de carbono utilizados neste trabalho foram funcionalizados seguindo a
metodologia proposta por Cardoso et al. [86]. Para isso, 1 g de cada tipo de nanotubos foi
tratado, separadamente, com 1 L de H,SO4/HNO3 concentrados (3/1) (v/v) e entdo sonicados
durante 3 h a 40 °C. Apos essa etapa, os nanotubos funcionalizados foram resfriados até a
temperatura ambiente e lentamente adicionados a 3 L de agua ultrapura gelada, em seguida,
foram filtrados a vacuo utilizando um papel filtro com poros de 0,05 um. Finalmente, o filtrado
foi lavado com agua ultrapura até¢ que o pH = 7 fosse obtido. Os nanotubos funcionalizados
foram denominados como FSD-MWCNT e FLD-MWCNT, correspondendo aos nanotubos de
menor e maior didmetro, respectivamente.

Para as modificacdes dos eletrodos, nanotubos funcionalizados ¢ nao funcionalizados
foram suspensos em uma dispersao de zeina. A zeina ¢ uma proteina prolamina encontrada em
sementes de cereais, a sua caracteristica de formar filmes estaveis resistentes a dgua tem se
mostrado uma alternativa promissora no preparo de suspensoes de nanotubos de carbono para
a modificagdo de sensores eletroquimicos [87]. Para o preparo dessa dispersao, 0,03 g de zeina
foram adicionados a 20 mL de etanol 70% (v/v), esta solucdo foi mantida em aquecimento na
temperatura de 85 °C por 15 min. Ap0s o resfriamento, essa mistura foi lentamente gotejada em
60 mL de agua ultrapura sob vigorosa agitagdo, a dispersdo final foi aquecida a 45 °C.
Finalmente, os MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados foram suspensos em 1 mL da
dispersdo de zeina. A suspensdo de concentragdo final 1 mg mL™" foi sonicada durante 60 min

e gotejada na superficie dos eletrodos de trabalho.

3.3 Fabricacao dos dispositivos miniaturizados
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3.3.1 Dispositivo 1: Eletrodo impresso descartavel baseado em folhas de retroprojetor

e tinta condutora

Incialmente, as folhas de retroprojetor foram lixadas, a fim de facilitar a adesdo da tinta
condutora e lavadas com etanol 70% para remogao de residuos organicos e possiveis impurezas.
Para definir o design dos eletrodos de trabalho, auxiliar e pseudo-referéncia, mascaras com
formatos estabelecidos por Camargo e colaboradores [88], fabricadas utilizando papel adesivo
(Colacril, Office CC185) e impressora de corte (Silhouette modelo Cameo 3, Belo Horizonte,
Minas Gerais) foram cortadas e coladas sobre as folhas de retroprojetor (Figura 8-Al). A tinta
condutora preparada pela mistura de 48 % de esmalte incolor para unhas e 52 % de po6 de grafite
(m/m) [60] foi aplicada com auxilio de uma espéatula sobre as folhas de retroprojetor contendo
as mascaras (Figura 8-A2 e A3), as quais foram imediatamente retiradas (Figura 8-A4). Por
fim, os sensores produzidos foram secos durante 24 h em temperatura ambiente. A area
geométrica dos eletrodos e o volume de solugdo utilizada para as anélises foram definidas a
partir de uma segunda méascara (@ =1 cm e 0,1 mm de espessura) fixada sobre o sensor (Figura
8-AS5). A modificagdo da superficie do eletrodo de trabalho foi realizada pela adigao de 20 puL.
da suspensao de nanotubos de carbono (Figura 8-A6). O mesmo procedimento foi realizado
com os quatro diferentes nanotubos empregados neste trabalho: LD-MWCNT (nanotubos de
maior didmetro ndo funcionalizado); FLD-MWCNT (nanotubos de maior diametro
funcionalizado), SD-MWCNT (nanotubos de menor diametro ndo funcionalizado) e FSD-
MWCNT (nanotubos de menor didmetro funcionalizado). Por fim, os eletrodos impressos
fabricados foram secos por 12 h em temperatura ambiente. Todas as medidas eletroquimicas
foram realizadas com 100 uL de solu¢do/amostra. As Figura 8B e Figura 8C apresentam as

imagens do SPE e do SPE conectado ao potenciostato, respectivamente.

Figura 8 - Representacdo esquematica do processo de fabricagdo dos SPE/MWCNT: 1- colagem da mascara para
deli; 2- aplicagdo da tinta condutora; 3- tinta condutora aplicada sobre o dispositivo; 4- Retirada da mascara
delimitadora; 5- colagem do adesivo delimitador da area geométrica e do volume para analises; 6- modificacdo da
superficie do eletrodo de trabalho; 7- dispositivo pronto. B) Imagem do SPE/MWCNT. C) Imagem do
SPE/MWCNT conectado ao potenciostato.



43

4

Folhas e
..."Retroprojetor.
7 ilixadas

3.3.1.1 Procedimento analitico e preparo das amostras de chas

As solugdes estoque de acido cafeico (AC) foram preparadas em etanol e diluidas em
uma solugdo de HCIO4 0,1 mol L', utilizado como eletrdlito de suporte. As determinagdes
voltamétricas de acido cafeico foram realizadas empregando a técnica de voltametria de pulso
diferencial (DPV, do inglés differential pulse voltammetry) adotando os seguintes parametros:
incremento de potencial =2 mV, amplitude = 25 mV, tempo de pulso = 50 ms. O desempenho
analitico dos sensores nao modificados e modificados com nanotubos de carbono
funcionalizados foi avaliado a partir da constru¢do das curvas analiticas para o AC. Para isso,
100 pL das solugdes padrao de acido cafeico em diferentes concentragdes foram adicionadas
na superficie do SPE e as medidas voltamétricas foram rapidamente registradas. A resposta
voltamétrica de alguns possiveis interferentes foi estudada: 4cido turico, acido ascoérbico,
glucose e sulfito. Para isso, foram preparadas e analisadas solu¢des padrao de acido cafeico na
concentragio de 3 umol L™! na presenca de trés diferentes propor¢des de cada interferente: 1/1;
1/5 e 1/10.

A concentragao de acido cafeico foi determinada em trés amostras de cha: branco, mate
e erva-doce; todas adquiridas em supermercado local na cidade de Ituiutaba — MG. O
procedimento de infusdo de cha foi adaptado de David et al [89]. Inicialmente, 1 g de folhas de
cha foi infundido em 25 mL de 4gua ultrapura fervente por 20 min. Apo6s resfriar, a mistura foi

filtrada com um papel de filtro qualitativo e o extrato foi transferido para um baldo de 50 mL.
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As amostras foram diluidas, separadamente, em 0,1 mol L' de HCIO4 de acordo com a
quantidade de acido cafeico presente em cada uma, assim os seguintes volumes foram
estabelecidos: 5 pL ché branco, 50 pL cha de erva-doce e 10 puL. cha mate, para um volume
final de 5 mL. Sequencialmente, 100 pL da solucdo final das amostras foram gotejadas na
superficie do SPE/FLD-MWCNT e analisadas pelo método proposto. As concentragdes de AC
e de compostos polifendlicos totais (TPC, do inglés total polyphenolic content) presentes nas
amostras de cha foram calculadas usando curvas analiticas e a exatidao foi avaliada por meio
de estudos de adi¢do e recuperacao.

O método espectrofotométrico Folin-Ciocalteu (FC) foi empregado como método
comparativo para determinar a TPC presente nas amostras de chd, conforme proposto por David
et al. [89]. Este método baseia-se na reducdo do reagente de FC, constituido de acidos
fosfotiingstico e fosfomolibdico, que inicialmente tem coloracdo amarelada. Em meio basico
os polifenois sao dissociados formando um anion fenolato capaz de reduzir os acidos de
molibdénio e tungsténio, resultando em solu¢ao com coloracdo azulada. Assim, a partir da
mudanca de coloracdo deste reagente ¢ possivel determinar a quantidade de compostos
polifendlicos totais [90]. A solucao de FC utilizada nos experimentos foi preparada diluindo o
reagente comercial de FC em agua ultrapura na proporcao 1/10 (v/v). A curva analitica do
método FC foi construida utilizando AC como padrao, ¢ as quantidades de TPC presentes na
amostra foram expressas em mg de AC g~' de cha. As solugdes padrdo foram preparadas nas
concentragdes 10, 20, 30, 40 e 50 umol L' de AC. A mistura reacional do método FC foi
preparada da seguinte forma: 2,5 mL da solugdo do reagente FC foram misturados as solugdes
padrdo/amostra, em seguida, acrescentaram-se 2 mL de carbonato de sddio (7,8% m/v) e o
volume final de 5 mL foi completado com 4gua ultrapura. Essa mistura foi deixada em repouso
ao abrigo da luz durante 60 min e foram sequencialmente analisadas por espectrofotometria de

absor¢ao UV/vis em 760 nm.

3.3.2 Dispositivo 2: Sistema eletroquimico baseado em ponteiras de micropipetas

Para construcao deste dispositivo, duas ponteiras universais com capacidade maxima de
200 pL (ponteira amarela) foram utilizadas como substrato. Uma das ponteiras foi cortada ao
meio e empregada como suporte para os eletrodos de trabalho e auxiliar. Um fio de platina com
0,5 mm de didmetro (eletrodo de trabalho) e uma placa de platina (eletrodo auxiliar) com 0,3

mm de espessura, recuperada de uma célula de condutancia, foram inseridas na ponteira
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cortada. A placa de platina foi posicionada na parede interna da ponteira, entdo a cola epdxi foi
introduzida a fim de fixar e isolar os eletrodos de trabalho e auxiliar. Sequencialmente, a outra
ponteira amarela, empregada como compartimento do eletrodo de referéncia, foi fixada no
interior da primeira ponteira, promovendo a¢do semelhante ao capilar de Luggin. O orificio da
ponteira permitiu o contato idnico entre a solu¢do do compartimento do eletrodo de referéncia
e a solucdo de medida. Apds esta etapa, a parte inferior do dispositivo foi lixada com lixa
D’4gua 220 para remover o excesso de cola epoxi que cobria a superficie dos eletrodos.

O eletrodo de referéncia (Ag/AgCl/KClsa) foi construido utilizando uma ponteira de
micropipeta com capacidade de 10 pL. Um separador polimérico microporoso (separador de
bateria ou papel celofane) foi imobilizado na extremidade da ponteira a fim de permitir o
contato 16nico do eletrodo de referéncia. Posteriormente, um fio de Ag/AgCl, recuperado de
um eletrodo de vidro combinado danificado, foi inserido na ponteira contendo uma solucao de
KCl saturada. Por fim, o dispositivo foi posicionado perpendicularmente para evitar a formacao
de bolhas, e eletrodo de referéncia foi colocado dentro do compartimento contendo o eletrolito
de suporte, assim o dispositivo estava completo e pronto para uso. Antes dos estudos
eletroquimicos, o dispositivo foi polido com uma lixa D"agua 2500 3M®, solugdo de alumina
0,5 um e lavado com agua ultrapura. Os experimentos eletroquimicos em modo estatico foram
realizados em 500 uL de eletrdlito de suporte colocados em tubo do tipo Enpperdof®. Para os
experimentos em fluxo, uma ponteira de micropipeta com capacidade de 200 pL foi empregada
como suporte para os canais de entrada e saida do eletrélito de suporte. A Figura 9 mostra a
representacao esquematica do processo de montagem do dispositivo e as imagens do dispositivo
pronto para uso em modo estatico e hidrodindmico. A Figura 9G mostra o esquema do sistema

FIA utilizado nos experimentos.
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Figura 9 - A) Montagem dos eletrodos de trabalho e auxiliar. B) Dispositivo contendo o compartimento para o
eletrodo de referéncia. C) Eletrodo referéncia. D) Dispositivo miniaturizado completo. E) Imagem do dispositivo
miniaturizado montado. F) Imagem de microscopia digital da parte inferior do dispositivo miniaturizado. G)
Representacdo esquematica e imagem do dispositivo montado para os experimentos em fluxo.
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O sistema FIA utilizado para avaliar a versatilidade do dispositivo miniaturizado

construido foi montado conforme apresentado na Figura 10.
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Figura 10 - Representagdo esquematica do sistema FIA empregado: A) bomba peristaltica; B) injetor comutador;
C) detector; D) potenciostato e E) gerenciador de dados.
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A propulsdo dos fluidos foi realizada com auxilio de uma bomba peristaltica (A), a
vazdo real foi determinada pela aferi¢io do volume da solugdo carregadora (KCI 0,1 mol L")
apos percorrer todo o sistema. Para o percurso analitico e algas de amostragem, foram utilizados
tubos de teflon® com didmetro interno de 0,8 mm. A alga de amostragem foi preenchida, por
meio de uma seringa, com a sonda eletroquimica ([Fe(CN)s]* 1,0 mmol L") representada pela
coloragdo amarela. Quando a barra central do injetor (B) ¢ deslocada para a posi¢ao de inser¢ao
da sonda eletroquimica, a sonda ¢ inserida no percurso analitico e transportada pela solugao

carregadora em dire¢ao ao dispositivo miniaturizado que atuou como detector amperométrico.

3.3.2.1 Procedimento analitico e preparo das amostras

O desempenho analitico do dispositivo foi avaliado em diferentes meios: acido, basico
e na presen¢a de um solvente organico (etanol). Para isso, foram empregados alguns analitos
modelo os quais haviam estudos prévios na literatura utilizando eletrodos de platina, entre eles:
dopamina, TBHQ, acido ascorbico e peroxido de hidrogénio. Estes analitos foram escolhidos a
fim de avaliar a estabilidade do dispositivo em diferentes meios: organico, acido e basico. Para
dopamina e TBHQ, medidas voltamétricas foram registradas, para acido ascorbico e peroxido
de hidrogénio, a técnica de amperometria foi utilizada. Antes dos experimentos, o sistema
miniaturizado foi submetido a 30 voltamogramas ciclicos sucessivos no intervalo de —0,25 a
1,25 V em 0,5 mol L' H,SO4 para ativagdo eletroquimica da superficie do eletrodo de trabalho.

Para as determinagdes de CBZ, o eletrodo de trabalho (Pt) foi modificado com
nanotubos de carbono nao funcionalizados e funcionalizados, conforme descrito na se¢ao 3.3.
Antes da modificacdo, o eletrodo foi polido e lavado com 4agua ultrapura e, em seguida, 1 pL
da suspensdo de nanotubos de menor didmetro — SD-MWCNT foi cuidadosamente gotejada
sobre o eletrodo de trabalho, o qual foi deixado em repouso até a completa evaporagdao do

solvente.
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A voltametria de redissolu¢do anoddica adsortiva de pulso diferencial (DP-ASV, do
inglés adsorptive differential pulse anodic stripping voltammetry) foi empregada para
determinagio voltamétrica de CBZ em 0,04 mol L™! de tampdo BR como eletrélito de suporte.
A etapa de pré-concentragdo foi realizada em potencial de circuito aberto sob agitacdo
constante. O pH do eletrolito de suporte, os parametros voltamétricos da técnica (velocidade de
varredura, amplitude de pulso e tempo de pulso) e o tempo de pré-concentragdo foram
otimizados. O efeito da funcionaliza¢do do nanotubos de carbono na determinagdo de CBZ foi
avaliado por meio da construcdo de curvas analiticas no intervalo de 0,1 a 15 pmol L.
Finalmente, o dispositivo modificado com melhor desempenho analitico foi aplicado para
determinagdo de CBZ em amostras de 4gua mineral e sucos de laranja industrializados. Para a
agua mineral, o tampao BR foi diretamente preparado na amostra. Para as amostras de sucos
industrializados seguiu-se o procedimento descrito por Razzino et al. [91]: 100 uL do suco de
laranja de caixinha e 25 pL do suco de laranja de garrafa “natural”, foram diluidos,
separadamente, em 0,04 mol L™! de tampdo BR, obtendo um volume final de 5 mL. As amostras
foram enriquecidas com quantidades conhecidas de CBZ, e a quantificagdo foi realizada pelo

método de adi¢ao de padrao.

3.3.3 Dispositivo 3: Sistema eletroanalitico a base de seringa para insulina e fios

metalicos

Para a construgao desse sistema, um fio de cobre com 1,0 mm de diametro (eletrodo de
trabalho) utilizado em instalagdes elétricas foi inserido em uma seringa de insulina e fixado
com cola epoxi. Um fio de Ag/AgCl, recuperado de um eletrodo de pH danificado, e uma placa
de platina com 0,3 mm de espessura, reutilizada de uma célula de condutancia quebrada, foram
empregados como eletrodos pseudo-referéncia e auxiliar, respectivamente. Ambos os eletrodos
foram fixados em lados opostos na parte exterior da seringa com auxilio de cola epoxi.
Posteriormente, o dispositivo foi deixado em repouso durante seis horas para completa secagem
da cola e fixacdo dos eletrodos. Apos esta etapa, o sistema eletroanalitico miniaturizado e
integrado estava pronto para uso. Todas as medidas eletroquimicas foram registradas em 500
uL de eletrélito de suporte adicionados em um frasco do tipo Enpperdof® com capacidade total
de 2 mL (célula eletroquimica). E importante destacar que, diariamente ou quando necessario,
a renovagao da superficie o eletrodo de trabalho foi realizada por polimento em lixa D"agua
2500 fixada em uma placa de vidro. A Figura 11 mostra o processo adotado para a fabricagao

e as fotos do sistema eletroanalitico integrado construido.
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Figura 11 - A) Representagio esquematica da fabricagdo do dispositivo integrado: I) Visdo interna do eletrodo de
trabalho inserido na seringa; II) Posicionamento do eletrodo auxiliar e pseudo-referéncia; IT) Dispositivo completo
inserido na célula eletroquimica contendo 500 pL de eletrolito de suporte. B) Imagem da parte inferior do
dispositivo. C) Imagem do sistema eletroanalitico completo.
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Inicialmente, o perfil voltamétrico correspondente a oxidagao de sulfito em meio basico

foi avaliado empregando o dispositivo integrado desenvolvido. Para isso, voltamogramas
ciclicos no intervalo de 0 a 0,5 V em diferentes velocidades de varredura foram registrados em
0,1 mol L™! de NaOH na presenca de 3,0 mmol L! de sulfito. A fim de melhorar o desempenho
analitico do dispositivo construido, a resposta voltamétrica de sulfito foi estudada empregando
duas técnicas voltamétricas de pulso: onda quadrada e pulso diferencial. Em ambos os casos,
somente 500 puL do eletrolito de suporte foram necessarios. Apds escolha e otimizagao dos
parametros (frequéncia, amplitude de pulso, incremento de potencial) da melhor técnica
voltamétrica, a repetitividade e reprodutibilidade do sistema desenvolvido foram avaliadas por
meio de curvas analiticas construidas em um tnico dia de trabalho e em dias diferentes variando

a concentracdo de sulfito no intervalo de 0,6 a 10 mmol L.

3.3.3.1 Dispositivo miniaturizado acoplado a extragdo gasosa de sulfito

O desempenho do dispositivo eletroanalitico foi avaliado para a determinagdo
voltamétrica de sulfito a partir da conversdo desse anion a SOz gasoso em meio acido, Equagdo
1.

Equacao 1:

SO05~+ H* & HSO; + H* = S0, + H,0
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O sistema de extragdo por volatilizagdo do sulfito acoplado a detec¢ao voltamétrica, foi
composto por dois compartimentos, um extrator e outro receptor, interligados por um tubo de
PTFE (1 mm de diametro interno). Para a montagem do sistema completo, um frasco tipo vial,
usado como compartimento para solucdo extratora, foi preenchido com 15 mL de acido
sulfarico 1,0 mol L™! (solugdo extratora). Dois pequenos orificios foram perfurados no septo
desse vial, um deles foi usado para conectar um tubo com 15 cm de comprimento ¢ 1 mm de
didmetro, responsavel pelo transporte de SOzg), do compartimento extrator para o
compartimento receptor. No outro orificio, foi conectado um tubo com 5 cm de comprimento e
I mm de didmetro interno, empregado para borbulhar argénio na solu¢do extratora. O
compartimento receptor contendo 500 uL de NaOH 0,1 mol L' também foi empregado,
simultaneamente, como célula eletroquimica para as medidas voltamétricas empregando o
dispositivo miniaturizado desenvolvido. A Figura 12 apresenta a representacao esquematica da
integragdo do dispositivo miniaturizado ao sistema de extragao por volatilizagdo e a imagem do

sistema completo montado.

Figura 12 - A) Representagdo esquematica do sistema miniaturizado integrado as etapas de extragdo gasosa sem
membrana e pré-concentragdo. B) Imagem do sistema completo.
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O procedimento de extracao por volatilizacdo e pré-concentracdo de sulfito foi realizado
da seguinte forma: o compartimento extrator foi preenchido com 15 mL de solugdo total,
somando a solugdo padrdo de sulfito ou amostra + solugdo de acido sulfurico, de modo que a
concentragdo final de 4cido sulfurico atingisse sempre 1,0 mol L™!. Este compartimento foi

totalmente fechado e conectado via tubo de PTFE ao compartimento aceitador, sistema
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eletroanalitico desenvolvido contendo 500 puL de NaOH 0,1 mol L™!. Durante todo experimento
de extragdo, um fluxo de argdnio foi mantido na solugdo extratora, a fim de auxiliar o transporte
de massa de SO»(,) do compartimento extrator para o receptor, sendo este interrompido apenas
para o registro das medidas voltamétricas, visto que o borbulhamento de Ar gera perturbacao
na solugdo. A interrup¢ao do fluxo foi realizada retirando o tubo da solugao receptora (célula
eletroquimica), retornando-o rapidamente apds o registro voltamétrico. A vazdo de argdnio,
19,1 £ 0,1 mL min! foi estimada borbulhando-se o gas em uma bureta preenchida com agua
inserida na posi¢do inversa em um béquer com agua, como representado na Figura 13. E
importante destacar que, a vazao foi escolhida devido as limitacdes instrumentais para o ajuste

fino da vazao do gas.

Figura 13 - Representacdo esquematica do sistema empregado para calcular a vazdo de argbénio durante os
procedimentos de extragdo de sulfito.

Alguns pardmetros envolvidos no procedimento de extragdo integrado ao sistema
eletroanalitico miniaturizado foram otimizados: dimensao dos compartimentos da solucao
doadora e receptora, influéncia do fluxo de argénio e tempo de extracdo. A porcentagem de
extracdo foi obtida a partir do registro de voltamogramas em diferentes tempos de extragdo, a
intensidade de pico para oxidacgdo de sulfito foi utilizada para o calculo da concentragio de
sulfito na célula eletroquimica (solug¢do receptora), para esse calculo utilizou-se a equagdo da
reta obtida com a curva analitica construida diretamente na célula eletroquimica (curva sem

etapa de extracdo). Finalmente, o melhor tempo foi escolhido para prosseguir os estudos.
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3.3.3.2 Procedimento analitico e preparo das amostras

A calibragdo do sistema de extragdo acoplado ao dispositivo miniaturizado
desenvolvido, foi realizada por meio de curvas analiticas construidas variando a concentragao
de sulfito presente na solug¢do extratora no intervalo de 25 a 100 pumol L' Para cada
concentragdo, a solugdo do padrao de sulfito foi acidificada com solucdo de acido sulfurico 1,0
mol L™!. Todas as extragdes ocorreram durante 10 min em temperatura ambiente. Apds este
periodo, voltamogramas de onda quadrada foram registrados em triplicata na solugdo
aceitadora, e a corrente de pico anodica foi empregada como sinal analitico

Todas as amostras de bebidas, agua de coco e sucos industrializados, foram adquiridas
em supermercado local na cidade de Ituiutaba-MG. O volume da amostra adicionada ao
compartimento de extracdo foi estabelecido de acordo com quantidade agentes sulfitantes
presentes em cada amostra, de modo que o sinal voltamétrico fosse compativel com o intervalo
linear obtido na curva de analitica. Dessa forma, para as amostras livres de sulfitos: agua de
torneira, suco de uva e uma marca de agua coco; 5 mL de cada amostra foram adicionadas no
frasco extrator. Para as amostras que indicavam a presenga de agentes sulfitantes (INS 220):
uma marca de agua de coco e suco de caju; 1,5 ¢ 0,5 mL, respectivamente, foram empregados
para as analises. Antes das extragdes, todas as amostras foram acidificadas com uma solugao
de 4cido sulfurico, de modo que a concentragdo final do 4cido atingisse 1,0 mol L™! e volume
final (amostra + 4cido) 15 mL. Apods o tempo de extracdo (10 min), voltamogramas de onda
quadrada foram imediatamente registrados na solugao receptora. As concentragdes de sulfito
nas amostras foram determinadas a partir da equacdo da reta obtida através da curva de
calibracao. A precisao e exatidao do método proposto foram determinadas por estudos de adigao
€ recuperacao.

Como método comparativo, as concentragdes de sulfito presente nas amostras foram
determinadas empregando o método voltamétrico proposto por Moreira e colaboradores [92].
Nesta ocasido, foram empregados uma célula eletroquimica convencional com capacidade de
10 mL, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/KClsa, um eletrodo auxiliar de Pt e um eletrodo
trabalho de pasta de carbono modificado, preparado pela mistura de 5% MWCNT, 55% pd de
grafite e 40% de 6leo mineral Nujol® (m/m) — EPC/MWCNT. As analises foram realizadas em
10 mL de tampdo B.R. 0,1 mol L™}, pH 1, previamente desaerado por 15 min. 1 mL de amostra
foi adicionado em 9 mL de tampao B.R. Em seguida, voltamogramas de onda quadrada, no

intervalo de 0 a—0,7 V, foram rapidamente registrados e a corrente de pico da redugdo de sulfito
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foi utilizada como sinal analitico. As determinagdes de sulfito foram realizadas usando a

equacdo a reta obtida na curva de analitica construida para esse método.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor apresentacdo e compreensao dos resultados obtidos neste trabalho, a secao
de resultados e discussdo foi dividida em trés partes, as quais descrevem a construcao de trés
diferentes sistemas eletroquimicos miniaturizados a partir de materiais de baixo custo

empregados para analise em microvolumes de solugao.

4.1 Dispositivo 1: Eletrodo impresso descartavel baseado em folhas de

retroprojetor e tinta condutora

O primeiro dispositivo integrado desenvolvido com materiais alternativos para analises
em microvolumes de solugdo, foi construido a partir da técnica de screen-printing. Para isso,
folhas de retroprojetor e tinta condutora preparada com esmalte incolor para unhas e p6 de
grafite foram utilizados, e o design do sensor foi estabelecido de acordo com Camargo et al.
[88], e todos os eletrodos do sistema foram preparados com tinta condutora. A fim de avaliar o
funcionamento do sensor para analises em microvolumes, o SPE preparado foi submetido a
estudos voltamétricos preliminares empregando 100 pL de solugdo. Este estudo ¢ muito
relevante quando um novo sensor ¢ desenvolvido, pois a partir dele ¢ avaliado se o dispositivo
apresenta ou ndo caracteristicas para aplicagdes analiticas, tais como baixa corrente de fundo,
auséncia de processos redox no intervalo util de potencial do eletrélito de suporte selecionado
e estabilidade na presenga do eletrélito de suporte. A Figura 14 apresenta os voltamogramas
ciclicos registrados ¢ a imagem do dispositivo conectado ao potenciostato contendo 100 uL de

eletrolito de suporte.
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Figura 14 - Voltamogramas ciclicos registrados em uma solugio de KC1 0,1 mol L ™! na a) auséncia e b) presenca
de 1,0 mmol L' de [Fe(CN)s]*">~ empregando o SPE construido. v=50 mV s™'. Inserido: Imagem do dispositivo
conectado ao potenciostato.

30
20

10 -

< 0
0
™~ 20
-30
_40 L

_50 1 1 I 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4

E / V vs. Grafite

A Figura 14 mostra que os voltamogramas ciclicos registrados com o SPE desenvolvido
apresentam perfis voltamétricos esperados e comparaveis a outros eletrodos descartaveis [88].
Como pode ser observado, uma baixa corrente de fundo foi obtida e nenhum pico voltamétrico
foi registrado em uma solugdio de KCI 0,1 mol L™}, indicando que a tinta condutora de grafite
utilizada para construir os SPE ndo possui componentes eletroativos neste intervalo de
potencial, o que ¢ concordante com o observado Andreotti et al. [60]. Na presenca de
[Fe(CN)6]* "~ 1 mmol L™! foram obtidos dois picos definidos em 0,08 V e —0,12 V (vs. grafite),
correspondentes aos processos de oxidagdo e reducio, respectivamente, do par [Fe(CN)s]* .

A partir desses resultados, conclui-se que este dispositivo apresenta potencialidades para ser

aplicado para andlises voltamétricas empregando microvolumes de solugao.

4.1.1 Modificagdo dos sensores eletroquimicos descartaveis com MWCNTs

A modificagdo da superficie eletrodica com nanotubos de carbono pode fornecer ganhos
significativos no desempenho analitico de sensores eletroquimicos. Os nanotubos de carbono
sdo formados pela jungio de arranjos hexagonais de carbono, possuindo hibridizagdo sp® que
originam uma nanoestrutura cilindrica de diametros da ordem de nandmetros e comprimentos
da ordem de micrometros e sdo formados por folhas de grafeno que se enrolam formando uma
cavidade interna oca similar a estrutura de um cano [93]. Os CNT estao distribuidos em dois
tipos: de parede simples como uma Unica folha de grafite enrolada sobre si mesma (SWCNT,

do inglés single-walled carbon nanotubes), e de paredes multiplas sendo um conjunto folhas de
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grafeno concéntricas enroladas (MWCNT, do inglés multi-walled carbon nanotubes) [93]. As
propriedades mecanicas e eletronicas dos nanotubos dependem, principalmente, do tamanho,
do diametro, do angulo dos cilindros e da presenca de sitios disponiveis nas bordas do tubo
[86].

Diante disso, a proxima etapa deste trabalho foi avaliar a influéncia do tamanho e da
funcionalizacdo dos nanotubos de carbono sobre as propriedades eletroquimicas dos
dispositivos descartdveis preparados com tinta condutora. Embora a modificagdo do dispositivo
pudesse ter sido realizada pela adigdo direta de nanotubos a tinta condutora, para diminuir a
quantidade de material optou-se pela modificagdo apenas do eletrodo de trabalho a partir do
método de drop-casting utilizando uma suspensdo de nanotubos de carbono 1 mg mL™!. Neste
método, o material modificador suspenso em determinado solvente ¢ depositado, por meio de
uma gota, sobre a superficie eletrodica. Os SPEs modificados com os quatro diferentes
nanotubos foram denominados da seguinte maneira: LD-MWCNT/SPE (nanotubos de maior
diametro nao funcionalizado), FLD-MWCNT/SPE (nanotubos de maior diametro,
funcionalizado), SD-MWCNT/SPE (nanotubos de menor diametro ndo funcionalizado) e FSD-
MWCNT/SPE (nanotubos de menor didmetro funcionalizado). A Figura 15 apresenta os
voltamogramas registrados em KCI 0,1 mol L™! na presenca de 1 mmol L' de [Fe(CN)q]* ">~

como sonda eletroquimica empregando os diferentes dispositivos preparados.

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos registrados em KCI 0,1 mol L™ na presenga de 1 mmol L™! [Fe(CN)g]* "3~
empregando diferentes sensores: (a) SPE ndo modificado, (b) FLD-MWCNT/SPE, (c) FSD-MWCNT/SPE, (d)
LD-MWCNT/SPE, (¢) SD-MWCNT/SPE. v=50mV s
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A Figura 15 mostra que a modifica¢do com diferentes tipos de MWCNTs influencia no
perfil voltamétrico da sonda eletroquimica. De modo geral, observou-se um deslocamento do
pico anddico para potenciais mais negativos e um ganho significativo na intensidade de corrente
de pico quando os SPE modificados com MWCNT foram utilizados, exceto para o SD-
MWCNT/SPE (curva e), o que serd discutido mais adiante. Esses efeitos sdo atribuidos as
propriedades intrinsecas dos nanotubos de carbono, tais como alta condutividade e elevada area
superficial [94]. Foi observado que, independentemente do didmetro do nanotubo, melhores
respostas voltamétricas para a sonda eletroquimica foram registradas quando os nanotubos
funcionalizados foram empregados. Esta melhora pode ser explicada devido a cinética mais
rapida de transferéncia de carga promovida através dos grupos oxigenados inseridos na
estrutura dos MWCNT ap6s o tratamento acido [95,96]. Isto pode ser comprovado pelos valores
de AE, = 106 mV e AE, = 102 mV, para o FLD-MWCNT/SPE ¢ FSD-MWCNT/SPE,
respectivamente, comparado ao AE, = 306 mV para o SPE ndo modificado. Estes resultados
indicam que a funcionalizacdo dos nanotubos de carbono afeta mais fortemente a resposta
voltamétrica da sonda eletroquimica do que o didmetro desse nanomaterial.

Em contrapartida, para os nanotubos nao funcionalizados o tamanho apresentou uma
grande influéncia na resposta voltamétrica da sonda eletroquimica. Neste caso, os resultados
obtidos para o LD-MWCNT/SPE (curva d) foram consideravelmente melhores que para o SD-
MWCNT/SPE (curva e), uma vez que para o primeiro sensor obtiveram-se valores de AE, =
106 mV e Ipa= 83 pA, enquanto para o sensor modificado com menor tamanho de nanotubos
os valores de AE, =292 mV e Ipa= 22 pA foram obtidos. Além disso, a I, obtida para o SD-
MWCNT/SPE foi menor do que a obtida para o SPE nao modificado, demonstrando que para
o SD-MWCNT o desempenho do sensor ndo foi melhorado. Esta piora no desempenho pode
ser explicada pela dificuldade em dispersar eficientemente os SD-MWCNTSs em zeina, uma vez
que durante o procedimento experimental notou-se que os nanotubos de carbono de menor
didmetro formam aglomerados logo que sdo depositados na superficie eletrodica. Estes
aglomerados apresentam menor area eletroquimicamente ativa, uma vez que ¢ dificultada a
permeacdo da solucdo eletrolitica e, consequentemente da espécie de interesse. Além disso,
sabe-se que a dispersdo eficiente dos nanotubos de carbono é um critério para obter sensores
eletroquimicos modificados com melhor desempenho analitico [87]. Com base nos resultados
apresentados na Figura 15 , os SPE modificados com nanotubos de carbono funcionalizados,
de ambos os tamanhos, foram escolhidos para prosseguir os estudos e os nanotubos sem

funcionalizagdo foram descartados.
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4.1.2 Caracterizacdao dos FMWCNT/SPE

As areas eletroquimicamente ativas dos FMWCNT/SPE preparados foram estimadas

pela técnica de voltametria ciclica mantendo-se o fon [Fe(CN)e]* >~

como sonda eletroquimica.
Para isso, voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura foram registrados no
intervalo de 10 a 200 mV s ! e as 4reas foram calculadas a partir da equacdo de Randles-Sevcik

representada na Equacdo 1.

Equacio 1:

[ =269%x10°%x n32x AXC x D x vl/?

Os parametros usados na equagdo de Randles-Sevcik foram: C = 1,0 x 10 ®mol cm ™,
D=6,5x10°%cm?s ' [97] en=1. A Figura 16A mostra os voltamogramas ciclicos registrados
em algumas velocidades de varredura avaliadas para o FLD-MWCNT, e a Figura 16B apresenta

o grafico de I vs. v/? para os trés sensores descartdveis preparados.

Figura 16 — A) Voltamogramas ciclicos empregando FLD-MWCNT/SPE registrados em KCI 0,1 mol L™! na
presenca de 1 mmol L™! [Fe(CN)s]*"*~ em diferentes velocidades de varredura: a) 10, b) 50, ¢) 100, d) 150 €) 200
mV s~!. B) Gréfico de I, vs. v’ para os diferentes SPE: (m) SPE ndo modificado; (¢) FLD-MWCNT/SPE ¢ (V)
FSD-MWCNT/SPE.
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A Figura 16 mostra que, para todos os dispositivos avaliados, a corrente de pico anddica
¢ diretamente proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura, indicando que o

processo de transferéncia eletronica do par redox [Fe(CN)q]* "~ sobre a superficie do SPE é
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controlado por difusdo [98], independentemente da modificacdo. Para os eletrodos modificados
os valores de AE, variaram de 69 a 136 mV com o aumento da velocidade de varredura de 10
2200 mV s !. Estes valores sdo superiores ao esperado para um processo reversivel envolvendo

]#73". Entretanto,

a transferéncia de 1 elétron (59 mV a 298 K), como no caso da sonda [Fe(CN)s
valores superiores ao teorico sdo frequentemente encontrados para os eletrodos modificados
com nanotubos de carbono [99]. Para o SPE, os valores de AE, variaram de 200 a 624 mV com

o aumento da velocidade de varredura de 10 a 200 mV s

, indicando, mais uma vez, que a
modificagdo com nanotubos de carbono melhora a cinética de transferéncia de carga.

A Tabela 1 apresenta os valores de areas eletroquimicamente ativas estimadas para os
diferentes dispositivos. E importante destacar que todos os eletrodos possuem 5 mm de
didmetro, portanto, todos tém 4rea geométrica igual 0,196 cm?. Conforme esperado, as 4reas
ativas para os F-MWCNT/SPE foram maiores, em aproximadamente 2 vezes, em relagdao ao
SPE, sendo a area deste ultimo concordante com outros sensores semelhantes reportados na
literatura [58,59]. Para os dispositivos modificados, o FSD-MWCNT/SPE apresentou uma area
ativa ligeiramente menor (0,714 cm?) em comparagio ao LD-MWCNT/SPE (0,822 cm?). Este
comportamento € provavelmente atribuido ao fato de que o FSD-MWCNT ¢ mais densamente
compactado na superficie do eletrodo, levando a uma rugosidade superficial mais baixa e,
consequentemente, a uma area ativa menor [86]. As micrografias de for¢a atobmica apresentadas
na Figura 17 corroboram com os resultados da caracterizagdo eletroquimica, uma vez que as

rugosidades superficiais obtidas para o FSD-MWCNT/SPE e FLD-MWCNT/SPE foram 91 e

275 um, respectivamente.

Figura 17 - Imagens de AFM dos eletrodos de trabalho modificados dos seguintes dispositivos: A) FLD-
MWCNT/SPE e B) FSD-MWCNT/SPE.
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A partir desses resultados, o fator de rugosidade para todos os dispositivos foi calculado,

sendo a razdo entre a area ativa e a area geométrica, os resultados sdo apresentados na Tabela
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1. O fator de rugosidade avalia a semelhanga entre a area eletroquimicamente ativa e area
geométrica do eletrodo, entdo, quanto mais proxima a 1 for essa razdo, maior a semelhanca
entre a area eletroquimicamente ativa e a area geométrica [100,101]. Ao contrario, quanto mais

distante de 1 for esta razdo maiores sdo as diferengas entre as areas ativa e geométrica.

Tabela 1- Resultados obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos registrados em 0,1 mol L' de KCI na presenca
de 1,0 mmol L™! de [Fe(CN)s]*"*~ em diferentes velocidades de varredura.

Coeficiente angular ‘ . .
. .. . Area el i F
Dispositivo do grafico L, vs. v'” R? reae etroqulgnlca ativa / ator de

A (Vs cm Rugosidade
SPE 2,21 x10* 0,999 0,322 1,6
FLD-MWCNT/SPE 5,64 x 10™ 0,995 0,822 4.2
FSD-MWCNT/SPE 4,90 x 10™ 0,993 0,714 3,6

Como observado na Tabela 1, os fatores de rugosidade para o SPEs foram superiores a
1. Fatores de rugosidade superiores a 1 sdo comuns para sensores preparados com tinta
condutora de grafite, devido a forma lamelar deste material condutor, o que proporciona uma
maior area para ocorréncia de processos redox. Entretanto, para os eletrodos modificados,
observa-se um aumento significativo deste valor, sendo 4,2 e 3,6 para o FLD-MWCNT/SPE e
FSD-MWCNT/SPE, respectivamente. Em eletroanalise, geralmente, areas eletroquimicamente
ativas maiores sdo desejaveis, pois fornecem maiores sensibilidades, embora esse ganho de
sensibilidade nem sempre se converta em ganho de detectabilidade.

A morfologia dos eletrodos de trabalho dos dispositivos preparados também foi avaliada
por microscopia eletronica de varredura (MEV), as imagens obtidas com ampliacao de 10 000

vezes sao mostradas na Figura 18.
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Figura 18- Imagens de MEV dos eletrodos de trabalho dos dispositivos preparados: A) FSD-MWCNT/SPE; B)
FLD-MWCNTY/SPE; C) SPE nio modificado ¢ D) SPE completo (ampliacdo de 28 vezes).

= g S N
SEM HV: 5.0 KV WD: 4.18 mm | SEM HV: 5.0 kV WD: 5.45 mm
View field: 20.8 ym Dat: SE View field: 20.8 pm Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx _ Date(midly): 03/14/18 SEM MAG: 100 kx | Date{midiy): 03114119
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As imagens de MEV mostram que os MWCNTs de menor didmetro (Figura 18 A) sdo
uniformemente depositados na superficie da tinta condutora, enquanto os MWCNTSs maiores
sdo mais aletoriamente espalhados ( Figura 18. B). As imagens de MEV confirmam a hipotese
que os SD-MWCNTs ficam mais densamente compactados na superficie do eletrodo em relagao
aos LD-MWCNTs, comportamento também observado por Melo ef al. [86] que avaliaram a
morfologia dos MWCNTs de carbono com esses mesmos didmetros. Para o SPE ndo
modificado (Figura 18C) a morfologia com superficie lamelar correspondente as particulas de
carbono ¢ tipica de eletrodos construidos com tinta condutora preparados com esmalte de unha
[102]. Além disso, a partir da imagem de MEV apresentada na Figura 18. nota-se que o método
manual adotado para a construcdo do eletrodo € eficiente, uma vez que a tinta ¢ uniformemente
espalhada na folha de retroprojetor.

As propriedades dos dispositivos preparados também foram avaliadas pela técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, os graficos de Nyquist para os trés SPEs sdo

apresentados na Figura 19.
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Figura 19 - Graficos de Nyquist obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica em 100 pL de KC1 0,1
mol L™! na presenca 1 mmol L' [Fe(CN)s]*”>~ com diferentes dispositivos: (m) SPE ndo modificado; (e) FSD-
MWCNT/SPE ¢ (A ) FLD-MWCNT/SPE. Frequéncia=0,1a 1 x 10° Hz, E = +0 V e amplitude = 10 mV.
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Informacdes sobre a resisténcia de transferéncia de carga (R¢() e resisténcia da solucao
(Rs) podem ser obtidas por meio dos semicirculos, sendo o didmetro do semicirculo utilizado
para calcular o valor de R¢. De acordo com a Figura 19, o SPE ndo modificado apresentou
maior resisténcia de transferéncia de carga (14305 Q) comparado aos SPE modificados, 37 Q
e 29 Q para o FLD-MWCNT/SPE e FSD-MWCNT/SPE, respectivamente. Estes menores
valores de R sdo atribuidos a maior condutividade e maior area ativa para os SPEs
modificados, resultados consistentes com os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 15
nos quais também foi observado que o SPEs modificados apresentaram menores valores de AE,
em relagdo ao SPE ndo modificado (AE, = 306 mV). Além disso, os graficos de Nyquist
mostram que o tamanho do nanotubos de carbono afeta pouco os valores de R¢ para a sonda
eletroquimica utilizada. Dessa forma, por meio dos resultados obtidos por voltametria ciclica,
microscopia de forga atomica, eletronica de varredura e impedancia eletroquimica, conclui-se
que a modificacdo do eletrodo de trabalho com nanotubos de carbono ¢ uma alternativa
promissora para melhorar o desempenho analitico dos dispositivos descartaveis mantendo o
baixo custo de produgao.

3~ obtidas como os SPEs foram

As respostas eletroquimicas para a sonda [Fe(CN)e]*
comparadas utilizando um Ag/AgCl/KClsat como eletrodo referéncia externo. Para isso, o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/KClg, foi colocado em contato com a gota da solugdo
presente no SPE (Figura 20 A). A Figura 20 também apresenta os voltamogramas ciclicos

obtidos para esse estudo.



63

Figura 20 — A) Imagem do eletrodo de referéncia externo conectado ao SPE. Voltamogramas ciclicos registrados
em 100 uL de KC1 0,1 mol L™ na presenca de 1 mmol L' de [Fe(CN)s]*”*~ com diferentes SPE: B) SPE nio
modificado, C) FLD-MWCNT/SPE ¢ D) FSD-MWCNT/SPE: () Eletrodo pseudo-referéncia e (- -) Eletrodo de
referéncia Ag/AgClse v=50mV s
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A Figura 20 mostra que o perfil voltamétrico da sonda eletroquimica permaneceu
praticamente inalterado com a troca do eletrodo de referéncia para todos os SPE avaliados.
Entretanto, foi observada uma pequena mudanca de potencial para o processo redox do par
[Fe(CN)s]* " em funcdo do eletrodo de referéncia externo Ag/AgCl/KClsy, resultando um
deslocamento de aproximadamente 295 + 34 mV. Esta diferencga entre os dois eletrodos de
referéncia se manteve constante para diferentes dispositivos fabricados, indicando que o
eletrodo de pseudo-referéncia de carbono fornece um controle satisfatorio do potencial.

A repetitividade do procedimento de fabricagdo dos dispositivos modificados foi

também avaliada comparando a resposta eletroquimica para [Fe(CN)s]*"*~ entre 3 diferentes

FSD-MWCNT/SPE e FLD-MWCNT/SPE, os resultados sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos registrados em KCI 0,1 mol L' na presenca de 1 mmol L™! de [Fe(CN)¢]* "~
utilizando 3 diferentes dispositivos preparados separadamente: A) FLD-MWCNT/SPE e B) FSD-MWCNT/SPE.
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A Figura 21 mostra respostas satisfatoriamente repetitivas para 3 dispositivos
preparados em dias diferentes, com diferentes tintas e diferentes folhas de retroprojetor. Os
valores de RSD (n = 3) para a Ip. foram de 9 % e 10% e para o AE, foram de 11 % e 12 % para
FLD-MWCNT/SPE e FSD-MWCNT/SPE, respectivamente. Portanto, o procedimento adotado

para fabricar e modificar os dispositivos forneceu reprodutibilidade satisfatoria.

4.1.3. Desempenho analitico dos SPEs para determinagdo de compostos fenolicos

A etapa seguinte deste trabalho consistiu em avaliar o desempenho analitico dos
sensores descartaveis empregando acido galico (AG) e acido cafeico (AC) como analitos
modelo. AG e AC sdo compostos fendlicos naturais extraidos de plantas e que sdo benéficos a
satde humana devido as suas propriedades antioxidantes e vasodilatadoras. Além disso, esses
compostos contribuem para a qualidade organoléptica dos alimentos [103]. Dessa forma, ha um
crescente interesse no desenvolvimento de métodos analiticos para quantificacdo destes
compostos em amostras de bebidas.

A condi¢do de pH para detecgdo destes compostos foi estabelecida de acordo com
alguns estudos da literatura, os quais demonstram que melhores respostas voltamétricas para os
compostos fendlicos sdo obtidas em meio fortemente acido [89]. Baseado nessas informagdes,
os experimentos voltamétricos foram realizados em 0,1 mol L™! de HCIO4 usando a voltametria
de pulso diferencial (DPV) e os parametros operacionais da técnica foram adaptados de Lima
et al. [104], sendo: incremento de potencial = 2 mV, amplitude de pulso = 25 mV, tempo de

pulso = 50 ms.
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4.1.3.1 Acido Gdlico

Inicialmente, foi avaliado o comportamento eletroquimico do AG (Figura 22) e o
desempenho analitico do SPEs na presenca desse antioxidante. A Figura 23 mostra os
voltamogramas ciclicos registrados na presenga de 1 mmol L™ de AG e as curvas analiticas

construidas para o0 AG empregando os diferentes dispositivos.

Figura 22 — Estrutura quimica do acido galico
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Figura 23 — A) Voltamogramas ciclicos registrados com FLD-MWCNT/SPE em uma solu¢do de HCIO4 0,1 mol
L' (—) auséncia de AG e (—) presenga de 1,0 mmol L™! de AG. v =50 mV s™!. B) Voltamogramas ciclicos
registrados na presenca de 1,0 mmol L' de AG empregando diferentes dispositivos: (—) SPE ndo modificado;
(—) FLD-MWCNT/SPE e () FSD-MWCNT/SPE. C) Voltamogramas de pulso diferencial com linha de base
corrigida registrados empregando o FLD-MWCNT/SPE em diferentes concentragdes de AG: a) 1, b) 5, ¢) 10, d)
15, €) 20, f) 30, g) 50, h) 100, 1) 150 umol L™! AC. D) Curvas analiticas para AG empregando diferentes sensores:
(—) SPE nao modificado; (—) FLD-MWCNT/SPE e (——) FSD-MWCNT/SPE.
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A Figura 23A mostra que uma baixa corrente de fundo foi obtida e nenhum processo
faradaico foi registrado em HClO4. Embora somente tenha sido apresentado o voltamograma
do branco para o FLD-MWCNT/SPE, comportamentos semelhantes foram registrados para os
outros dispositivos. De acordo com a Figura 23A, o AG apresenta dois picos anodicos referentes
a processos eletrodicos irreversiveis, sendo um mais intenso em 0,15 V e o outro em 0,50 V, os
quais correspondem a forma¢do de uma quinona, este processo eletroquimico ¢ relatado em
outros trabalhos disponiveis na literatura [105]. A reposta eletroquimica do AG para os
diferentes dispositivos € apresentada na Figura 23B, como pode ser observado, um ganho
significativo na corrente de pico anddica foi registrado quando os FMWCNT/SPE foram
utilizados, comprovando que a modificacdo com nanotubos de carbono ¢ vantajosa. Para o
FLD-MWCNT/SPE um deslocamento para potenciais mais negativos de aproximadamente 217
mV em relacdo ao SPE ndo modificado foi observado, indicando que o processo de oxidagao

do AG pode acontecer mais facilmente neste dispositivo. Por outro lado, observou-se que a
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oxidac¢dao do AG deslocou-se para potenciais mais positivos quando o FSD-MWVNT/SPE foi
usado. Embora este comportamento possa comprometer a seletividade, o aumento significativo
na corrente de pico poderia trazer um ganho substancial de sensibilidade e poderia justificar a
utilizagdo deste dispositivo para fins analiticos. Como sinal analitico para o AG, foi adotado o
pico anddico mais intenso, 0s voltamogramas de pulso diferencial registrados em diferentes
concentragdes de AG utilizando o FLD-MWCNT/SPE como sensor eletroquimico sao
apresentados na Figura 23C. De acordo com as curvas analiticas construidas para este composto
(Figura 23D), observou-se um aumento consideravel na sensibilidade para os dispositivos
modificados com nanotubos de carbono. A Tabela 2 agrupa os parametros analiticos obtidos
neste estudo. Os limites de detec¢ao (LD) e quantificagdo (LQ) foram calculados de acordo
com as respectivas equagdes: LD = 3sdg/S e LQ = 10sdg/S, sendo sds o desvio padrdo do
intercepto da curva analitica e S o coeficiente angular da curva analitica [106]. O desvio padrao

do intercepto da curva analitica foi usado para estimar o sds.

Tabela 2 — Parametros analiticos obtidos para AG empregando os diferentes dispositivos construidos.

Sensibilidade
Intervalo LD/ LQ/ A normalizada pela
. .. Linear/ ) Sensibilidade/pA rea area
Dispositivo R pmol pmol 0 eletroquimica .
pmol L ! umol™ L ativa / cm? eletroquimicamente
L' ativa/ pA pmol™ L
cm’
SPENao 5 200 0,998 45 149 0,024 0,322 0,074
modificado
FLD- 0,822
MWCNT/SPE 5-150 0,997 3,3 109 0,179 0,217
FSD- 0,714
MWCNT/SPE 5-50 0,987 33 10,9 0,209 0,292

O SPE nao modificado forneceu um intervalo linear maior em comparacao aos eletrodos
modificados FMWCNTs. Entretanto, quando a sensibilidade ¢ comparada, o valor obtido para
os eletrodos modificados foi pelo menos 7 vezes maior em relagdo ao SPE ndo modificado. A
sensibilidade obtida para o FSD-MWCNT/SPE foi relativamente maior que para o FLD-
MWCNT/SPE, contudo o intervalo linear foi aproximadamente a metade em rela¢ao ao FLD-
MWCNT/SPE. A fim de verificar se o ganho de sensibilidade estava associado somente ao
aumento da area eletroativa, a sensibilidade de cada sensor foi dividida pela sua respectiva area
eletroquimicamente ativa. Os resultados obtidos demonstram que a melhora da sensibilidade
promovida pelos FMWCNT/SPE nao deve ser somente atribuida ao aumento da area ativa, uma

vez que a sensibilidade normalizada foi diferente para os 3 dispositivos. Caso o ganho de
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sensibilidade fosse atribuido exclusivamente ao aumento da 4rea ativa causado pelos
MWCNTs, a sensibilidade normalizada seria a mesma para os trés dispositivos. Assim, um
eventual efeito eletrocatalitico promovido pelos sitios disponiveis nas arestas dos nanotubos de
carbono [86] ou ainda uma mudanga de transporte de massa de uma condicao de difusdo linear
semi-infinita para uma condi¢do de difusdo em camada delgada poderiam justificar a melhora
do desempenho analitico obtida para os SPEs modificados. De acordo com alguns autores, a
camada de MWCNTs pode se comportar como uma camada condutora porosa, na qual as
espécies eletroativas podem ser aprisionadas, levando a uma condi¢do de camada delgada
[92,107]. Entre os dois dispositivos modificados, a maior sensibilidade normalizada para o
FSD-MWCNT/SPE pode ser justificada pela maior densidade de defeitos na estrutura dos
nanotubos de menor didmetro, os quais poderiam atuar como sitios ativos para as reagdes de
transferéncia de carga [86]. De modo geral, para os dispositivos modificados, nao foi possivel
observar diferengas significativas dos parametros analiticos obtidos para o AG, exceto para o
intervalo linear do FSD-MWCNT que foi menor. Contudo, isso ndo ¢ uma limitagdo, levando
em consideracao que uma simples diluigdo da amostra contornaria este problema.

Os valores de LQ calculados foram maiores que os primeiros pontos da curva para os
diferentes sensores avaliados. Por esse motivo, adotou-se o primeiro ponto da curva como o0s
LQs reais. Embora os valores de LQ foram os mesmos para todos os sensores, o ganho
significativo da sensibilidade quando FMWCNT/SPE foram empregados justificam a sua
aplicacao.

Diante dos resultados apresentados, ¢ comprovado que a modificagdo com nanotubos
de carbono melhora o desempenho analitico dos sensores descartaveis preparados, uma vez que

maiores sensibilidades e menores limites de deteccio para o AG foram obtidos.

4.1.3.2 Acido Cafeico

O comportamento eletroquimico para o AC (Figura 24) também foi avaliado
empregando os 3 dispositivos preparados. A Figura 25 apresenta os voltamogramas ciclicos e

de pulso diferencial registrados e as curvas analiticas construidas para o AC.
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Figura 24 — Estrutura quimica do acido cafeico.

Figura 25 - A) Voltamogramas ciclicos registrados com FLD-MWCNT/SPE SPE em uma solugdo de HCIO40,1
mol L™ (—) auséncia de AC e (—) presenca de 1,0 mmol L™! de AC. v =50 mV s™'. B) Voltamogramas ciclicos
registrados na presenca de 1,0 mmol L' de AC empregando diferentes dispositivos: (—) SPE nio modificado;
(—) FLD-MWCNT/SPE e () FSD-MWCNT/SPE. C) Voltamogramas de pulso diferencial com linha de base
corrigida registrados empregando o FLD-MWCNT/SPE em diferentes concentragdes de AC: a) 2, b) 4, ¢) 6, d) &,
e) 10, ) 12,5, g) 15, h) 17,5, 1) 20, j) 30 e k) 50 umol L' AC. D) Curvas analiticas para AC empregando diferentes
sensores: (—) SPE ndo modificado; (—) FLD-MWCNT/SPE ¢ (—) FSD-MWCNT/SPE.
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Como pode ser observado na Figura 25 A, o AC apresenta um processo eletroquimico
reversivel com E2 = 0,678 V, correspondente a formacdo de um derivado de o-quinona [108].
A Figura 25 B mostra que ambos os dispositivos modificados forneceram maiores intensidades

de corrente de pico, com destaque para o FSD-MWCNT que aumentou em aproximadamente
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4 vezes a corrente de pico em relagdo ao SPE ndo modificado. Embora um deslocamento para
potenciais mais positivos quando os eletrodos modificados foram avaliados tenha sido
observado, menores valores de AE, foram obtidos, sendo 306, 140 e 193 mV para SPE, FLD-
MWCNT/SPE e FSD-MWCNT/SPE, respectivamente. Os voltamogramas de pulso diferencial
registrados em diferentes concentragdes de AC com o FLD-MWCNT/SPE sdo apresentados na
Figura 25 C. Como observado na Figura 25 D, a sensibilidade para o AC foi dependente do
dispositivo eletroquimico utilizado, sendo que o maior valor de sensibilidade foi obtido para os
FSD-MWCNT/SPEs. Para melhor comparagdo dos resultados, a Tabela 3 retine todos os

parametros analiticos obtidos nesse estudo.

Tabela 3 - Parametros analiticos obtidos para AC empregando os diferentes dispositivos construidos.

Intervalo LD/ Area Sensibilidade
Di " Linear/ R? mol LQ/ Sensibilidade/ eletroquimica  normalizada pela area
1SpOSILIVO pmol H -l pmol L™ pA umol™ L ativa/cm®  eletroquimicamente ativa/
-1 L -1 2
L uA pmol™ L cm
SPEndo 5 190 0998 2,1 6.9 0,106 0.522 0,329
modificado
FLD- 0,822
MWCNT/SPE 2-50 0,99 0,2 0,6 0,742 0,903
FSD- 0,714
MWCNT/SPE 5-20 0997 1,0 3,3 1,08 1,51

A Tabela 3 mostra que intervalos lineares menores foram encontrados para os
dispositivos modificados em comparacao ao SPE nao modificado. Em relacao a sensibilidade,
houve um aumento de aproximadamente 7 vezes para os SPEs modificados. Ao normalizar a
sensibilidade pela area eletroquimicamente ativa de cada dispositivo, observa-se que da mesma
forma que aconteceu para o AG, o ganho de sensibilidade promovido pelos FMWCNT/SPE
ndo pode ser somente atribuido ao aumento da area ativa, uma vez que os valores de
sensibilidade normalizada foram diferentes. Apesar da maior sensibilidade observada para o
FSD-MWCNTY/SPE, este fator ndo foi convertido em um ganho significativo no desempenho
analitico para a determinacdo de AC, visto que um maior LD e LQ e um pequeno intervalo

linear foram obtidos.

4.1.3.3 Analises das amostras de cha

Baseado nos resultados anteriores, considerando o menor LD e o intervalo linear mais

amplo, o FLD-MWCNT/SPE foi empregado para determinar a concentragdo de AC presente
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nas amostras de chd. Todas as determinacdes foram realizadas em triplicata, a Tabela 4
apresenta os resultados de recuperacdo e a quantidade de compostos polifenolicos totais das
amostras determinadas pelo método eletroanalitico proposto empregando os SPE e pelo método

espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu.

Tabela 4 — Resultados de recuperagdo de AC nas amostras de cha (expressos em concentracdo de acido cafeico)
e TPC obtidos pelo método de FC ¢ DPV.

o . * ~
Adicionado” Encontrado™  Recuperagio”™”

Cha TPCppy ® TPCpc™  FP
(umol L") (umol L) (%)
0 7.8+0,7
10,0 18,0 +2,0 102 + 15
280,0 +
Mate 20,0 28,0+ 1,0 101 +7 34,9+2,9 o 8.4
30,0 40,0 £2.0 107 + 5 ’
0 2,9+0,1
10,0 13,0+ 0,9 101 £9
Erva-
20,0 24.4+0,7 108 + 4 2,7+0,2 357+0,7 12,2
doce
30,0 34,8+ 0,3 106 + 1
0 4,940,
10,0 14,9+ 0,6 100+ 6 128,8 +
Branco 44,0+ 2,0 7.6
20,0 26,7+ 0,4 109+ 2 55
30,0 37,6+ 0,7 109 +2

*Concentragdo presente na solugdo de medida. **Valor de média + SD (n = 3), *TPCrc ¢ TPCppy sdo as
quantidades de compostos fenolicos totais (expressos com mg AC g! de cha) obtidos pelo método de FC € DPV,

respectivamente, Feiticaz2 = 19,0

De acordo com a Tabela 4, porcentagens de recuperagdo entre 99 e 109 % foram obtidas
quando as amostras foram enriquecidas com 10, 20 e 30 umol L™ de AC, correspondendo a
1,8; 3,6 € 5,4 ppm de AC, respectivamente. De acordo com AOAC (do inglés, Official Methods
of Analysis Guidelines for Standard Method Performance Requirements) [109], porcentagens
de recuperacao entre 80 e 120% sdo satisfatorias quando as concentragdes do analito na amostra
estdo presente no intervalo de 1 a 10 ppm. Além disso, as porcentagens de recuperagao

encontradas indicam que o método apresenta boa exatiddo e sugerem que nenhuma espécie
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presente nas matrizes das amostras interferiu significativamente na determinacdo de AC. O
método analitico desenvolvido também apresentou boa precisdo, visto que desvios padrao
menores de 2% foram obtidos.

Muitos métodos analiticos ndo sdo capazes de discriminar a contribuicdo de cada
composto fendlico na capacidade antioxidante de chas e vinhos. Assim, a quantidade de TPC
expressa em mg de AC ou AG por grama ou litro da amostra € o principal pardmetro usado para
estimar a capacidade oxidante dessas bebidas e o FC ¢ o método oficial para essa analise
[86,103,110]. A Tabela 4 mostra que nao houve diferenca estatistica entre a precisao encontrada
pelo método voltamétrico e o método oficial (FC). No entanto, os valores de TPC determinados
pelo método voltamétrico foram consideravelmente menores do que os valores obtidos pelo
método de FC. Este resultado era esperado, uma vez que o método de FC ¢ sensivel a muitas
substancias com capacidades oxidantes, tais como agucares redutores, didxido de enxofre, acido
ascorbico, acido galico e catequinas [103,110]. Em contrapartida, o método voltamétrico
responde mais seletivamente a espécies polifendlicas, tais como AC e AG, resultando em
valores de TPC menores [103,110,111].

Para verificar se, de fato, o método voltamétrico proposto ¢ capaz de discriminar as
espécies com capacidades antioxidantes presentes na amostra de chd, a resposta voltamétrica
de AC foi avaliada na presenca de alguns possiveis interferentes [111,112]. A Figura 26 mostra
a variacao do sinal voltamétrico para o AC na presenga de potenciais interferentes. Uma
variagdo de 5% do sinal voltamétrico de AC para mais ou para menos foi estabelecido como
limite neste estudo. Caso maiores variagdes de sinal sejam observadas, considera-se que ha

interferéncia.



73

Figura 26— Efeito no sinal voltamétrico de 3 pmol L' de AC na presenca de diferentes razdes molares de
potenciais espécies interferentes: A) 1:1; B) 1:5 e C) 1:10 (AC:interferente). As linhas pontilhadas representam o
limite entre 95% e 105% do sinal
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Como pode ser observado na Figura 26, acido ascorbico, acido trico e sulfito nao
interferiram na resposta voltamétrica de AC, visto que a variagdo do sinal analitico para o AC
foi menor que 5%. Na presenga de glicose uma mudanga de 7% na resposta voltamétrica de AC
foi observada quando este possivel interferente estd presente em uma concentragdao 10 vezes
maior do que a concentragdo de AC. Durante os estudos, foi verificada forte interferéncia da
quercetina, sendo observado que o sinal voltamétrico do AC aumentou em aproximadamente
30%, mesmo quando a quercetina ¢ 0 AC estavam presentes na mesma concentracdo. Este
comportamento era esperado visto que a quercetina ¢ um composto fendlico e apresenta perfil
de oxidacdo semelhante ao AC e AG. Portanto, o estudo de interferentes provou que, ao
contrario do método espectrofotométrico de FC, o método voltamétrico foi capaz de discriminar
AC de algumas espécies redutoras, justificando os menores valores de TPC obtidos.

Diante de todos os estudos e resultados apresentados nessa se¢do, foi demonstrado que
os dispositivos preparados de forma simples e com materiais de baixo custo, forneceram
resultados satisfatorios para a determinagao de compostos fendlicos em amostras de chés. Além
disso, as vantagens adicionais do método proposto incluem a natureza descartavel e a
possibilidade de portabilidade, visto que apenas alguns microlitros de solucdo foram

necessarios para as analises.
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4.2 - Dispositivo 2: Sistema eletroquimico miniaturizado baseado em ponteiras de

micropipetas e fios metalicos

A segunda parte deste trabalho teve como ideia principal o desenvolvimento de um
dispositivo integrado, versatil, de baixo custo e ndo descartavel que permitisse analises em
microvolumes de solucdo. Para isso, ponteiras de micropipetas, fios metalicos (Pt e Ag/AgCl)
e cola epoxi foram empregados para a construg¢do dos dispositivos (Figura 9).

A primeira etapa desse estudo foi verificar o funcionamento do sistema miniaturizado
proposto. Para isso, voltamogramas ciclicos foram registrados em 500 pL de H>SO4 0,5 mol
L', o meio 4cido foi escolhido para verificar o comportamento voltamétrico da platina utilizada
para construgdo do eletrodo de trabalho. A Figura 27 apresenta o primeiro € o trigésimo

voltamograma ciclico registrado.

Figura 27 — Voltamogramas ciclicos registrados em 500 uL de uma solugdo de H>SO4 0,5 mol L™! utilizando o
dispositivo miniaturizado: (--) 1° ciclo e (—) 30° ciclo. v =50 mV s™'.

1
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A Figura 27 mostra que os voltamogramas ciclicos registrados com o dispositivo
apresentaram comportamento tipico de Pt policristalina em meio 4cido [98,113]. Os picos de
adsor¢do e dessor¢do de hidrogénio foram observados em potenciais mais negativos que 0 V, e
os picos correspondentes a formagao e reducdo de 6xidos de Pt foram identificados em 0,95 V
e em 0,56 V, respectivamente. A Figura 27 mostra também que estes picos voltamétricos ficam
mais definidos apos 30 ciclos sucessivos de potenciais no intervalo de —0,25 a 1,25 V, indicando

que uma etapa de ativagdo da Pt deve ser realizada antes dos estudos eletroquimicos.
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4.2.1 Caracterizag¢do eletroquimica do dispositivo miniaturizado

O dispositivo foi caracterizado eletroquimicamente utilizando [Fe(CN)s]*” como sonda
eletroquimica. Inicialmente, foram registrados voltamogramas ciclicos em 500 pL de uma
solugdo de KCI 0,1 mol L™! na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes de

[Fe(CN)s]*". A Figura 28 apresenta os resultados obtidos para esse estudo.

Figura 28— Voltamogramas ciclicos registrados em uma solu¢do de KC1 0,1 mol L™! empregando o dispositivo
miniaturizado: a) auséncia de [Fe(CN)s]*"; b) 1,04; ¢) 2,07; d) 3,08; e) 4,08; f) 5,06; g) 6,02; h)6,97; 1) 7,91; j) 8,84
e k) 9,74 mmol L. Inserido: Curvas analiticas construidas a partir da I, € Ipc v=50 mV s\

06 -04 02 00 02 04 06 0.8
E/Vvs. Ag/AgCI/KCl_

Como pode ser observado na Figura 28 na auséncia de [Fe(CN)q]* ndo foi registrado
nenhum pico voltamétrico, indicando que a superficie do eletrodo de trabalho esta livre de
impurezas eletroativas. Além disso, a baixa corrente de fundo observada na auséncia da sonda
eletroquimica sugere que o dispositivo miniaturizado desenvolvido tem uma grande capacidade
de fornecer baixos limites de detec¢iio. Na presenca de [Fe(CN)¢]*", dois picos definidos em
0,25 V e 0,18 V correspondentes ao par redox [Fe(CN)e¢]*”*~ sdo observados.
Independentemente da concentragdo da sonda eletroquimica, o AE, permaneceu em 80 mV (50
mV s™!). Valores de AE, superiores ao tedrico para sistemas reversiveis (59 mV) sdo
frequentemente obtidos quando sensores eletroquimicos miniaturizados sdo utilizados, por
exemplo um sensor miniaturizado construido com eletrodo de ouro forneceu valor de AE, =400
mV a 50 mV s! na presenca de 2 mmol L™! de [Fe(CN)¢]* [72]. As curvas analiticas (Figura

28 inserida) mostram que /s € e variaram linearmente com a concentragdo de [Fe(CN)]* no
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intervalo de 1,04 a 9,74 mmol L! de acordo com as equagdes: In(uA) = —0,006 + 0,250
Crecnyes— (mmol L), R? = 0,99552 € Ipe(nA) = —0,051 — 0,219 Cre (cnysa- (mmol L), R? =
0,99507. Os valores de coeficiente linear foram proximos a zero e os valores de R? foram
préximos a 1,0, estes resultados indicam que o sistema miniaturizado ¢ estavel durante todo o
estudo. Os valores dos coeficientes angulares para os graficos de I € I,c vs. concentragao foram
similares em moddulo, resultado esperado para um processo reversivel controlado por difusao.
Estes resultados sugerem que o dispositivo tem capacidade para ser utilizado em aplicagdes
analiticas.

Voltamogramas ciclicos foram registrados em diferentes velocidades de varredura a fim
de verificar o comportamento eletroquimico de [Fe(CN)g]*~ sobre a superficie eletrodica do
dispositivo miniaturizado. Estes experimentos foram realizados em 500 pL de solugdo contendo
1,0 mol L' de KCI e 10,0 mmol L' de [Fe(CN)s]* no intervalo —0,2 a 0,8 V vs.
Ag/AgCl/KClsy variando-se a velocidade de varredura no intervalo de 25 a200 mV s ™' (Figura
29).

Figura 29 - Voltamogramas ciclicos registrados com o dispositivo miniaturizado em uma solugido de KCI 0,1 mol
L' na presenga de 10,0 mmol L™! de [Fe(CN)s]*~ em diferentes velocidades de varredura: a) 10, b) 20, ¢)30, d)40,
e) 50, )75, g)100, h)125, i)150 € 1)200 mV s~'. Inserido: Gréfico da I, (m) e I,; (m) em fungio da raiz quadrada da
velocidade de varredura.
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A Figura 29 mostra que as correntes de pico anoddica e catddica sdo diretamente
proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura, de acordo com as seguintes equagdes:
Ipa(nA) = —0,201 + 0,286 v*(mV s )2 R? = 0,99900 e Io(nA) = —0,148 — 0,265 v'>(mV

s 12, R?=0,99889. Estes resultados indicam que o sistema miniaturizado integrado responde
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conforme esperado para um processo redox reversivel controlado por difusdo com transferéncia
de 1 elétron [98].

Apds verificar o funcionamento do sistema miniaturizado e suas potencialidades de
aplicagdes analiticas, a repetitividade do processo de montagem foi avaliada registrando-se
medidas voltamétricas na presenca de [Fe(CN)e]* utilizando trés sistemas construidos

independentemente. A Figura 30 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos nesse estudo.

Figura 30 — Voltamogramas ciclicos registrados em 0,1 mol L™ de KCl na presenga de 5,0 mmol L' de
[Fe(CN)s]* empregando trés sistemas diferentes. v =50 mVs™.
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A Figura 30 mostra consisténcia entre os resultados mesmo utilizando sistemas
construidos separadamente, comprovando que o processo de montagem ¢ reprodutivel, com
eficientes contatos elétricos e efetivo contato i6nico entre o eletrodo de referéncia ¢ a solugao.
Os valores de RSD para AE,, e I, foram 6% e 13% (n=3), respectivamente. Os maior RSD para
Ipa pode ser atribuido as diferentes areas eletroativas dos dispositivos causadas pela etapa de
lixamento para remocao do excesso de cola epoxi durante o processo de montagem. Apesar de
todos os dispositivos terem sido igualmente polidos com alumina antes das medidas
eletroquimicas, ¢ quase impossivel obter superficies com a mesma rugosidade. Contudo, isso
ndo compromete a aplicabilidade do sistema desde que o mesmo dispositivo seja utilizado tanto
para a calibragio quanto para as analises. E importante destacar que todas as medidas foram
realizadas em 500 pL de solucdo, entretanto, caso seja necessario, ¢ possivel reduzir esse
volume desde que a toda a superficie do dispositivo esteja completamente submersa na solu¢ao

eletrolitica.
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Apos verificar o bom desempenho do dispositivo eletroquimico miniaturizado em
condi¢des voltamétricas estaciondrias, este dispositivo foi avaliado como detector
amperométrico em um sistema FIA (Figura 10 ). Para isso, o dispositivo foi conectado a um
reservatorio (ponteira de micropipeta cortada) com capacidade de 200 pL, dois tubos acoplados
a esse reservatério foram empregados como canal de entrada e saida da solucdo, conforme
apresentado no esquema da Figura 9, conferindo assim uma configuragdo do tipo wall-jet. A
Figura 31 apresenta os sinais transientes obtidos para inje¢des em ordem de concentragdo
crescente e decrescente de [Fe(CN)g]* no intervalo de 0,1 a 1,00 mmol L™! e as curvas analiticas

obtidas.

Figura 31 —A) Sinais transientes obtidos para inje¢des de solugdes de diferentes concentragdes de [Fe(CN)g]*: a)
0,10; b) 0,25; ¢) 0,50; d) 0,75 €) 1,00 mmol L. Solugao carregadora: KC10,1 mol L™, vazdo: 3 mL min~!, volume
de injegdo: 100 pL, Egeteceso = 10,6 V. B) Curvas analiticas construidas injetando concentragdes de [Fe(CN)s]*em
ordem crescente (m) e decrescente ().
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De acordo com a Figura 31A observa-se que o dispositivo respondeu de forma
satisfatoria quando acoplado ao sistema FIA, visto que sinais transientes repetitivos € com
pouco ruido foram obtidos. Para ambas as curvas apresentadas na Figura 31B, uma boa
linearidade foi obtida, de acordo com as seguintes equagdes: Ip(nA) =—-0,0131 + 0,3666 Cire
nves- (mmol L), R? = 0,9998 (crescente) e Ipe(nA) = —0,0007 + 0,3712 Crre (cny6j4- (mmol
L), R?=0,9997 (decrescente). A similaridade dos coeficientes angulares demonstra que niio
houve efeito de memoria ou envenenamento da superficie eletrodica durante os experimentos
em condi¢des hidrodindmicas. Além disso, o dispositivo miniaturizado pode ser facilmente
acoplado ao sistema FIA sem a necessidade de conectores sofisticados e células eletroquimicas

complexas.
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4.2.2 Desempenho analitico

O desempenho analitico do dispositivo miniaturizado foi avaliado empregando algumas
espécies eletroativas relevantes como analitos modelo. Para sele¢do dos analitos dois critérios
foram adotados: 1) apresentar comportamento eletroquimico bem estabelecido; 2) estudos
eletroanaliticos recentes com eletrodos de Pt. Assim, quatro espécies foram selecionadas, sendo
elas: dopamina (DP); terc-butil-hidroquinona (TBHQ), acido ascérbico (AA) e peroxido de
hidrogénio (H20»). As técnicas eletroquimicas e o eletrélito de suporte foram selecionados de
acordo com o analito, o potencial de detecgdo foi escolhido a partir de um voltamograma ciclico
registrado com o dispositivo proposto. As Figura 32 -33 apresentam os estudos eletroquimicos
e as curvas analiticas construidas. Para os quatro analitos avaliados, os limites de detec¢ao (LD)
e quantificagdao (LQ) foram calculados de acordo com as respectivas equagdes: LD = 3sdg/S e
LQ = 10sdgp/S, sendo sdg o desvio padrao do intercepto da curva analitica e S o coeficiente
angular da curva analitica. O desvio padrdo do intercepto da curva analitica foi usado para
estimar o sdg [106].

O TBHQ ¢ um antioxidante parcialmente soltivel em dgua, geralmente empregado como
estabilizante para o biodiesel e conservante alimenticio [114,115]. A exposicdo a altas
concentracoes dessa espécie pode trazer danos a satde humana. Dessa forma, o
desenvolvimento de métodos analiticos para a quantificacdo de TBHQ se faz muito importante
[116]. Os estudos voltamétricos na presenca de TBHQ foram realizados por DPV em meio
acido seguindo as seguintes condigdes: amplitude de pulso = 50mV, tempo de pulso =50 ms e
v =10 mVs ! [114]. Devido a baixa solubilidade do TBHQ em 4gua, este analito foi utilizado
para avaliar a resisténcia do dispositivo miniaturizado em meio organico. Portanto, as curvas
analiticas foram construidas em 500 uL de uma mistura de etanol e 1,0 mol L™' HCIO4 na
proporcao 90:10 (v:v), a Figura 32 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial nas

diferentes concentragdes de TBHQ ¢ a curva analitica construida.
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Figura 32 - A) Voltamogramas de pulso diferencial com a linha de base corrigida registrados em etanol: 1,0 mol
L' HCIO4 (90:10; v:v) em diferentes concentragdes de TBHQ: a) branco; b) 24,9; ¢) 40,5; d) 73,7; €) 97,5; 1)
145,1; g) 191,9; h) 238,2; i) 283,7; j) 375,4; k) 465,8 umol L'.B) Curva analitica para TBHQ.
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De acordo com os voltamogramas apresentados na Figura 32 A, nenhum processo
faradaico foi registrado no intervalo de potencial avaliado quando o TBHQ ndo esta presente,
indicando que ndo ha espécies eletroativas interferentes. Na presenca de TBHQ, picos definidos
em 0,65 V foram observados, sugerindo que o dispositivo miniaturizado proposto € estavel em
meio organico. A curva analitica foi linear no intervalo de 25 a 460 pmol L™! de acordo com a
equacdo: i,(nA) = —0,750 + 0,195 Creng (umol L), R* = 0,99567, foram obtidos LD e LQ de
8,9 € 29 umol L', respectivamente. A boa linearidade obtida e a auséncia de danos fisicos no
dispositivo apds horas imerso na mistura etanol:HCIO4 (90:10; v:v) confirmam a estabilidade
do sensor em meio organico.

A proxima espécie avaliada foi a dopamina. A dopamina ¢ um importante
neurotransmissor ¢ quando presente no corpo humano em niveis anormais pode causar efeitos
adversos a saude humana, entre eles a doenga de Parkinson [117]. Portanto, a determinacao de
dopamina em amostras de fluidos bioldgicos ¢ importante para fins de diagndstico e
monitoramento do tratamento. Os experimentos voltamétricos foram realizados de acordo com
Oliveira et al. [118], os quais utilizaram folhas flexiveis de Pt para a determinacdo de dopamina,
empregando a técnica de SWV com os seguintes pardmetros: amplitude de pulso = 20 mV;
frequéncia = 25 Hz, incremento de potencial = 5 mV. A Figura 33 mostra os voltamogramas de

onda quadrada registrados e curva analitica construida para dopamina.
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Figura 33 - A) Voltamogramas de onda quadrada com a linha de base corrigida registrados em 0,1 mol L™! de
tampao fosfato pH = 6,8 em diferentes concentragdes de dopamina: a) branco; b) 10,9; ¢) 16,4; d) 21,8; ¢) 27,2; f)
32,5; g) 53,9; h) 75,1;1) 96,2; j) 118,1; k) 158,5 umol L™'.B) Curva analitica para dopamina.
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A Figura 33A mostra que a dopamina foi oxidada em +0,24 V, as correntes de pico
anodicas foram proporcionais a concentragiio de dopamina no intervalo de 10 a 160 pmol L™,
como apresentado na Figura 33B. A equagdo da reta obtida foi: i,(nA) = 0,523 + 0,491 Cdopamina
(umol L"), R? = 0,99706, com um LD e LQ de 1,6 e 5,3 umol L', respectivamente. O
dispositivo proposto apresentou desempenho analitico superior ao obtido com as folhas
flexiveis de Pt (LD = 5,1 umol L™") [118]. O melhor desempenho pode ser explicado devido a
menor resisténcia elétrica do fio de Pt empregado como eletrodo de trabalho em comparagao
aos eletrodos de folhas de Pt flexiveis, os quais foram preparados a partir da deposicao de Pt
em um substrato isolante.

O dispositivo proposto também foi avaliado para a determinagdo amperométrica de
H>0, em meio neutro. O H>O; € produto de algumas reacdes enzimadticas e sua quantificacio ¢
importante para o desenvolvimento de biossensores [119]. Durante todo experimento, a solugao
do eletrolito de suporte (500 pL) foi mantida em agitagdo vigorosa, a Figura 34 mostra as

respostas amperométricas e curva analitica para o H,0,.
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Figura 34 — A) Sinais amperométricos registrados em 0,1 mol L™ de tampao fosfato pH = 6,8 na presenca de
diferentes concentragdes de peroxido de hidrogénio. Edeteccao = 0,7 V. B) Curva analitica construida para perdxido
de hidrogénio.
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A Figura 34 mostra que o sinal amperométrico variou linearmente com a concentracao
de H>0: no intervalo de 5 a 200 pmol L™! de acordo com a equagdo: i(nA) =—2,38 + 1,22 Croo2
(umol L), R? = 0,99913, sendo obtidos LD e LQ de 1,1 e 3,6 pmol L™!, respectivamente. Os
resultados obtidos comprovam que o dispositivo miniaturizado proposto apresenta capacidade
para ser empregado na determinacao de peréxido de hidrogénio, uma vez que os LD obtidos
foram compardaveis aos LD (1 a 8 umol L") alcangados por Agrisuelas et al. [120] empregando
eletrodos de Pt screen-printed.

Por fim, o dispositivo miniaturizado proposto foi avaliado em meio basico empregando
acido ascorbico (AA) como analito modelo. O desenvolvimento de métodos analiticos para
determinagdo de AA ¢ importante, visto que este composto ¢ amplamente utilizado como
antioxidante na industria alimenticia [117]. Os experimentos amperométricos foram registrados
em 500 pL de NaOH 0,10 mol L™! e as adi¢des de AA foram realizadas sob agitacdo constante

do eletrdlito de suporte. A Figura 35 apresenta os resultados obtidos neste estudo.
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Figura 35 - A) Sinais amperométricos registrados em 0,1 mol L' de NaOH na presenca de diferentes
concentragdes de acido ascorbico. Egeteccio = 0,155 V. B) Curva analitica construida para acido ascorbico.
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O sinal amperométrico do AA variou linearmente no intervalo de 15 a 180 umol L™!, de
acordo com a equagio: I(nA) = 1,33 + 0,187 Caa (umol L"), R? = 0,99684. Para concentra¢des
maiores que 180 pmol L™! um desvio negativo de linearidade foi observado, o que pode ser
atribuido a répida degradacdo de AA em meio basico € ndo uma limitagdo do dispositivo
proposto. Durante os experimentos, foi observado, com o passar do tempo, que as solucdes
padrao de AA adquiriram uma coloracdo amarelo acastanhada, indicando uma possivel
degradacdo deste composto. Os LD e LQ calculados para o AA foram 3,7 e 12,3 pmol L™,
respectivamente. Na literatura, € possivel encontrar métodos eletroanaliticos para determinagao
de AA com menores valores de LD, entretanto, na grande maioria das vezes, sao necessarios
eletrodos modificados [121]. Além disso, normalmente as quantidades de AA presente nas
amostras sdo elevadas e, portanto, a determinagdo deste composto ndo requer valores de LD
extremamente baixos.

Como resumo, e para melhor visualizagdo, algumas condi¢des adotadas nos
experimentos e os parametros analiticos obtidos para os analitos modelos empregando o

dispositivo miniaturizado sdao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Condicdes experimentais e pardmetros analiticos obtidos para os analitos modelos.

Intervalo .
Analito Técnica Meio linear/ R? nI;cg/L'l Sezsugﬁidi/
umol L m LA 1
TBHQ DPV Etanol/HCIOs  25-460  0,99567 8.9 0,950
DP SWV Tampao 10-160  0,99706 1.6 0,491
fosfato
H,0,  Amperometria  LA0Pao 5-200 0,99684 3,7 0,187
fosfato

AA Amperometria NaOH 15-180 0,99913 1,1 1,22
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Os resultados apresentados na Tabela 5 compravam a versatilidade do dispositivo, uma
vez que pode ser utilizado para a determinacdo de muitos compostos aplicando variadas
técnicas eletroquimicas e em diferentes meios, incluindo a mistura de etanol ¢ HC1Oa.

Os parametros analiticos obtidos foram comparados com outros métodos previamente

reportados na literatura, conforme apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Comparagdo entre o desempenho analitico do dispositivo miniaturizado proposto e outros

sensores reportados na literatura para a determinagdo de TBHQ, dopamina, AA e H>O,.

Célula Intervalo LD/
Analito Eletrodo de trabalho Eletroquimica linear / umol  Referéncia
pumol L™ L
Eletrodo 3D .
PIA e carbono black Convencional 0,50 -175 0,150 [122]
Carbono V}tre.:o ativacdo Convencional 10-1100 0,067 [123]
quimica
TBHQ Carbono vitreo modificado Convencional
com MWCNT 1,0—-1000 0,260 [124]
Ultramicroeletrodo de Pt Convencional 860 —4900 212,0 [125]
Microeletrodo de Pt Miniaturizada 25 — 460 8,9 Este
trabalho
Eletrodos de Pt flexiveis Miniaturizada 35-800 5,1 [118]
Screen-printed modificado .
com MWCNT Convencional 0,5-100 0,3 [126]
Carbono vitreo modificado
D . com oxido de grafeno e Convencional 6,8 —41,0 1,4 [127]
opamina f
nanoparticulas de Au
Diamante dopado com boro .
. 1 Convencional 0,1 -200 1,0 [128]
com tratamento anddico
Microeletrodo de Pt Miniaturizada 10— 160 1,6 Este
trabalho
Sereen-p rzn{ed modificado Convencional 0-215 1,9 [120]
nanoparticulas de Pt
Screen-printed modificado ¢ voncional 1001000 014 [129]
nanoparticulas de Pt
Eletrodo de ouro modificado
com nanotubos de carbono e Convencional 5-200 1,2 [130]
H0O» . :
nanoparticulas de platina
Carbono Vitreo modificado
com nanoparticulas de Ag e Convencional 10-90 0,23
polianilina
. . . Este
Microeletrodo de Pt Miniaturizada 5-200 1,1
trabalho
Eletrodo de Pt modificado com .
nanoparticulas de Co-Pt Convencional 10 — 500 0,37 [121]
Carbono vitreo modificado .
com MWCNT Convencional 5-120 3,5 [131]
Carbono vitreo modificado
com oxido de grafeno e Convencional 240 — 1500 51 [132]
AA ,
nanoparticulas de Au
Carbono vitreo modificado
com nanoparticulas de Pt-Pd, =~ Convencional 2-400 0,97 [133]
quitosana e grafeno
Microeletrodo de Pt Miniaturizada 15-180 3,7 Este
trabalho

PLA: acido polilatico; MWCNT: nanotubos de carbono de paredes multiplas;
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A Tabela 6 mostra que o dispositivo miniaturizado proposto forneceu faixas de trabalho
e limites de detec¢@o comparaveis a outros métodos eletroanaliticos convencionais previamente
reportados na literatura, os quais geralmente utilizam células eletroquimicas convencionais com
volumes de eletrolito de suporte significativamente maiores (da ordem de 10 mL), eletrodos de
maior tamanho e modificados. Dessa forma, comprova-se que a miniaturizagdo do dispositivo

e a utilizagdo de materiais alternativos ndo prejudicou a detectabilidade dos analitos avaliados.

4.2.3 Modificagao do eletrodo de trabalho com SD-MWCNT e determinag¢do de CBZ

A aplicabilidade do dispositivo miniaturizado proposto foi avaliada para a determinagao
de carbendazim (CBZ) em amostras de agua e de suco de laranja. O CBZ apresentado na Figura
36¢ um fungicida amplamente utilizado em plantacdes de laranjas [91]. Devido ao alto consumo
de suco laranja no mundo e aos possiveis danos ambientais que este agrotoxico pode causar, o
controle dos niveis de CBZ tanto em amostras de sucos quanto em agua faz-se necessario [134].
Assim, o desenvolvimento de métodos analiticos empregando dispositivos eletroanaliticos
miniaturizados ¢ uma alternativa promissora para responder a este problema analitico, pois além
de reduzir a quantidade de residuos gerados, a detectabilidade também pode ser aprimorada

devido a diminuicao do fator de dilui¢ao do analito no eletrdlito de suporte.

Figura 36 — Estrutura quimica do carbendazim.

O comportamento eletroquimico de CBZ foi avaliado utilizando o dispositivo
miniaturizado proposto. Para isso, voltamogramas de pulso diferencial foram registrados em
500 pL de 0,04 mol L' de tampao B.R. pH = 2 na auséncia e na presenca de CBZ, os

voltamogramas de pulso diferencial para este estudo sdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37— Voltamogramas de pulso diferencial com linha de base corrigida registrados em uma solugdo de
tampdo B.R. 0,04 mol L™! pH = 2 registrados com dispositivo miniaturizado: (—) auséncia de CBZ e (—) presenga
de 50 pmol L 'de CBZ. Condigdes voltamétricas: Amplitude de pulso = 80 mV, tempo de pulso = 30 ms,
incremento de potencial =5mV ev= 10 mV s,
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A Figura 37 mostra que um pico voltamétrico em 1,22 V foi registrado no branco, e que
a presenca de 50 pmol L' de CBZ causou apenas um ligeiro aumento na intensidade de corrente
e um deslocamento deste pico para potenciais mais positivos. Para verificar se o processo de
oxidagdo registrado no branco estava relacionado a alguma impureza presente na célula
eletroquimica, tanto o dispositivo miniaturizado quanto o compartimento do eletrolito de
suporte foram submetidos a uma limpeza rigorosa. Antes de registrar as medidas voltamétricas
em uma nova solucao de tampao B.R., o eletrodo de trabalho foi polido, lavado com agua
ultrapura e ativado em 0,1 mol L' de H2SO4. Mesmo realizando todos os procedimentos de
limpeza, o pico anddico do branco permaneceu, este comportamento impossibilita a aplicacao
do eletrodo de Pt do dispositivo miniaturizado para a determinag¢ao de CBZ.

Visando a determinagdao de CBZ em microvolumes de solugdo, o eletrodo de trabalho
foi modificado com MWCNT. E conhecido que os nanotubos de carbono fornecem alta
sensibilidade para a determinagdo eletroquimica de CBZ devido as suas propriedades, tais
como: alta area superficial e atividade eletrocatalitica para diversas reagdes eletroquimicas
[135-137]. A modificagdo do eletrodo de trabalho foi realizada conforme descrito na se¢ao
3.3.2 apresentada na pagina 44. O comportamento eletroquimico de CBZ empregando o
eletrodo modificado com FSD-MWCNT foi avaliado sob as mesmas condigdes voltamétricas
anteriores. A Figura 38 mostra os voltamogramas de pulso diferencial registrados em 500 pL

de 0,04 mol L™! de tampdo B.R. pH = 2 na auséncia e na presenca de CBZ.
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Figura 38 - Voltamogramas de pulso diferencial com linha de base corrigida registrados em uma solugdo de
tampdo B.R. 0,04 mol L' pH =2 registrados com dispositivo miniaturizado modificado com SD-MWCNT: (—)
auséncia de CBZ e (—) presenca de 50 pmol L™! de CBZ. Condigdes voltamétricas: Amplitude de pulso =80 mV,
tempo de pulso = 30 ms, incremento de potencial =5mVev=10mV s
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Como pode ser observado na Figura 38, nenhum processo de oxirredugao foi registrado
em tampdo B.R. no intervalo de 0,6 e 1,4 V. Porém, quando 50 pumol L™! de CBZ foram
adicionados a célula eletroquimica um pico anddico intenso e estreito em 1,10 V foi obtido,
indicando que o dispositivo miniaturizado modificado com FSD-MWCNT ¢ capaz de detectar
CBZ.

Durante os experimentos voltamétricos, notou-se uma variacao da intensidade do sinal
voltamétrico de CBZ dependendo do tempo que o dispositivo ficava em contato com a solugao
do agrotoxico. Este comportamento sugere que alguma interacdo entre o CBZ e o FSD-
MWCNT estaria ocorrendo. Para verificar essa hipotese, o efeito do tempo de pré-concentragao
em potencial de circuito aberto (OCP, do inglés open-circuit potential) foi avaliado. Para este
estudo, voltamogramas de pulso diferencial foram registrados apos diferentes tempos de
contato do eletrodo com a solu¢do de CBZ, sendo esta etapa realizada em agitagao constante na
presenga de 2 umol L™! de CBZ. A Figura 39 apresenta o grafico da variagdo da corrente de

pico em fun¢do do tempo de contato.
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Figura 39 — Influéncia do tempo de pré-concentragdo em OCP na resposta voltamétrica de 2 pmol L' de CBZ.
Condi¢des voltamétricas: Amplitude de pulso = 80 mV, tempo de pulso = 30 ms, incremento de potencial = 5 mV
e v=10mV s, Barras de erro indicam o desvio padrio de I, paran = 3.
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A partir da Figura 39 pode-se confirmar que maiores quantidades do agrotdxico sdo
adsorvidas na superficie do eletrodo, uma vez que foi registrado um aumento da i, com o
aumento do tempo de pré-concentragdao no intervalo de 30 a 120 s. Apds este periodo, o sinal
estabilizou, indicando uma saturagao dos sitios disponiveis para a pré-concentracdo. Embora o
tempo de 120 s tenha fornecido um RSD menor (1,5%) em relacdo ao RSD (3,5%) de 150 s,
durante os experimentos foi observada uma tendéncia de queda do sinal voltamétrico entre os
voltamogramas da triplicata para tempos inferiores a 120 s. Entretanto, para tempos de pré-
concentracao superiores a 120 s, as medidas variaram aleatoriamente ¢ ndo seguiram uma
tendéncia. Assim, considerando a intensidade do sinal voltamétrico e a repetitividade da
medida, o tempo de 150 s para a pré-concentragdo foi escolhido como tempo 6timo para
prosseguir os estudos.

Em seguida, os pardmetros voltamétricos da técnica de pulso diferencial foram
otimizados e as melhores condi¢des obtidas foram: amplitude de pulso = 75 mV, tempo de
pulso = 30 ms, incremento de potencial =7,5 mVev=15mVs .

Empregando-se as condi¢des otimizadas, a influéncia do pH do eletrdlito de suporte no
potencial de pico e na intensidade de corrente de pico do CBZ foi avaliada. Para cada valor de
pH, as medidas voltamétricas foram realizadas em triplicata, a Figura 40 apresenta os resultados

obtidos para este estudo.
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Figura 40 — A) Voltamogramas de redissolucdo adsortiva por pulso diferencial com linha de base corrigida
registrados com o dispositivo miniaturizado modificado com SD-MWCNT em 0,04 mol L™! de tampdo B.R. na
presenca 1,5 pmol L 'de CBZ em diferentes valores de pH: (—) 2, (—) 4, (—) 6 ¢ (—) 8. B) Influéncia do pH na
i, (m) e no E, (). Condigdes voltamétricas: Amplitude de pulso = 75 mV, tempo de pulso = 30 ms, incremento de
potencial = 7,5 mV, v=15mV s € tyre-conc= 150 s em OCP.
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A Figura 40 mostra que o pH afeta o processo de oxidacdo do CBZ, indicando a
existéncia de etapas de protonacdo acopladas as transferéncias eletronicas. O E, variou
linearmente com o pH do eletrdlito de suporte de acordo com a equagao: E, (V) =1,263 — 0,054
pH, R? = 10,9794, sugerindo que o processo de oxidagio envolva o mesmo numero de protons e
de elétrons, o que ¢ concordante com os resultados apresentados em alguns trabalhos da
literatura [138,139]. O gréfico de i, em fun¢do do pH mostra que a corrente de oxidacdo maxima
foi atingida em pH 4, valor também encontrado por outros autores que determinaram CBZ
eletroquimicamente [91,140,141]. Baseado nestes resultados, todos os estudos subsequentes
foram realizados em solugdo de tampao B.R. pH =4.

Sabendo que a funcionalizagdo dos nanotubos de carbono influencia o comportamento
eletroquimico de alguns compostos, o efeito do pré-tratamento dcido dos MWCNTs na resposta
voltamétrica de CBZ foi avaliado a partir de curvas analiticas construidas no intervalo de 0,25
a 15 pmol L™! de CBZ empregando o dispositivo modificado com os dois tipos de nanotubos:
FSD-MWCNT (funcionalizado) ¢ SD-MWCNT (ndo funcionalizado), conforme mostra a
Figura 41.
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Figura 41 — Voltamogramas de redissolu¢do adsortiva por pulso diferencial com linha de base corrigida
registrados em 0,04 mol L™! de tampdo B.R. pH = 4 com o dispositivo miniaturizado modificado com (A) FSD-
MWCNT e (B) SD-MWCNT em diferentes concentragdes de CBZ: a) branco, b) 0,25, ¢) 0,50, d) 0,75, ) 1,0, f)
1,5, g) 2,0 e h) 2,5 umol L™!. C) Curva analitica construida para CBZ empregando dispositivos miniaturizados
modificados com diferentes nanotubos de carbono (m) FSD-MWCNT ¢ (m) SD-MWCNT. Condigdes
voltamétricas: Amplitude de pulso = 75 mV, tempo de pulso = 30 ms, incremento de potencial = 7,5 mV, v =15
mV s € tyre-cone= 150 s em OCP.
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A Figura 41 A e B mostra que os perfis voltamétricos obtidos para os diferentes
dispositivos modificados foram semelhantes, ambos com E, em aproximadamente +0,98 V. Em
relacdo a corrente de pico, foi observado um aumento, de quase duas vezes, na corrente anddica
quando o dispositivo miniaturizado modificado com nanotubos ndo funcionalizados foi
utilizado. Além disso, a sensibilidade foi significativamente melhorada quando este MWNCT
foi empregado, Figura 41 C. Embora alguns estudos demonstrem que a funcionalizacdo 4cida
fornece melhor desempenho analitico [96,142], alguns autores observaram melhores
desempenhos analiticos para os nanotubos ndo funcionalizados [99,143]. Segundo esses

autores, a funcionalizagdo diminui a area superficial e remove as impurezas metalicas, as quais
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poderiam atuar como eletrocatalisadores. Além disso, outros autores ressaltam que os
nanotubos funcionalizados sdo mais suscetiveis a efeitos de envenenamento da superficie
eletrddica [95]. Portanto, é necessario avaliar o efeito da funcionalizagdo para cada composto
de interesse e, portanto, generalizagdes sobre a funcionalizacdo dos nanotubos devem ser
evitadas. A Tabela 7 apresenta os parametros analiticos obtidos a partir das curvas analiticas

construidas para o CBZ.

Tabela 7 — Parametros analiticos obtidos para 0 CBZ empregando diferentes dispositivos modificados.

Dispositivo Intervalo linear/ R? LD/ Sensibilidade/  Intercepto/
modificado pmol L™ umol L™ uA pmol™ L nA
SD-MWCNT 0.25-2.50 0.99707 0.05 8.53 1.04
FSD-MWCNT 0.25-2.50 0.99344 0.06 4.39 0.452

Para ambos os dispositivos, o0 mesmo intervalo linear foi obtido, 0,25 a 2,50 pmol L™
de CBZ. A sensibilidade foi aumentada duas vezes quando o dispositivo modificado SD-
MWCNTs foi utilizado, além disso, menor valor de LD foi alcancado. A precisdo intradia e em
dias diferentes obtidas empregando 3 diferentes sensores modificados com SD-MWCNTSs na
presenca de 0,75 pmol L' de CBZ, foram de 12% e 3,2%, respectivamente. Considerando o
melhor desempenho analitico, o dispositivo modificado com SD-MWCNTs foi utilizado para
a determinagdo de CBZ em amostras reais.

Para todas as amostras analisadas, ndao foi observado o pico referente a oxidagao do
CBZ, indicando que esta espécie esta ausente na amostra ou em concentragdes abaixo da
detectavel pelo método proposto. Estas amostras foram, entdo, submetidas a estudos de adi¢ao
e recuperagao. Todas as determinagdes foram realizadas em triplicata e os resultados obtidos

utilizando a calibragao por adi¢ao de padrao sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados das recuperagdes de CBZ em diferentes amostras.

Adicionado* Encontrado** Recuperacao**
Amostra
(umol L) (umol L) (%)
Agua mineral 0,80 0,74 £ 0,07 92+9
Suco de laranja A 0,80 0,72 £ 0,05 90 £ 6
Suco de laranja B 0,80 0,79 £ 0,05 9 +6

* Concentragdo presente na célula eletroquimica. **Valores expressos como valor médio + SD.
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A Tabela 8 mostra porcentagens de recuperag@o no intervalo de 90 a 99 %, indicando
que o dispositivo proposto fornece exatiddo satisfatéria para a determinacdo de CBZ nas
amostras analisadas. Além disso, as porcentagens de recuperagao proximas a 100 % sugerem
que as espécies presentes nas matrizes destas amostras ndo interferem significativamente na
quantificagdo de CBZ. O método analitico proposto também apresentou precisao satisfatoria,
uma vez que os valores de RSD foram relativamente baixos para todas as amostras analisadas.
O conjunto de resultados apresentados na Tabela 8 demonstra que o dispositivo miniaturizado
modificado com SD-MWCNTs pode ser aplicado como sensor na determina¢do de CBZ. Além
disso, as determinacdes de CBZ realizadas em microvolumes de solucao abrem possibilidades
para a integracdo do dispositivo proposto a etapas de pré-tratamento de amostras, como por
exemplo procedimentos de extragdo [144]. Neste caso, as medidas eletroquimicas poderiam ser
realizadas diretamente em microlitros do extrato sem a necessidade de diluigdao em eletrélito de

suporte, o que poderia melhorar significativamente a detectabilidade do método.

4.3 Dispositivo 3: Sistema eletroquimico miniaturizado baseado em seringa

descartavel e fios metalicos acoplado a extragao por volatilizagao.

Considerando que a ideia central do trabalho ¢ desenvolver dispositivos miniaturizados
utilizando materiais alternativos de custo relativamente baixo, o terceiro dispositivo
miniaturizado foi construido utilizando uma seringa de insulina como suporte para os eletrodos.
O eletrodo de trabalho foi um fio de cobre (® = 1 mm), normalmente utilizado em instala¢des
elétricas residenciais, o eletrodo pseudo-referéncia foi um fio de Ag recoberto com AgCl,
recuperado de um eletrodo de vidro combinado e o eletrodo auxiliar foi uma placa fina de Pt,
reaproveitada de uma célula de condutancia quebrada. As etapas de construcao deste dispositivo
sdo descritas na se¢io 3.3.3 e representadas na Figura 11. E importante destacar que todas as
medidas eletroquimicas foram realizadas em 500 pL de solugdo. Por fim, o dispositivo
construido foi acoplado a um sistema de extrag¢do por volatilizagdo e utilizado como detector
na determinacdo voltamétrica de sulfito apos a extracao.

Os agentes sulfitantes sdo aditivos alimentares amplamente utilizados como
conservantes em alimentos e bebidas devido a sua a¢@o antioxidante que evita a ocorréncia de
reagOes de deteriora¢do e o crescimento microbiano [145]. A denominagao dos conservantes
alimenticios ¢ realizada por meio de um numero especifico denominado INS (do inglés,

International Nurberion System), estabelecido pela Organizacdo Mundial da Saude. A Tabela
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9 apresenta o INS e formula quimica dos diferentes agentes sulfitantes empregados como
conservante alimenticio permitidos pela legislagdo brasileira [146]. Embora os derivados de
sulfito sejam bem tolerados, a ingestdo de elevadas quantidades deste anion pode provocar
alguns efeitos adversos, tais como: asma, alergias e distirbios gastrointestinais [147]. Nesse
sentindo, a OMS recomenda que a ingestdo maxima de sulfito ndo ultrapasse 0,7 mg (de SO»)
Kg ! (peso corporal). No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitiria — ANVISA,
determina que o uso permitido de sulfito em alimentos ¢ de 0,03 g/100 g e em bebidas 0,03

mL/100 mL [146].

Tabela 9 - Agentes sulfitantes utilizados como aditivos em alimentos.

Agentes sulfitantes Formula quimica INS
Didxido de enxofe SO, 220
Sulfito de s6dio NaxSO3 221
Bissulfito de sodio NaHSOs 222
Metabissulfito de sodio NaS,0s5 223
Metabissulfito de potassio K2S,05 224
Sulfito de potassio K>SO3 225
Sulfito de calcio CaS0O3x2H,0 226
Bissulfito de calcio Ca(HSO3)» 227
Bissulfito de potassio KHSO3 228

A destilagao de Monier-Willians ¢ o método oficial para a determinacao de sulfito
segundo a AOAC. Neste método, a quantidade de sulfito ¢ determinada a partir da destilagao
de SOy proveniente da extracdo acida do sulfito. Em meio acido (pH<3) as espécies derivadas
de sulfito sdo convertidas em SO gasoso a partir do deslocamento dos equilibrios quimicos
representados pela Equagdo 1 no sentido de formacao de produtos. O SO> gasoso ¢ coletado em
uma solucdo de peroxido de hidrogénio, onde ¢ oxidado a acido sulfurico e, sequencialmente,
titulado com uma solugao de hidroxido de s6dio padronizada. Apesar de eficiente, este método
¢ trabalhoso e demorado pois envolve muitas etapas. Por esse motivo, o desenvolvimento de
métodos analiticos simples e rapidos, capazes de determinar sulfito em amostras de alimentos

e bebidas ¢ muito importante.

4.3.1 Caracterizagdo do dispositivo eletroquimico miniaturizado

Inicialmente, foi realizada uma investigacdo do comportamento voltamétrico do sulfito

em meio basico empregando o dispositivo miniaturizado proposto. O meio alcalino foi
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escolhido pois o SOz gasoso um gas acido produto da extragdo acida de sulfito (Equagdo 1) ¢
mais soltivel em solugdes alcalinas. Além disso, alguns trabalhos publicados na literatura
demonstram que eletrodos de cobre sdo adequados para oxidar sulfito em solugdes alcalinas
devido ao efeito eletrocatalitico promovido pelas espécies de Cu [148]. A Figura 42 mostra os
primeiros voltamogramas ciclicos registrados com o dispositivo miniaturizado em NaOH 0,1

mol L! na auséncia e na presenca de sulfito.

Figura 42 — Voltamogramas ciclicos registrados em 500 pL de 0,1 mol L' NaOH empregando o dispositivo

miniaturizado: (—) auséncia de sulfito e (—) presen¢a de 3 mmol L™! de sulfito. v=50mV s,
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Uma baixa corrente de fundo foi obtida na auséncia de sulfito, além disso também ndo
foram observados picos voltamétricos relacionados aos processos de oxirreducao de Cu neste
intervalo de potencial, comportamento também observado por outros autores que utilizaram
eletrodos de Cu em meio bésico [148,149]. A baixa corrente de fundo registrada, indica que o
sistema eletroquimico miniaturizado ¢ potencialmente aplicavel para fins analiticos, uma vez
que maiores razdes sinal-ruido poderiam ser obtidas. Na presenca de 3 mmol L™! de sulfito, um
pico intenso e bem definido em 0,3 V, correspondente a oxidacao de sulfito foi observado. Em
meio alcalino, o sulfito ¢ oxidado a sulfato em um processo que envolve a transferéncia de dois
elétrons [145]. Embora o dispositivo tenha sido construido com um eletrodo de pseudo-
referéncia, o potencial de pico para oxidagdo de sulfito foi muito semelhante ao relatado na
literatura [148].

O processo de oxidacao de sulfito no eletrodo de cobre do dispositivo miniaturizado foi
investigado registrando-se voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura. A

Figura 43 apresenta os voltamogramas registrados em 500 pL de uma solu¢dao de NaOH 0,1
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mol L™! contendo 3 mmol L ™! de sulfito, variando-se a velocidade de varredura no intervalo de

102200 mV s ..

Figura 43 — A) Voltamogramas ciclicos registrados com o dispositivo miniaturizado em 500 uL de 0,1 mol L™
de NaOH na presenca de 3,0 mmol L™! de sulfito em diferentes velocidades de varredura: a) 10, b) 20, c) 30, d)
40, ) 50, 1) 75, g) 100, h) 125, 1) 150 € j) 200 mV s™'. B) Grafico da corrente de pico em fungdo da raiz quadrada
da velocidade de varredura.
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Como pode ser observado na Figura 43A, o aumento da velocidade de varredura
aumentou a intensidade do pico do sulfito, ¢ nenhum processo catddico foi registrado nas
velocidades de varredura avaliadas. O deslocamento do pico para potenciais mais positivos com
o aumento da velocidade de varredura sugere que o processo de oxidacdo de sulfito seja
irreversivel [150,151]. A Figura 43B mostra que as correntes de pico anddica sdo diretamente
proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura, de acordo com a equacao: Ipa(HA) =
1,456 + 1,075 v'2(mV s )2, R2 = 0,99372, demostrando que, nessas condi¢des experimentais,
o processo ¢ controlado por difusdo [98]. Os resultados obtidos neste estudo mostram que o
comportamento voltamétrico do sulfito sobre o eletrodo de Cu miniaturizado ¢ similar ao
observado na literatura para eletrodos de Cu convencionais [148]. Este resultado ¢ importante
pois mostra que apesar do fio de cobre utilizado ser um material comercial e de baixo custo, ele
forneceu resultados similares a fios de Cu de alta pureza, geralmente utilizados em estudos
eletroquimicos. Além disso, estes resultados mostram que a miniaturiza¢ao nao trouxe qualquer
prejuizo para a resposta voltamétrica do sulfito.

E conhecido que as técnicas voltamétricas de pulso fornecem maior sensibilidade e
detectabilidade para os métodos eletroanaliticos. Neste sentindo, a detec¢do de sulfito
empregando o dispositivo miniaturizado foi avaliada aplicando-se duas técnicas de pulso:
voltametria de onda quadrada e de pulso diferencial. A Figura 44 mostra os voltamogramas

registrados em 500 pL de NaOH 0,1 mol L™! contendo 3 mmol L™' de sulfito.
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Figura 44 — Voltamogramas registrados com o dispositivo miniaturizado em 500 uL. de NaOH 0,1 mol L™! na
presencga de 3 mmol L ™! de sulfito empregando diferentes técnicas voltamétricas: (—) DPV e (—) SWV. Condigdes
voltamétricas DPV) AE =20 mV, t,=25ms, v =10mV s}; SWV) AE =20 mV, f =25 Hz, AEs=5mV.
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A partir da Figura 44, pode ser observado que a voltametria de onda quadrada forneceu

maior pico voltamétrico em relacao a voltametria de pulso diferencial. Além disso, a SWV
permite que as medidas sejam realizadas mais rapidamente do que as medidas de DPV,
fornecendo uma maior frequéncia analitica, caracteristica importante para métodos analiticos.
Com base nesse resultado, a técnica de SWYV foi escolhida para os estudos posteriores.

ApoOs a escolha da melhor técnica voltamétrica, foi realizada a otimizagdao dos
parametros da SWV a fim de proporcionar melhor perfil voltamétrico, bem como maior
sensibilidade para a quantificagdo de sulfito. Os melhores perfis voltamétricos foram obtidos
nas seguintes condicdes: frequéncia (f) = 50 Hz, amplitude de pulso (AE,) = 50 mV e
incremento de potencial (4E5) = 6 mV. Seguindo todas as condi¢des otimizadas, a repetitividade
da medida de onda quadrada foi avaliada registrando-se seis voltamogramas sucessivos na

presenca de 3 mmol L™! de sulfito, Figura 45.
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Figura 45 — Voltamogramas de onda quadrada sucessivos registrados em 500 uL. de NaOH 0,1 mol L ™! na presenga
de 3 mmol L! de sulfito empregando o dispositivo miniaturizado. Condi¢des voltamétricas: SWV) AE = 50 mV,
f=50Hz, AEs=6mV.
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A partir da Figura 45 ¢ observado que o perfil voltamétrico para oxidagdo de sulfito ndo
foi alterado durante as sucessivas varreduras de potencial, sendo obtido um RSD = 3% para os
valores de corrente de pico (n=6). Estes resultados indicam que a superficie eletrdédica do
dispositivo miniaturizado permanece estavel mesmo apds varias medidas sucessivas.

O desempenho analitico do dispositivo para a determinacao de sulfito foi avaliado a
partir de trés curvas analiticas construidas em um tUnico dia e em dias diferentes. Para isso,
voltamogramas de onda quadrada sob as condi¢gdes otimizadas foram registrados em diferentes

concentracgdes de sulfito, a Figura 46 apresenta os resultados obtidos neste estudo.
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Figura 46 - A) Voltamogramas de onda quadrada com a linha de base corrigida registrados em NaOH 0,1 mol
L ! em diferentes concentragdes de sulfito: a) 0,6; b) 0,7; ¢) 0,8; d) 1,0; €) 2,0; ) 3,0; g) 4,0; h) 5,0; i) 6,0; j)7,0;
k) 8,0;1) 9,0 e m) 10,0 mmol L™!. B) Curva analitica para sulfito intradia. Barras de erro indicam o desvio padrio
de i, para n = 3. Condigdes voltamétricas: SWV) AE =50 mV, f =50 Hz, AEs=6 mV.
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A corrente de pico de oxidagdo do sulfito variou linearmente com o aumento da
concentracio de sulfito no intervalo de 0,6 a 10 mmol L™!, de acordo com a equagio: I,(nA) =
—4,219 + 7,878 Csuifito (mmol L), R? = 0,99866. A partir da curva de calibragio, os limites de
deteccao (LD) e quantificacao (LQ) foram calculados de acordo com as respectivas equagoes:
LD = 3sdp/S e LQ = 10sdg/S, sendo sdr o desvio padrao do intercepto da curva analiticae S o
coeficiente angular da curva analitica [106]. Os limites de detec¢do e quantificacao foram 0,03
e 0,10 mmol L', respectivamente. O valor de RSD dos coeficientes angulares das curvas
analiticas construidas no mesmo dia e em dias diferentes foram 1 e 5 %, respectivamente. Estes
resultados mostram que o dispositivo apresenta um desempenho analitico satisfatorio, uma vez
que limites LD e LQ obtidos sdo comparaveis a outros métodos apresentados na literatura
[148,152]. Além disso, os valores de RSD obtidos comprovam que a precisdo do dispositivo

miniaturizado foi satisfatoria mesmo quando as calibra¢des foram realizadas em dias diferentes.

4.3.2 Integragdo do dispositivo a um sistema de extragdo por volatilizacdo de sulfito

A determinagao de sulfito em amostras reais por meio das técnicas eletroanaliticas ¢ um

grande desafio devido a complexidade das matrizes das amostras que muitas vezes contém
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espécies que se oxidam no mesmo potencial do sulfito [92]. As principais espécies interferentes
incluem: acido ascorbico, frutose, glicose e compostos polifenodlicos [153]. A conversdo de
sulfito a SO, gasoso por a¢ao de um acido forte (Equacao 1), seguida da difusdo deste gas para
um outro compartimento contendo uma solug@o receptora ¢ uma alternativa promissora para
detectar sulfito eletroquimicamente, tendo em vista que a maioria dos interferentes ndo sao
volateis. Entretanto, a maior parte dos procedimentos de separagdo por volatilizagdo gasosa
requerem sistemas complexos, os quais incluem equipamentos € materiais de alto custo, tais
como: membranas seletivas, bombas, entre outros. Nesta perspectiva, trabalhos desenvolvendo
métodos alternativos mais simples e com materiais de baixo custo, para a deteccdo de SO»
gasoso apos extracao por volatilizagdo estdo sendo reportados na literatura [85]. Geralmente, a
deteccao de sulfito apos a extragdo por volatilizacdo gasosa ¢ realizada separadamente,
acrescentando ao método analitico mais uma etapa e, consequentemente, mais uma fonte de
erro. Neste sentindo, Shahvar et al. [154] desenvolveram um dispositivo baseado em papel para
determinagdo de sulfito apds a extragdo acida. O dispositivo de papel modificado com Ferro
(IIT) e fenantrolina foi posicionado no interior do compartimento de extracdo, o complexo
vermelho formado a partir da reacdo de fenantrolina e ferro (II) foi detectado utilizando um
smartfone.

Em relagdo a detecgdo eletroquimica, a diluicdo da amostra em grandes volumes do
eletrolito de suporte compromete a detectabilidade do método. Como tentativa para superar
essas limitagdes, o dispositivo eletroquimico proposto com capacidade de deteccdo em
microvolumes de solugdo foi integrado a um sistema de extracdo gasosa sem membrana. A
Figura 12 apresenta uma representacao esquematica do dispositivo miniaturizado integrado a
extracao por volatilizagao do sulfito.

As condigdes experimentais adotadas para a extracdo de sulfito foram adaptadas de
Martins et al. [85]. Todas as solugdes padrao ou amostras foram acidificadas e o compartimento
foi rapidamente fechado e conectado a célula eletroquimica miniaturizada (compartimento
receptor). O SOx() gerado pela acidificagdo preenche o espago vazio superior do compartimento
doador, e entdo ¢ transferido para solucdo alcalina receptora (eletrolito de suporte, NaOH 0,1
mol L™!) com auxilio de um fluxo de argdnio. Apds se solubilizar em NaOH, o SOy é
convertido novamente a sulfito, o qual ¢ detectado eletroquimicamente.

O primeiro parametro avaliado do procedimento de extra¢do foi o efeito do fluxo de
argdnio no processo de transferéncia do SOy do compartimento doador para o compartimento

receptor. Neste estudo, voltamogramas de onda quadrada foram registrados na solucdo



101

receptora ap6s 3 min de extragdo a partir de 15 mL de uma solugdo contendo 500 pmol L' de

sulfito na presenca e na auséncia do fluxo de argonio.

Figura 47 — Voltamogramas de onda quadrada registrados em 500 pL de NaOH 0,1 mol L ! ap6s 3 min de extragdo
a partir de 15 mL de uma solugdo contendo 500 umol L' de sulfitoem 1,0 mol L™! de HySO4: (—) com fluxo de
argonio e (—) sem fluxo de argonio. Condigdes voltamétricas: SWV) AE =50 mV, f =50 Hz, AEs=6 mV.
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Nao foi possivel observar pico voltamétrico correspondente a oxidagdo de sulfito
quando o procedimento de extragdo foi realizado sem fluxo de argonio, indicando que o SO>
gasoso gerado no compartimento doador nao ¢ transferido para a solugdo receptora no tempo
avaliado. Por outro lado, quando o fluxo de argonio ¢ mantido, um pico de oxidagdo em
aproximadamente 0,3 V atribuido a oxidagao de sulfito foi registrado, indicando que o processo
de extragdo nao afetou o perfil voltamétrico de oxidagdo deste anion. Portanto, o uso do fluxo
de argbnio permite a transferéncia do SOz gasoso gerado no compartimento doador para o
compartimento receptor, nesta condigdo, extracdes mais rapidas podem ser realizadas e a
frequéncia analitica ¢ aumentada. Com base nestes resultados, todos os estudos posteriores
foram realizados com um fluxo de argdnio de 19 + 0,1 mL min ™' na solugdo doadora.

Uma das caracteristicas atrativas do método proposto ¢ a possibilidade de se obter
curvas de extracdo em tempo real, ou seja, a porcentagem de extragdo em func¢do do tempo a
partir de um unico sistema de extragdo. Além disso, a detec¢@o do analito em baixos volumes
de eletrdlito de suporte promove um efeito de pré-concentragdo melhorando consideravelmente
a detectabilidade do método, visto que o fator de dilui¢do do analito serd reduzido. Ainda, o
emprego de microvolumes de solugdo permite uma ampliacdo na andlise de amostras

disponiveis em baixos volumes.
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A extracdo do sulfito por volatilizagdo foi acompanhada por um periodo de 20 min. Para
este estudo, voltamogramas de onda quadrada foram registrados na solugdo receptora apos o
tempo de extracdao determinado, a porcentagem de extragdo de sulfito foi calculada a partir a
Equacgdo 2. A concentragdo de sulfito presente na solugdo receptora foi determinada a partir da

equacdo da reta obtida na curva de calibragdo construida diretamente no compartimento

aceitador apresentada na Figura 46 .

Equacio 2:

2- .
([503 ]solux;ﬁo acei tadora X Vsol ugio acettadora) 100
2_
([503 ]solw;ﬁo doadora X Vsol ugio doadora

0 L —
A)extragﬁo de sul fito—

A Figura 48 apresenta os voltamogramas de onda quadrada obtidos e a curva de extracao

construida em tempo real.

Figura 48 - A) Voltamogramas de onda quadrada com a linha de base corrigida registrados em NaOH 0,1 mol L™!
para diferentes tempos de extracdo: a) 0; b) 1; ¢) 3; d) 5; e) 8; f) 10; g) 15 e h) 20 min. B) Curva de extragdo para
sulfito. Condigdes da extragdo: Solugdo doadora: 15 mL de uma solugdo de 500 pmol L™ de sulfito preparada em
1,0 mol L™ de H,SO4; Solugio receptora: 500 puL de 0,1 mol L™' de NaOH. Barras de erro indicam o desvio padrio
de i, para 3 extragdes realizadas em dias diferentes. Condi¢des voltamétricas: SWV) AE =50 mV, f =50 Hz, AEs

=6mV.
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A Figura 48A mostra que o perfil de oxidacdo do sulfito ¢ semelhante ao perfil
voltamétrico obtido para as medidas realizadas sem nenhuma etapa de extragdo, Figura 46A.
Na Figura 48B pode ser observado que porcentagem de extragdo aumenta rapidamente nos

primeiros 10 min, diminuindo a velocidade apds este periodo. Em 20 min, quase 60% de sulfito
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foi extraido, tempos de extragdo superiores nao foram estudados uma vez que poderiam
prejudicar a frequéncia analitica do método. Nesta condi¢do, aproximadamente 40% de sulfito
¢ perdido, o que pode ser atribuido a conversdo incompleta de sulfito a SO», a solubiliza¢ao
incompleta desse gas na solu¢ao de NaOH ou a perdas de SO gasoso pelas paredes do tubo
responsavel pela conexdo entre os dois compartimentos. Esta perda do SO () ndo introduz erros
na aplicagdo do método, desde que a porcentagem de perda se mantenha constante ao longo dos
processos de calibracdo e analise. Entretanto, isso podera dificultar a determinagdo de sulfito
quando este estiver presente na amostra em baixas concentragdes.

A Figura 48B também mostra que a precisao fornecida pelo sistema foi satisfatoria, uma
vez que para trés extracdes realizadas em dias diferentes com sistemas montados separadamente
foram obtidos baixos valores de RSD, por exemplo para o tempo de 10 min, o valor de RSD
calculado foi 5%. Baseado nos resultados apresentados, o tempo de extracao de 10 min foi
selecionado para continuar aos estudos.

Curvas de analiticas para sulfito foram construidas a partir de solucdes acidificadas
contendo diferentes concentragdes deste anion. Para isso, voltamogramas de onda quadrada
foram registrados na solu¢do receptora apos 10 min de extracao de sulfito, a Figura 49 apresenta

os resultados obtidos.

Figura 49 - Voltamogramas de onda quadrada com a linha de base corrigida registrados em NaOH 0,1 mol L™!
apo6s 10 min de extrac@o de diferentes concentracdes de sulfito: a) branco; b) 25,0; ¢) 35,0; d) 45,0; e) 65,0; ) 85,0
eg) 100,0 pumol L™". B) Curva analitica para sulfito. Barras de erro indicam o desvio padrio de i, para 3 diferentes
superficies eletrodicas. Condi¢des voltamétricas: SWV) AE =50 mV, f =50 Hz, AEs=6 mV.
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A intensidade da corrente de pico aumentou proporcionalmente com o aumento da
concentragdo de sulfito na solu¢do doadora (amostra + acido), no intervalo de 25 a 100 umol
L1 (2,0a8,0mgL™")deacordo com a equagio: i,(pA) =—1,5199 + 0,0952 Csuifitc (umol L),
R? = 0,99757. Os limites de deteccdo e quantificagio foram 4,0 e 13,5 pumol L,
respectivamente. O efeito da integragdo do dispositivo miniaturizado a etapa de extracdo gasosa

no desempenho analitico para a determinacdo de sulfito ¢ melhor visualizado na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros analiticos para a determinagdo de sulfito com dispositivo miniaturizado ndo integrado e
integrado ao procedimento de extracdo.

Intervalo LD/ LQ/

Método desenvolvido linear/ R’ pmol pmol Sens1bllld_z:de/
pmol L L ! pApmolTL
Dispositivo miniaturizado 600 - 10000  0,99866 30,0 100,0 0,007
Dispositivo miniaturizado 25100 0.99757 4,0 13,0 0,095

integrado a extracdo gasosa

De acordo com a Tabela 10, verifica-se que a integracdo do dispositivo miniaturizado a
etapa de preparo de amostra promoveu uma melhora significativa nos parametros analiticos do
método, uma vez que menores LD e LQ foram obtidos, além disso, a sensibilidade foi
aumentada em aproximadamente 10 vezes. O ganho de sensibilidade e detectabilidade estao
diretamente associados ao efeito de pré-concentragdo promovido pelo volume da solugdo
receptora, também empregada como eletrélito de suporte, em relagdo ao volume da solugdo
doadora. A Tabela 11 apresenta uma comparagdo dos parametros analiticos obtidos neste
trabalho com outros trabalhos reportados na literatura que também empregam a extragao por

volatilizagdo para a determinagao de sulfito.



Tabela 11 — Compara¢@o do método proposto com outros métodos reportados na literatura para determinacdo de sulfito a partir da extra¢do gasosa.
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. Temp0~de Membrana Temperatura Eletrodo de Int.ervalo LOD/ A .
Método Extracao/ . . ~ Linear/ pmol  Referéncia
. semipermeavel de extrac¢ao trabalho 1 1
min pmol L L
Colorimétrico 6 Nio Temperatura - 0,001 0,01 5x10*  [154]
ambiente
UV/vis 3.5 Niio Temperatura - 0.06— 1,6 I [155]
ambiente
FIA—UV/vis 4,0 Sim 60 °C - 31,2-312 19 [156]
FIA — Amperométrico - Sim - Cobre 1000 — 5000 40 [148]
Espectroscopia por fibra ~ o B
dptica — UV/vis 15 Nao 70 °C 0,5-5,0 0,01 [157]
Eletrodo de papel
Voltamétrico 15 Sim 55°C pirolisado com 39,0 -390 15 [85]
laser
Voltamétrico 15 Sim 30°C SPE - 5 [158]
SIA — Amperométrico - Sim - Diamante dopado 5,5, 0,6 [159]
com boro
FIA — Amperométrico - Sim - Porfirina/carbono 5,0 - 50 0,6 [160]
vitreo
Espectroscopia de
absor¢ao molecular de 1,2 Nao - - - 4,5 [161]
alta resolucao
Voltamétrico 10 Nao Tempc?ratura Cobre 25-100 4 Este
ambiente trabalho

FIA - do inglés, Flow Injection Analysis (Analise por injegdo e fluxo); SIA — do inglés, Sequential injection analysis (Analise por injegdo sequencial).
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Embora melhores desempenhos analiticos sejam relatados na literatura para os métodos
que envolvem extracao por volatiliza¢cdo na determinacdo de sulfito, a maioria desses métodos
depende de sistemas complexos de fluxo, como bombas, membranas permeaveis, banhos
termostaticos e instrumentacao de alto custo instrumental, Tabela 11. Em relacdo apenas aos
métodos voltamétricos, nota-se que o dispositivo miniaturizado proposto integrado a extracao
por volatilizagdo de sulfito forneceu limites de deteccdo menores quando comparados aos
métodos nos quais a deteccao € realizada separadamente, ou seja, o gas coletado ¢ normalmente
diluido em eletrolito de suporte. Portanto, o efeito de pré-concentracdo obtido empregando um
volume da solugdo receptora consideravelmente menor (500 pL) e acoplado ao sistema de
extracdo foi uma estratégia eficiente que garantiu melhor desempenho analitico para o método
proposto.

A aplicabilidade do método para quantificagcdo de sulfito em amostras reais foi avaliada
a partir da analise de amostras de bebidas comerciais. Todas as amostras foram acidificadas
antes da extracado, e o sulfito foi extraido durante 10 min. A exatidao do método foi avaliada a
partir de estudos de adi¢do e recuperacao. A concentragdo de sulfito também foi determinada
usando o método voltamétrico proposto por Moreira et al. [92], empregando um eletrodo de
pasta de carbono modificado com nanotubos de carbono. Todas as determinacdes foram

realizadas em triplicata e os resultados sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12— Resultados para a determinacdo de sulfito em amostras de bebidas.

2- 2- [5037]
[503 ] [503 ] R ~ %% o o st
. . " « Recuperacao original
Amostra Adicionada” encontrada ° 1
(m L-l) (m L-l) (/0) (mg L )
g g EPC/MWCNT
0,0 ND -
] 2,4 2,6 +0,1 111+4
Agua de torneira 3,2 3,2+0,1 99 +2 ND
4,0 3,8+0,1 95+3
0,0 ND -
2,4 2,6 £0,1 107 £3
Suco de uva 32 3240.1 99 + 2 ND
4,8 4,3 +0,03 90 +1
0,0 ND -
) 2,4 2,5+0,2 101 +7
Agua de coco A 3.2 33+0,1 104 + 4 ND
4.8 4,6+0,1 97+2
0,0 33,6 £0,2 -
AguadecocoB 1,2 1,3+0,1 113 347+ 0.6
INS 223 2,4 2,3+0,3 96 + 13 ’ ’
3,6 35+03 97+8
0,0 87,0+4,9 -
Suco de Caju 1,2 1,4£0,1 13 £5 07126
INS 223 2.4 2,5+0,1 105+ 6 ’ ’
3,6 3,5+0,2 96+ 6

* Concentragdo presente na solug¢do doadora. **Valores expressos como valor médio £+ SD.

Para trés amostras analisadas, agua de torneira, suco de uva e 4gua de coco A, nao foi
observado nenhum sinal voltamétrico na amostra original, indicando auséncia de sulfito. Este
resultado ¢ concordante com os rotulos das amostras de suco de uva e de 4gua de coco, as quais
indicavam livres de agentes sulfitantes. Para as outras amostras, a concentracdo original de
sulfito foi calculada a partir da equag@o da curva analitica e os resultados foram comparados
com o método voltamétrico utilizando um EPC modificado com MWCNTs. Testes F e t foram
realizados para verificar se existe diferenca estatistica entre a precisdao e o valor de sulfito

encontrado por ambos os métodos. Os valores de F e t para 4gua de coco B foram, 12,2 e 0,65,
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respectivamente, € para o suco de caju os valores foram 3,5 e 0,5, respectivamente. Os valores
encontrados foram menores que os valores de F e t criticos para quatro graus de liberdade e
95% de confianga, sendo 19,0 e 2,78, respectivamente. Portanto, esses resultados demonstram
que a precisdo ¢ a concentragdo de sulfito obtidas em ambos os métodos sdo estatisticamente
equivalentes, indicando que nao hé evidéncias de erros sistematicos nos resultados obtidos pelo
método proposto neste trabalho.

Além disso, a Tabela 12 mostra que as porcentagens de recuperagdo foram proximas a
100%, indicando precisdo satisfatéria. Segundo a AOAC [109] porcentagens de recuperagao
entre 80 e 120% sdo aceitaveis quando as concentragdes do analito na amostra estao presentes
no intervalo de 1 a 10 ppm. Recuperagdes proximas a 100% também sugerem que nao ha efeitos
de matriz que interfiram na determinacao de sulfito pelo método proposto. Conforme
mencionado, os principais interferentes encontrados nas amostras analisadas sdo agucares e
acido ascorbico, os quais sdo oxidados na superficie de cobre em meio alcalino. Porém, o
procedimento de extragdo gasosa limita os interferentes apenas as espécies volateis, estes dois
compostos foram facilmente eliminados, uma vez que ndo se volatilizam nas condigdes
experimentais adotadas. E importante destacar que o método ndo pode ser aplicado para a

quantificagdo de sulfito em amostras de bebidas alcodlicas, conforme sugere a Figura 50.

Figura 50 — Voltamogramas de onda quadrada registrados em 500 pL de NaOH 0,1 mol L™': a) auséncia de sulfito
e etanol na solu¢do doadora; b) presenga de 10% de etanol ¢ 100 pmol L de sulfito na solugdo doadora, ¢)
Auséncia de etanol e presenga de 100 umol L™! de sulfito na solugdo doadora. Condigdes da extragdo: Solugdo
doadora: 15 mL de H,SO41,0 mol L!; Solugdo receptora: 500 uL. de NaOH 0,1 mol L', texiragzio = 10 min.
Condi¢des voltamétricas: SWV) AE =50 mV, f =50 Hz, AEs =6 mV
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A Figura 50 mostra que a presenca de etanol no compartimento da solugdo doadora
(Figura 50, curva b) causa uma diminui¢do acentuada do sinal voltamétrico do sulfito
comparado ao sinal obtido na auséncia de etanol (Figura 50, curva c). Nao foram realizados
estudos adicionais que pudessem explicar completamente este efeito, porém algumas hipdteses
podem ser propostas. Considerando a alta volatilidade do etanol, grandes quantidades deste
alcool podem ser transferidas para o compartimento receptor, o que alteraria substancialmente
as propriedades da solucdo da medida voltamétrica, afetando o perfil voltamétrico do sulfito.
Além disso, o etanol ou produtos de sua oxidacdo poderiam bloquear a superficie do eletrodo
de cobre desativando-a. Embora o etanol interfira fortemente no sinal do sulfito, o uso de uma
membrana permeavel ao SO(g) contornaria essa limitacdo, ampliando assim a aplicabilidade do
dispositivo proposto. Dessa forma, os resultados apresentados demonstram que o dispositivo
miniaturizado combinado a extragao por volatilizacao € aplicavel para a determinagao de sulfito

em amostras de bebidas nao alcoolicas.
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5- CONCLUSOES

O desenvolvimento de dispositivos integrados e miniaturizados construidos de maneira
simples, utilizando materiais alternativos e de baixo custo foi relatado neste trabalho. Trés
diferentes sistemas foram construidos e aplicados em andlises de bebidas empregando
microvolumes de solu¢do/amostra. A versatilidade dessa abordagem foi demonstrada a partir
da fabricagdo de diferentes dispositivos e da determinacao de varios compostos em diferentes
meios: basico, acido, neutro e organico, além da modificacdo simples da superficie eletrddica
e integracdo com etapas de preparo de amostras. De forma geral, todos os dispositivos foram
desenvolvidos tendo os principios da sustentabilidade (reduzir, reciclar e reutilizar) como
diretrizes. Assim, todos os dispositivos possuiam componentes provenientes de materiais
reutilizados e/ou reciclados e permitiram as analises em microvolumes, reduzindo, portanto, o
gasto de reagentes e de amostras, bem como a quantidade de residuos gerados diminuindo o
impacto ambiental gerado pela atividade quimica.

O primeiro dispositivo foi construido a partir da técnica screen-priting utilizando folhas
de retroprojetor e tinta condutora preparada com esmalte incolor de unha e pd de grafite. Para
as medidas voltamétricas, apenas 100 puL de solucao (eletrdlito de suporte + amostra) foram
necessarios. O efeito do tamanho e funcionalizagdo dos nanotubos de carbono no desempenho
analitico dos dispositivos foi avaliado. Os voltamogramas ciclicos obtidos na presenca da sonda
eletroquimica [Fe(CN)s]** demonstraram que os nanotubos de carbono funcionalizados
forneceram melhores desempenhos para os dispositivos. A aplicabilidade do dispositivo
modificado foi avaliada para quantificagdo de acido cafeico em amostras de ché. Estudos de
adi¢do e recuperacdo foram realizados e porcentagens de recuperagdo proximas a 100% foram
obtidas com precisdo satisfatoria para trés amostras, indicando que o método desenvolvido
permitiu a quantificacdo confidvel de acido cafeico nestas amostras. Além disso, o método
analitico desenvolvido permitiu discriminar compostos fenolicos de outras espécies redutoras
presentes em amostras de bebidas.

O segundo dispositivo miniaturizado foi construido com ponteiras de micropipetas e
fios metélicos reutilizados de eletrodos de vidro combinados danificados. Além do baixo
volume de solucdo necessario para as medidas eletroquimicas, este dispositivo apresentou
algumas vantagens em relacdo a outros dispositivos eletroquimicos baseados em ponteiras de
micropipetas, entra elas destacam-se a robustez e o controle efetivo do potencial aplicado entre
o eletrodo de trabalho e o de referéncia. Além disso, o dispositivo foi facilmente empregado

como detector em um sistema FIA. A potencialidade analitica do dispositivo para analises em
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microvolumes foi avaliada para a detec¢do de diferentes analitos modelo: TBHQ, dopamina,
4dcido ascorbico e peroxido de hidrogénio, para os quais R? proximos a 1 foram obtidos,
indicando que o dispositivo € potencialmente aplicavel para a determinagdo destas espécies.
Uma simples modificagdo da superficie eletrédica com nanotubos de carbono possibilitou a
aplicag@o do dispositivo para a determinagdo de carbendazim em amostras de agua e de sucos
de laranja. Recuperagdes proximas a 100% foram obtidas, indicando que o poderia ser
empregado como sensor na determinacdo desse agrotoxico.

O ultimo dispositivo foi desenvolvido empregando-se uma seringa para insulina como
suporte para os eletrodos, como eletrodo de trabalho foi utilizado um fio de cobre, utilizado em
instalagdes elétricas residenciais. Os eletrodos de pseudo-referéncia e auxiliar foram,
respectivamente, um fio de Ag/AgCl e um fio de platina, recuperados de eletrodos de vidro
danificados. A aplicabilidade do dispositivo foi avaliada para a determinagdo de sulfito
utilizando microvolumes de solugdo. O desempenho analitico do dispositivo para a
determinagdo de sulfito foi consideravelmente melhorado a partir da integragdo com a extragao
por volatilizagdo do sulfito, uma vez que um efeito de pré-concentragdo foi alcancado devido
ao baixo volume de solugdo (500 pL) necessario para as analises. Uma vantagem adicional da
integragdo do dispositivo com extracdo gasosa, ¢ a possibilidade de se obter as curvas de
extracao em “tempo real” e com alta resolucao temporal. O sistema de extragao acoplado ao
dispositivo miniaturizado foi empregado para determinagao de sulfito em amostras de bebidas.
Porcentagens de recuperacdo proximas a 100% foram obtidas, indicando que o dispositivo
integrado e miniaturizado acoplado a extragdo gasosa de sulfito forneceu exatidao satisfatoria.
Além disso, os resultados obtidos para a andlises das amostras empregando um método
eletroanalitico com célula convencional descrito por Moreira ef al. [92] sugerem a auséncia de
erros sistematicos no método proposto.

Os resultados apresentados neste trabalho demonstraram que as estratégias de
constru¢do adotadas para o desenvolvimento de sistemas eletroquimicos miniaturizados foram
eficientes, uma vez que os trés dispositivos miniaturizados propostos foram satisfatoriamente
aplicados para andlises em amostras reais.

Além disso, acreditamos que outra contribui¢do relevante deste trabalho foi mostrar um
caminho pelo qual pesquisadores atuando em paises com poucos recursos para a pesquisa
cientifica possam ser incluidos no campo da microandlise, um dos mais fascinantes e
promissores na area da Quimica Analitica. Além das contribui¢cdes académico-cientificas,
acreditamos que esta Tese contém uma mensagem de esperanca. Apesar do desrespeito

exercido por lideres que ndo acreditam/investem na Ciéncia, o trabalho dos cientistas ao redor
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do mundo persistird e os avangos cientificos continuardo tocando e inspirando as novas

geracdes e, acima de tudo, fazendo do nosso mundo um lugar melhor.



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

113

6- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

P.N. Nge, C.I. Rogers, A.T. Woolley, Advances in Microfluidic Materials, Functions,
Integration, and Applications, Chemical Reviews. 113 (2013) 2550-2583.
https://doi.org/10.1021/cr300337x

L. Nyholm, Electrochemical techniques for lab-on-a-chip applications, Analyst. 130
(2005) 599-605. https://doi.org/10.1039/b415004]
United Nations Sustainable Development Group. Disponivel em: < UNSDG | 2030

Agenda>. Acesso em Julho 2022.
J. Wang, Analytical Electrochemistry, John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, NJ, USA, NJ,
USA, 2006. https://doi.org/10.1002/0471790303

D. De Souza, S.A.S. Machado, L.A. Avaca, Voltametria de onda quadrada. Primeira
parte: Aspectos tedricos, Quimica Nova. 26 (2003) 81-89.
https://doi.org/10.1590/s0100-40422003000100015

W.F. Pacheco, F.S. Semaan, V.G.K. De Almeida, A.G.S.L. Ritta, R.Q. Aucélio,

Voltammetry: A brief review about concepts, Revista Virtual de Quimica. 5 (2013) 516—
537. https://doi.org/10.5935/1984-6835.20130040

L.M. Aleixo, Voltametria: Conceitos e Técnicas | Chemkeys Portugués, Apostila. (2003)
40. DOI:10.20396/chemkeys.v0i3.9609

K.H. Lubert, K. Kalcher, History of electroanalytical methods, Electroanalysis. 22
(2010) 1937-1946. https://doi.org/10.1002/elan.201000087

I. Svancara, K. Vytras, J. Barek, J. Zima, Carbon paste electrodes in modern
electroanalysis, Critical Reviews in Analytical Chemistry. 31 (2001) 311-345.
https://doi.org/10.1080/20014091076785

I. Svancara, K. Vytras, J. Barek, J. Zima, Carbon paste electrodes in modern
electroanalysis, Critical Reviews in Analytical Chemistry. 31 (2001) 311-345.
https://doi.org/10.1080/20014091076785

I. Svancara, K. Vyttas, K. Kalcher, A. Walcarius, J. Wang, Carbon paste electrodes in
facts, numbers, and notes: A review on the occasion of the 50-years jubilee of carbon
paste in electrochemistry and electroanalysis, Electroanalysis. 21 (2009) 7-28.
https://doi.org/10.1002/elan.200804340

M. del P. Zanoni, Maria Valnice Boldrin Alessandro Santos Borges, Assis Vicente
Benedetti, Hideko Yamanaka, C.L. de P. e S.Z. e Taboada Sotomayora, Guilherme
Garcia Bessegato, Nelson Ramos Stradiotto, A.R.A. De, PANORAMA DA


https://doi.org/10.1021/cr300337x
https://doi.org/10.1039/b415004j
https://unsdg.un.org/2030-agenda
https://unsdg.un.org/2030-agenda
https://doi.org/10.1002/0471790303
https://doi.org/10.1590/s0100-40422003000100015
https://doi.org/10.5935/1984-6835.20130040
https://doi.org/10.1002/elan.201000087
https://doi.org/10.1080/20014091076785
https://doi.org/10.1080/20014091076785
https://doi.org/10.1002/elan.200804340

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

114

ELETROQUIMICA E ELETROANALITICA NO BRASIL, Quimica Nova. 40 (2017)
663—669. https://doi.org/10.21577/0100-4042.20170072
V.N. Ataide, L.F. Mendes, L.ILL.M. Gama, W.R. De Araujo, T.R.L.C. Paixad,

Electrochemical paper-based analytical devices: Ten years of development, Analytical

Methods. 12 (2020) 1030—-1054. https://doi.org/10.1039/c9ay02350j

J.P. Metters, R.O. Kadara, C.E. Banks, New directions in screen printed electroanalytical
sensors: An overview of recent developments, Analyst. 136 (2011) 1067-1076.
https://doi.org/10.1039/c0an00894;

J.P. Hart, S.A. Wring, Screen-printed voltammetric and amperometric electrochemical
sensors for decentralized testing, Electroanalysis. 6 (1994) 617-624.
https://doi.org/10.1002/elan.1140060802

F. Arduini, L. Micheli, D. Moscone, G. Palleschi, S. Piermarini, F. Ricci, G. Volpe,

Electrochemical biosensors based on nanomodified screen-printed electrodes: Recent
applications in clinical analysis, TrAC - Trends in Analytical Chemistry. 79 (2016) 114—
126. https://doi.org/10.1016/j.trac.2016.01.032

A. Fernandez-la-Villa, D.F. Pozo-Ayuso, M. Castafio-Alvarez, Microfluidics and
electrochemistry: an emerging tandem for next-generation analytical microsystems,
Current Opinion in Electrochemistry. 15 (2019) 175-185.
https://doi.org/10.1016/j.coelec.2019.05.014

E.J. Lenardao, R.A. Freitag, M.J. Dabdoub, A.C. Ferreira Batista, C. Da Cruz Silveira,

“Green chemistry” - Os 12 principios da quimica verde e sua inser¢ao nas atividades de
ensino e pesquisa, Quimica Nova. 26 (2003) 123-129. https://doi.org/10.1590/S0100-
40422003000100020

United Nations Sustainable Development Group. Disponivel em: < UNSDG | 2030

Agenda>. Acesso em Julho 2022.

W.K.T. Coltro, E. Piccin, E. Carrilho, D.P. de Jesus, J.A.F. da Silva, H.D.T. da Silva,
C.L. do Lago, Microssistemas de andlises quimicas: introducdo, tecnologias de
fabricacdo, instrumentacdo e aplicagdes, Quimica Nova. 30 (2007) 1986-2000.
https://doi.org/10.1590/S0100-40422007000800034

E.J. Lenardao, R.A. Freitag, M.J. Dabdoub, A.C. Ferreira Batista, C. Da Cruz Silveira,

“Green chemistry” - Os 12 principios da quimica verde e sua inser¢ao nas atividades de
ensino e pesquisa, Quimica Nova. 26 (2003) 123-129. https://doi.org/10.1590/S0100-
40422003000100020



https://doi.org/10.21577/0100-4042.20170072
https://doi.org/10.1039/c9ay02350j
https://doi.org/10.1039/c0an00894j
https://doi.org/10.1002/elan.1140060802
https://doi.org/10.1016/j.trac.2016.01.032
https://doi.org/10.1016/j.coelec.2019.05.014
https://doi.org/10.1590/S0100-40422003000100020
https://doi.org/10.1590/S0100-40422003000100020
https://unsdg.un.org/2030-agenda
https://unsdg.un.org/2030-agenda
https://doi.org/10.1590/S0100-40422007000800034
https://doi.org/10.1590/S0100-40422003000100020
https://doi.org/10.1590/S0100-40422003000100020

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

115

D.R. Reyes, D. lossifidis, P. Auroux, A. Manz, Micro Total Analysis Systems . 1 .
Introduction , Theory , and Technology, 74 (2002) 2623-2636.
https://doi.org/10.1021/ac0202435

W. Siangproh, W. Dungchai, P. Rattanarat, O. Chailapakul, Nanoparticle-based
electrochemical detection in conventional and miniaturized systems and their
bioanalytical applications: A review, Analytica Chimica Acta. 690 (2011) 10-25.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2011.01.054

A. Rios, A. Escarpa, M.C. Gonzélez, A.G. Crevillén, Challenges of analytical
microsystems, TrAC - Trends in Analytical Chemistry. 25 (2006) 467-479.
https://doi.org/10.1016/].trac.2005.11.012

T.D. Ngo, A. Kashani, G. Imbalzano, K.T.Q. Nguyen, D. Hui, Additive manufacturing

(3D printing): A review of materials, methods, applications and challenges, Composites
Part B: Engineering. 143 (2018) 172-196.
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2018.02.012

F.M. Matysik, Miniaturization of electroanalytical systems, Analytical and Bioanalytical

Chemistry. 375 (2003) 33-35. https://doi.org/10.1007/s00216-002-1635-x

J. Wang, Electrochemical detection for microscale analytical systems: A review, Talanta.
56 (2002) 223-231. https://doi.org/10.1016/S0039-9140(01)00592-6
W.C. Sim, N. Kutrakul, P. Khunkaewla, A. Schulte, Three-Electrode 30—60 uL. Mini-

Cell for Ecologically Conscious Analytical Voltammetry with Common Macro- and
Microelectrodes, ACS Sustainable Chemistry & Engineering. 8 (2020) 5082—-5090.
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.9b07034

A. Gonzélez-Lopez, M.C. Blanco-Lopez, M.T. Fernandez-Abedul, Micropipette Tip-
Based Immunoassay with Electrochemical Detection of Antitissue Transglutaminase to
Diagnose Celiac Disease Using Staples and a Paper-Based Platform, ACS Sensors. 4
(2019) 2679-2687. https://doi.org/10.1021/acssensors.9b01096

P.B. Lillehoj, M.C. Huang, N. Truong, C.M. Ho, Rapid electrochemical detection on a
mobile phone, Lab on a Chip. 13 (2013) 2950-2955. https://doi.org/10.1039/c31c50306b.
Y. Shi, H. Dou, A. Zhou, Y.Q. Chen, Design and fabrication of a miniaturized

electrochemical instrument and its preliminary evaluation, Sensors and Actuators, B:
Chemical. 131 (2008) 516-524. https://doi.org/10.1016/j.snb.2007.12.053

G.F. Giordano, M.B.R. Vicentini, R.C. Murer, F. Augusto, M.F. Ferrdo, G.A. Helfer,
A.B. da Costa, A.L. Gobbi, L.W. Hantao, R.S. Lima, Point-of-use electroanalytical

platform based on homemade potentiostat and smartphone for multivariate data


https://doi.org/10.1021/ac0202435
https://doi.org/10.1016/j.aca.2011.01.054
https://doi.org/10.1016/j.trac.2005.11.012
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2018.02.012
https://doi.org/10.1007/s00216-002-1635-x
https://doi.org/10.1016/S0039-9140(01)00592-6
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.9b07034
https://doi.org/10.1021/acssensors.9b01096
https://doi.org/10.1016/j.snb.2007.12.053

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

116

processing, Electrochimica Acta. 219 (2016) 170-177.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.09.157

G.F. Giordano, M.B.R. Vicentini, R.C. Murer, F. Augusto, M.F. Ferrdo, G.A. Helfer,
A.B. da Costa, A.L. Gobbi, L.W. Hantao, R.S. Lima, Point-of-use electroanalytical

platform based on homemade potentiostat and smartphone for multivariate data
processing, Electrochimica Acta. 219 (2016) 170-177.
https://doi.org/10.1016/].electacta.2016.09.157

T.R.L.C. Paixdo, M. Bertotti, Métodos para fabricagdo de microeletrodos visando a
deteccdlo em  microambientes, Quimica Nova. 32 (2009) 1306-1314.
https://doi.org/10.1590/S0100-40422009000500037

H.M. Mohamed, Screen-printed disposable electrodes: Pharmaceutical applications and
recent developments, TrAC - Trends in Analytical Chemistry. 82 (2016) 1-11.
https://doi.org/10.1016/j.trac.2016.02.010

X. Guo, Q. Wang, J. Li, J. Cui, S. Zhou, S. Hao, D. Wu, A mini-electrochemical system

integrated micropipet tip and pencil graphite electrode for detection of anticancer drug
sensitivity in  vitro, Biosensors and Bioelectronics. 64 (2015) 594-596.
https://doi.org/10.1016/].bios.2014.09.086

T.R.L.C. Paixdao, M. Bertotti, Métodos para fabricagdo de microeletrodos visando a
deteccdo em  microambientes, Quimica Nova. 32 (2009) 1306-1314.
https://doi.org/10.1590/S0100-40422009000500037

C.S. Santos, R. Bannitz-Fernandes, A.S. Lima, C.A. Tairum, I. Malavazi, L.E.S. Netto,

M. Bertotti, Monitoring H202 inside Aspergillus fumigatus with an Integrated
Microelectrode: The Role of Peroxiredoxin Protein Prx1, Analytical Chemistry. 90
(2018) 2587-2593. https://doi.org/10.1021/acs.analchem.7b04074

V.B. Nascimento, L. Angnes, Eletrodos fabricados por “silk-screen,” Quimica Nova. 21
(1998) 614—629. https://doi.org/10.1590/s0100-40421998000500014

R.C. Alkire, P.N. Bartlett, J. Lipkowski, Electrochemistry of Carbon Electrodes, 1st ed.,
Wiley, Weinheim, Germany, 2015. https://doi.org/10.1002/9783527697489

V.B. Nascimento, L. Angnes, Eletrodos fabricados por “silk-screen,” Quimica Nova. 21
(1998) 614—629. https://doi.org/10.1590/s0100-40421998000500014
J. Mettakoonpitak, K. Boehle, S. Nantaphol, P. Teengam, J.A. Adkins, M. Srisa-Art, C.S.

Henry, Electrochemistry on Paper-based Analytical Devices: A Review, Electroanalysis.

28 (2016) 1420-1436. https://doi.org/10.1002/elan.201501143



https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.09.157
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.09.157
https://doi.org/10.1590/S0100-40422009000500037
https://doi.org/10.1016/j.trac.2016.02.010
https://doi.org/10.1016/j.bios.2014.09.086
https://doi.org/10.1590/S0100-40422009000500037
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.7b04074
https://doi.org/10.1590/s0100-40421998000500014
https://doi.org/10.1002/9783527697489
https://doi.org/10.1590/s0100-40421998000500014
https://doi.org/10.1002/elan.201501143

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

117

V.N. Ataide, L.F. Mendes, L.I.LL.M. Gama, W.R. De Araujo, T.R.L.C. Paixad,
Electrochemical paper-based analytical devices: Ten years of development, Analytical

Methods. 12 (2020) 1030-1054. https://doi.org/10.1039/c9ay02350j

J.P. Metters, S.M. Houssein, D.K. Kampouris, C.E. Banks, Paper-based electroanalytical
sensing platforms, Anal. Methods. 5 (2013) 103-110.
https://doi.org/10.1039/C2AY26396C

M.C. McAlpine, H. Ahmad, D. Wang, J.R. Heath, Highly ordered nanowire arrays on

plastic substrates for ultrasensitive flexible chemical sensors, Nature Materials. 6 (2007)
379-384. https://doi.org/10.1038/nmat1891
A.S. Afonso, C. V. Uliana, D.H. Martucci, R.C. Faria, Simple and rapid fabrication of

disposable carbon-based electrochemical cells using an electronic craft cutter for sensor
and biosensor applications, Talanta. 146 (2016) 381-387.
https://doi.org/10.1016/].talanta.2015.09.002

E.S. Almeida, L.A.J. Silva, RM.F. Sousa, E.M. Richter, C.W. Foster, C.E. Banks,

R.A.A. Munoz, Organic-resistant screen-printed graphitic electrodes: Application to on-
site monitoring of liquid fuels, Analytica Chimica Acta. 934 (2016) 1-8.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2016.05.055

C.W. Foster, J.P. Metters, D.K. Kampouris, C.E. Banks, Ultraflexible Screen-Printed
Graphitic Electroanalytical Sensing Platforms, Electroanalysis. 26 (2014) 262-274.
https://doi.org/10.1002/elan.201300563

R. Thota, V. Ganesh, Selective and sensitive electrochemical detection of methyl
parathion using chemically modified overhead projector sheets as flexible electrodes,
Sensors and Actuators B: Chemical. 227 (2016) 169-177.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.12.008

D. Martin-Yerga, . Alvarez-Martos, M.C. Blanco-Lopez, C.S. Henry, M.T. Fernandez-

Abedul, Point-of-need simultaneous electrochemical detection of lead and cadmium
using low-cost stencil-printed transparency electrodes, Analytica Chimica Acta. 981
(2017) 24-33. https://doi.org/10.1016/j.aca.2017.05.027

J.A. Adkins, K. Boehle, C. Friend, B. Chamberlain, B. Bisha, C.S. Henry, Colorimetric

and Electrochemical Bacteria Detection Using Printed Paper- and Transparency-Based
Analytic Devices, Analytical Chemistry. 89 (2017) 3613-3621.
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.6b05009

S. Boonkaew, I. Jang, E. Noviana, W. Siangproh, O. Chailapakul, C.S. Henry,

Electrochemical paper-based analytical device for multiplexed, point-of-care detection


https://doi.org/10.1039/c9ay02350j
https://doi.org/10.1039/C2AY26396C
https://doi.org/10.1038/nmat1891
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2015.09.002
https://doi.org/10.1016/j.aca.2016.05.055
https://doi.org/10.1002/elan.201300563
https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.12.008
https://doi.org/10.1016/j.aca.2017.05.027
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.6b05009

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

118

of cardiovascular disease biomarkers, Sensors and Actuators, B: Chemical. 330 (2021)
129336. https://doi.org/10.1016/1.snb.2020.129336
J. Mettakoonpitak, D. Miller-Lionberg, T. Reilly, J. Volckens, C.S. Henry, Low-cost

reusable sensor for cobalt and nickel detection in aerosols using adsorptive cathodic
square-wave stripping voltammetry, Journal of Electroanalytical Chemistry. 805 (2017)
75-82. https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.10.026

D. Rocha, H. Silva-Neto, L. Oliveira, S. Souza, M. Santana, W. Coltro, Disposable

stencil-printed carbon electrodes for electrochemical analysis of sildenafil citrate in
commercial and adulterated tablets, Brazilian Journal of Analytical Chemistry. (2021)
1-19. https://doi.org/10.30744/brjac.2179-3425.ar-65-2021

D.S. Saidina, N. Eawwiboonthanakit, M. Mariatti, S. Fontana, C. Hérold, Recent

Development of Graphene-Based Ink and Other Conductive Material-Based Inks for
Flexible Electronics, Journal of Electronic Materials. 48 (2019) 3428-3450.
https://doi.org/10.1007/s11664-019-07183-w

J.R. Camargo, L.O. Orzari, D.A.G. Aratjo, P.R. de Oliveira, C. Kalinke, D.P. Rocha, A.
Luiz dos Santos, R.M. Takeuchi, R.A.A. Munoz, J.A. Bonacin, B.C. Janegitz,

Development of conductive inks for electrochemical sensors and biosensors,

Microchemical Journal. 164 (2021). https://doi.org/10.1016/j.microc.2021.105998

W. Dungchai, O. Chailapakul, C.S. Henry, Electrochemical detection for paper-based
microfluidics, Analytical Chemistry. 81 (2009) 5821-5826.
https://doi.org/10.1021/ac9007573

L.A. Pradela-Filho, D.A.G. Aratjo, R.M. Takeuchi, A.L. Santos, Nail polish and carbon

powder: An attractive mixture to prepare paper-based electrodes, Electrochimica Acta.
258 (2017) 786—792. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.11.127

L.A. Pradela-Filho, I.A.A. Andreotti, J.H.S. Carvalho, D.A.G. Aragjo, L.O. Orzari, A.
Gatti, R.M. Takeuchi, A.L. Santos, B.C. Janegitz, Glass varnish-based carbon

conductive ink: A new way to produce disposable electrochemical sensors, Sensors and
Actuators, B: Chemical. 305 (2020) 127433. https://doi.org/10.1016/].snb.2019.127433
[.A. de Araujo Andreotti, L.O. Orzari, J.R. Camargo, R.C. Faria, L.H. Marcolino-Junior,

M.F. Bergamini, A. Gatti, B.C. Janegitz, Disposable and flexible electrochemical sensor
made by recyclable material and low cost conductive ink, Journal of Electroanalytical
Chemistry. 840 (2019) 109-116. https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2019.03.059

L.O. Orzari, R. Cristina de Freitas, I. Aparecida de Araujo Andreotti, A. Gatti, B.C.

Janegitz, A novel disposable self-adhesive inked paper device for electrochemical


https://doi.org/10.1016/j.snb.2020.129336
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.10.026
https://doi.org/10.30744/brjac.2179-3425.ar-65-2021
https://doi.org/10.1007/s11664-019-07183-w
https://doi.org/10.1016/j.microc.2021.105998
https://doi.org/10.1021/ac9007573
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.11.127
https://doi.org/10.1016/j.snb.2019.127433
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2019.03.059

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

119

sensing of dopamine and serotonin neurotransmitters and biosensing of glucose,
Biosensors and Bioelectronics. 138 (2019) 111310.
https://doi.org/10.1016/].b10s.2019.05.015

A.L.S. Fernandez, J.A.G. Calzon, A.C. Garcia, P.T. Blanco, Simple and reliable

fabrication of carbon fiber ultramicroelectrodes, Electroanalysis. 3 (1991) 413-417.
https://doi.org/10.1002/elan.1140030428
R.C. Pena, L. Cornejo, M. Bertotti, C.M.A. Brett, Electrochemical determination of

Cd(I) and Pb(I) in mining effluents using a bismuth-coated carbon fiber
microelectrode, Analytical Methods. 10 (2018) 3624-3630.
https://doi.org/10.1039/c8ay00949j

L. Baldrianova, 1. Svancara, S. Sotiropoulos, Anodic stripping voltammetry at a new
type of disposable bismuth-plated carbon paste mini-electrodes, Analytica Chimica Acta.
599 (2007) 249-255. https://doi.org/10.1016/j.aca.2007.07.067

R.A.B. da Silva, A.C. Rabelo, R.A.A. Munoz, E.M. Richter, Three-electrode-integrated

sensor into a micropipette tip, Electroanalysis. 22 (2010) 2167-2171.
https://doi.org/10.1002/elan.201000244
D.W. Zhang, J.X. Liu, J. Nie, Y.L. Zhou, X.X. Zhang, Micropipet tip-based miniaturized

electrochemical device combined with ultramicroelectrode and its application in
immobilization-free enzyme biosensor, Analytical Chemistry. 85 (2013) 2032-2036.
https://doi.org/10.1021/ac303223u

A. Gonzéilez-Lopez, E. Costa-Rama, M.T. Fernandez-Abedul, Electrochemical
micropipette-tip for low-cost environmental applications: Determination of anionic
surfactants through their interaction with methylene blue, Talanta. 224 (2021).
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2020.121732

I.F. Paiola, A.C.A. Faria, D.A.G. Aratjo, R.M. Takeuchi, A.L. Santos, Miniaturizing an

electrochemical cell on a cyclic voltammetry didactic experiment: Saving chemicals and
minimizing waste generation, Revista Virtual de Quimica. 9 (2017) 953-973.

https://doi.org/10.21577/1984-6835.20170062

A. Hajkova, V. Vyskocil, B. Josypcuk, J. Barek, A miniaturized electrode system for
voltammetric determination of electrochemically reducible environmental pollutants,
Sensors and Actuators, B: Chemical. 227 (2016) 263-270.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.11.136

LF. Paiola, A.C.A. Faria, D.A.G. Aratjjo, R.M. Takeuchi, A.L. Santos, Miniaturizing an

electrochemical cell on a cyclic voltammetry didactic experiment: Saving chemicals and


https://doi.org/10.1016/j.bios.2019.05.015
https://doi.org/10.1002/elan.1140030428
https://doi.org/10.1039/c8ay00949j
https://doi.org/10.1016/j.aca.2007.07.067
https://doi.org/10.1002/elan.201000244
https://doi.org/10.1021/ac303223u
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2020.121732
https://doi.org/10.21577/1984-6835.20170062
https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.11.136

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

120

minimizing waste generation, Revista Virtual de Quimica. 9 (2017) 953-973.
https://doi.org/10.21577/1984-6835.20170062

A. Rios, M. Zougagh, M. Avila, Miniaturization through lab-on-a-chip: Utopia or reality
for routine laboratories? A review, Analytica Chimica Acta. 740 (2012) 1-11.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2012.06.024

S. Cinti, V. Mazzaracchio, G. Oztiirk, D. Moscone, F. Arduini, A lab-on-a-tip approach
to make electroanalysis user-friendly and de-centralized: Detection of copper ions in
river water, Analytica Chimica Acta. 1029 (2018) 1-7.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2018.04.065

F.D. da Silva, R.G. Rocha, D.P. Rocha, M.N.T. Silva, E. Nossol, R.A.A. Muiioz, F.S.

Semaan, R.M. Dornellas, In situ electrochemical exfoliation of embedded graphite to
superficial graphene sheets for electroanalytical purposes, Electrochimica Acta. 354

(2020) 136762. https://doi.org/10.1016/].electacta.2020.136762

A. Yari, A. Shams, Fabrication of a renewable syringe carbon paste electrode with a
motor rotary blade and using for voltammetric measurement of dipyridamole, Journal of
the Iranian Chemical Society. 15 (2018) 1861-1869. https://doi.org/10.1007/s13738-
018-1383-2

D.A.G. Araujo, L.A. Pradela-Filho, A.L.R. Santos, A.M. Faria, R.M. Takeuchi, H.

Karimi-Maleh, A.L. Santos, Uncured polydimethylsiloxane as binder agent for carbon
paste electrodes: Application to the quantification of propranolol, J Braz Chem Soc. 30
(2019) 1988-1998. https://doi.org/10.21577/0103-5053.20190117

A.L.S. Fernandez, J.A.G. Calzon, A.C. Garcia, P.T. Blanco, Simple and reliable
fabrication of carbon fiber ultramicroelectrodes, Electroanalysis. 3 (1991) 413-417.
https://doi.org/10.1002/elan.1140030428.

Y. Chen, Z. Guo, X. Wang, C. Qiu, Sample preparation, Journal of Chromatography A.
1184 (2008) 191-219. https://doi.org/10.1016/j.chroma.2007.10.026.
R.C. Matos, I.G.R. Gutz, L. Angnes, R.S. Fontenele, J.J. Pedrotti, Propulsor pneumatico

versatil e isento de pulsacdo para sistemas de andlise em fluxo, Quimica Nova. 24 (2001)
795-798. https://doi.org/10.1590/s0100-40422001000600017.
T.M. Rosa, A.C. Roveda, W.P. da Silva Godinho, C.A. Martins, P.R. Oliveira, M.A.G.

Trindade, Electrochemical cell designed for in situ integrate microextraction and
electroanalysis: Trace-level determination of norfloxacin in aqueous samples, Talanta.

196 (2019) 39-46. https://doi.org/10.1016/].talanta.2018.12.028 .



https://doi.org/10.21577/1984-6835.20170062
https://doi.org/10.1016/j.aca.2012.06.024
https://doi.org/10.1016/j.aca.2018.04.065
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2020.136762
https://doi.org/10.1007/s13738-018-1383-2
https://doi.org/10.1007/s13738-018-1383-2
https://doi.org/10.21577/0103-5053.20190117
https://doi.org/10.1002/elan.1140030428
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2007.10.026
https://doi.org/10.1590/s0100-40422001000600017
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2018.12.028

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

121

W.P. da Silva, L.H. de Oliveira, A.L. dos Santos, V.S. Ferreira, M.A.G. Trindade,
Sample preparation combined with electroanalysis to improve simultaneous
determination of antibiotics in animal derived food samples, Food Chemistry. 250 (2018)
7—-13. https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2018.01.041.

J.V. Gabbana, L.H. de Oliveira, G.C. Paveglio, M.A.G. Trindade, Narrowing the

interface between sample preparation and electrochemistry: Trace-level determination
of emerging pollutant in water samples after in situ microextraction and electroanalysis
using a new cell configuration, Electrochimica Acta. 275 (2018) 67-75.
https://doi.org/10.1016/].electacta.2018.04.134.

H. Filik, A. Aslihan Avan, Conducting polymer modified screen-printed carbon
electrode coupled with magnetic solid phase microextraction for determination of
caffeine, Food Chemistry. 242 (2018) 301-307.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2017.09.068.

E.M. Maximiano, D.A. Gongalves, C.A. Martins, L. Angnes, R.S. Gomes, M.A.G.

Trindade, Simultaneous separation and electroanalysis in a single polydimethylsiloxane-
based platform, Talanta. 233 (2021) 122514.
https://doi.org/10.1016/].talanta.2021.122514.

TAVARES, M.F.M. Tavares, Eletroforese conceitos basicos. Quimica Nova, 19 (1996)
173-181.

http://static.sites.sbq.org.br/quimicanova.sbq.org.br/pdf/Vol19No2 173 v19 n2 12.pd
f

A. Bezerra Martins, A. Lobato, N. Tasi¢, F.J. Perez-Sanz, P. Vidinha, T.R.L.C. Paixdo,

L. Moreira Gongalves, Laser-pyrolyzed electrochemical paper-based analytical sensor
for sulphite analysis, Electrochemistry Communications. 107 (2019) 106541.
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2019.106541.

R.M. Cardoso, R.H.O. Montes, A.P. Lima, R.M. Dornellas, E. Nossol, E.M. Richter,

R.A.A. Munoz, Multi-walled carbon nanotubes: Size-dependent electrochemistry of
phenolic compounds, Electrochimica Acta. 176 (2015) 36-43.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.06.117.

M.P.M. Itkes, G.G. de Oliveira, T.A. Silva, O. Fatibello-Filho, B.C. Janegitz,

Voltammetric sensing of fenitrothion in natural water and orange juice samples using a
single-walled carbon nanohorns and zein modified sensor, Journal of Electroanalytical

Chemistry. 840 (2019) 21-26. https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2019.03.055.



https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2018.01.041
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.04.134
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2017.09.068
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2021.122514
http://static.sites.sbq.org.br/quimicanova.sbq.org.br/pdf/Vol19No2_173_v19_n2_12.pdf
http://static.sites.sbq.org.br/quimicanova.sbq.org.br/pdf/Vol19No2_173_v19_n2_12.pdf
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2019.106541
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.06.117
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2019.03.055

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

122

J.R. Camargo, [.A.A. Andreotti, C. Kalinke, J.M. Henrique, J.A. Bonacin, B.C. Janegitz,
Waterproof paper as a new substrate to construct a disposable sensor for the
electrochemical determination of paracetamol and melatonin, Talanta. 208 (2020)
120458. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2019.120458.

I.G. David, A.M.C. Bizgan, D.E. Popa, M. Buleandra, Z. Moldovan, [.A. Badea, T.A.

Tekiner, H. Basaga, A.A. Ciucu, Rapid determination of total polyphenolic content in
tea samples based on caffeic acid voltammetric behaviour on a disposable graphite
electrode, Food Chemistry. 173 (2015) 1059-1065.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2014.10.139.

S. Rosa, S. Lazzarotto, M. Stasyszen De Freitas Scherruth, P.S. Calixto, M. De, M.

Carraro, A. Claudia Da Silveira, M. Lazzarotto, Método De Folin Ciocalteau Adaptado
Para Quantificar Polifen6is Em Extratos De Erva-Mate Folin Ciocalteau Adapted
Method To Quantify Polyphenols in Yerba Mate Extracts, (2020) 5-8.
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/222830/1/Marcelo-Lazzarotto-
Metodo-de-Folin.pdf

C.A. Razzino, L.F. Sgobbi, T.C. Canevari, J. Cancino, S.A.S. Machado, Sensitive

determination of carbendazim in orange juice by electrode modified with hybrid
material, Food Chemistry. 170 (2015) 360-365.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2014.08.085.

E.M. Silva, R.M. Takeuchi, A.L. Santos, Carbon nanotubes for voltammetric

determination of sulphite in some beverages, Food Chemistry. 173 (2015) 25-32.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2014.10.106.

G.G. Wildgoose, C.E. Banks, H.C. Leventis, R.G. Compton, Chemically Modified
Carbon Nanotubes for Use in Electroanalysis, Microchimica Acta. 152 (2006) 187-214.
https://doi.org/10.1007/s00604-005-0449-x.

L. Ag, Review article Role of carbon nanotubes in electroanalytical chemistry ™ 1,
Paloma Y a Lourdes Agu ’, 2 (2008) 11-47. https://doi.org/10.1016/j.aca.2008.05.070.
M.E. Weese, R.A. Krevh, Y. Li, N.T. Alvarez, A.E. Ross, Defect Sites Modulate Fouling
Resistance on Carbon-Nanotube Fiber Electrodes, ACS Sensors. 4 (2019) 1001-1007.
https://doi.org/10.1021/acssensors.9b00161.

P. Canete-Rosales, V. Ortega, A. Alvarez—Lueje, S. Bollo, M. Gonzalez, A. Ansén, M.T.

Martinez, Influence of size and oxidative treatments of multi-walled carbon nanotubes
on their electrocatalytic properties, Electrochimica Acta. 62 (2012) 163-171.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.12.043.



https://doi.org/10.1016/j.talanta.2019.120458
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2014.10.139
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/222830/1/Marcelo-Lazzarotto-Metodo-de-Folin.pdf
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/222830/1/Marcelo-Lazzarotto-Metodo-de-Folin.pdf
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2014.08.085
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2014.10.106
https://doi.org/10.1007/s00604-005-0449-x
https://doi.org/10.1021/acssensors.9b00161
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.12.043

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

123

J.E. Baur, Diffusion coefficients, Elsevier B.V., 2007. https://doi.org/10.1016/B978-
044451958-0.50036-7.

L.R.F. Allen J. Bard, Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 2nd
ed., John Wiley & Sons, Inc., Austin, Texas, 2000.

J.S. Stefano, D.P. Rocha, R.M. Dornellas, L.C.D. Narciso, S.R. Krzyzaniak, P.A. Mello,

E. Nossol, E.M. Richter, R.A.A. Munoz, Highly sensitive amperometric detection of
drugs and antioxidants on non-functionalized multi-walled carbon nanotubes: Effect of
metallic impurities?, Electrochimica Acta. 240 (2017) 80-89.
https://doi.org/10.1016/].electacta.2017.04.050.

S. Trasatti, O.A. Petrii, International Union of Pure and Applied Chemistry Physical
Chemistry Division Commission on Electrochemistry: Real Surface Area Measurements
in  Electrochemistry, Pure and Applied Chemistry. 63 (1991) 711-734.
https://doi.org/10.1351/pac199163050711.

T.A. Benites, W.C. Ribeiro, M.S. Goes, A.A.P. Ferreira, P.R. Bueno, Efeitos da

rugosidade superficial nas propriedades de passivacdo de monocamadas organicas
automontadas, Quimica Nova. 37 (2014) 1533-1537. https://doi.org/10.5935/0100-
4042.20140241.

L.O. Orzari, I.A. de Araujo Andreotti, M.F. Bergamini, L.H. Marcolino, B.C. Janegitz,
Disposable electrode obtained by pencil drawing on corrugated fiberboard substrate,
Sensors and Actuators, B: Chemical. 264 (2018) 20-26.
https://doi.org/10.1016/].snb.2018.02.162.

A. Sanchez Arribas, M. Moreno, L. Gonzalez, N. Blazquez, E. Bermejo, A. Zapardiel,
M. Chicharro, A comparative study of carbon nanotube dispersions assisted by cationic
reagents as electrode modifiers: Preparation, characterization and electrochemical
performance for gallic acid detection, Journal of Electroanalytical Chemistry. 857 (2020)
113750. https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2019.113750.

A.P. Lima, W.T.P. dos Santos, E. Nossol, E.M. Richter, R.A.A. Munoz, Critical

evaluation of voltammetric techniques for antioxidant capacity and activity: Presence of
alumina on glassy-carbon electrodes alters the results, Electrochimica Acta. 358 (2020).

https://doi.org/10.1016/j.electacta.2020.136925.

R. Abdel-Hamid, E.F. Newair, Electrochemical behavior of antioxidants: I. Mechanistic
study on electrochemical oxidation of gallic acid in aqueous solutions at glassy-carbon
electrode, Journal of Electroanalytical Chemistry. 657 (2011) 107-112.
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2011.03.030.



https://doi.org/10.1016/B978-044451958-0.50036-7
https://doi.org/10.1016/B978-044451958-0.50036-7
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.04.050
https://doi.org/10.1351/pac199163050711
https://doi.org/10.5935/0100-4042.20140241
https://doi.org/10.5935/0100-4042.20140241
https://doi.org/10.1016/j.snb.2018.02.162
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2019.113750
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2020.136925
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2011.03.030

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

124

J.N. Miller, J.C. Miller, Statistic and chemometrics for analytical chemistry, 6th ed.,
Pearson Education, Gosport, 2010.

M.C. Henstridge, E.J.F. Dickinson, M. Aslanoglu, C. Batchelor-McAuley, R.G.
Compton, Voltammetric selectivity conferred by the modification of electrodes using
conductive porous layers or films: The oxidation of dopamine on glassy carbon
electrodes modified with multiwalled carbon nanotubes, Sensors and Actuators, B:
Chemical. 145 (2010) 417-427. https://doi.org/10.1016/j.snb.2009.12.046.

E.A. Carneiro, D. Agustini, L.C.S. Figueiredo-Filho, C.E. Banks, L.H. Marcolino-

Junior, M.F. Bergamini, 3D-printed Microfluidic Device Based on Cotton Threads for
Amperometric Estimation of Antioxidants in Wine Samples, Electroanalysis. 30 (2018)

101-108. https://doi.org/10.1002/elan.201700579.

A. International, Appendix F: Guidelines for Standard Method Performance
Requirements, AOAC Official Methods of Analysis. (2016) 1-18.

E.A. Carneiro, D. Agustini, L.C.S. Figueiredo-Filho, C.E. Banks, L.H. Marcolino-
Junior, M.F. Bergamini, 3D-printed Microfluidic Device Based on Cotton Threads for
Amperometric Estimation of Antioxidants in Wine Samples, Electroanalysis. 30 (2018)
101-108. https://doi.org/10.1002/elan.201700579.

V. Erady, R.J. Mascarenhas, A.K. Satpati, A.K. Bhakta, Z. Mekhalif, J. Delhalle, D. A,

Carbon paste modified with Bi decorated multi-walled carbon nanotubes and CTAB as
a sensitive voltammetric sensor for the detection of Caffeic acid, Microchemical Journal.
146 (2019) 73-82. https://doi.org/10.1016/j.microc.2018.12.023.

X. Tu, Y. Xie, F. Gao, X. Ma, X. Lin, X. Huang, F. Qu, L. Ping, Y. Yu, L. Lu, Self-

template synthesis of flower-like hierarchical graphene/copper oxide@copper(Il) metal-
organic framework composite for the voltammetric determination of caffeic acid,
Microchimica Acta. 187 (2020). https://doi.org/10.1007/s00604-020-04238-2.

K.H.A.A. Fernandes, J.P.T. Da Silva Santos, V. Del Colle, J. Souza-Garcia, C.A.

Angelucci, Consideragdes técnicas quanto ao uso da voltametria de varredura escalonada
em  processos  adsortivos, Quimica  Nova. 38 (2015)  431-43s.
https://doi.org/10.5935/0100-4042.20140317.

G. Ziyatdinova, E. Guss, H. Budnikov, Amperometric sensor based on MWNT and
electropolymerized carminic acid for the simultaneous quantification of TBHQ and
BHA, Journal of Electroanalytical Chemistry. 859  (2020) 113885.
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2020.113885.



https://doi.org/10.1016/j.snb.2009.12.046
https://doi.org/10.1002/elan.201700579
https://doi.org/10.1002/elan.201700579
https://doi.org/10.1016/j.microc.2018.12.023
https://doi.org/10.1007/s00604-020-04238-2
https://doi.org/10.5935/0100-4042.20140317
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2020.113885

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

125

R.P. Caramit, A.G. de Freitas Andrade, J.B. Gomes de Souza, T.A. de Araujo, L.H.
Viana, M.A.G. Trindade, V.S. Ferreira, A new voltammetric method for the
simultaneous determination of the antioxidants TBHQ and BHA in biodiesel using multi-
walled carbon nanotube screen-printed electrodes, Fuel. 105 (2013) 306-313.
https://doi.org/10.1016/].fuel.2012.06.062.

T.F. Tormin, R.R. Cunha, E.M. Richter, R.A.A. Munoz, Fast simultancous determination

of BHA and TBHQ antioxidants in biodiesel by batch injection analysis using pulsed-
amperometric detection, Talanta. 99 (2012) 527-531.
https://doi.org/10.1016/].talanta.2012.06.024.

W. Cai, T. Lai, H. Du, J. Ye, Electrochemical determination of ascorbic acid, dopamine
and uric acid based on an exfoliated graphite paper electrode: A high performance
flexible sensor, Sensors and Actuators, B: Chemical. 193 (2014) 492-500.
https://doi.org/10.1016/].snb.2013.12.004.

G.C.M. de Oliveira, J.H. de S. Carvalho, L.C. Brazaca, N.C.S. Vieira, B.C. Janegitz,

Flexible platinum electrodes as electrochemical sensor and immunosensor for
Parkinson’s disease biomarkers, Biosensors and Bioelectronics. 152 (2020) 112016.

https://doi.org/10.1016/1.bi0s.2020.112016.

S. Husmann, E. Nossol, A.J.G. Zarbin, Carbon nanotube/Prussian blue paste electrodes:
Characterization and study of key parameters for application as sensors for determination
of low concentration of hydrogen peroxide, Sensors and Actuators, B: Chemical. 192

(2014) 782-790. https://doi.org/10.1016/j.snb.2013.10.074.

J. Agrisuelas, M.I. Gonzalez-Sanchez, E. Valero, Hydrogen peroxide sensor based on in
situ grown Pt nanoparticles from waste screen-printed electrodes, Sensors and Actuators,
B: Chemical. 249 (2017) 499-505. https://doi.org/10.1016/1.snb.2017.04.136.

M. Doulache, M. Trari, B. Saidat, Bimetallic CoPt nanoparticles-modified Pt disk

electrode for the amperometric sensing of ascorbic acid, Journal of Chemical Sciences.
130 (2018) 1-10. https://doi.org/10.1007/s12039-018-1513-5.
N.L.G. Inoque, A.F. Jodo, L. V. de Faria, R.A.A. Mufioz, Electrochemical determination

of several biofuel antioxidants in biodiesel and biokerosene using polylactic acid loaded
with carbon black within 3D-printed devices, Microchimica Acta. 189 (2022) 1-11.
https://doi.org/10.1007/s00604-021-05152-x.

Z. Wang, F. Yang, H. Zheng, X. Qin, J. Luo, Y. Li, D. Xiao, Voltammetric determination

of TBHQ at a glassy carbon electrode surface activated by in situ chemical oxidation,

Analyst. 139 (2013) 3622-3628. https://doi.org/10.1039/c4an00325j.



https://doi.org/10.1016/j.fuel.2012.06.062
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2012.06.024
https://doi.org/10.1016/j.snb.2013.12.004
https://doi.org/10.1016/j.bios.2020.112016
https://doi.org/10.1016/j.snb.2013.10.074
https://doi.org/10.1016/j.snb.2017.04.136
https://doi.org/10.1007/s12039-018-1513-5
https://doi.org/10.1007/s00604-021-05152-x
https://doi.org/10.1039/c4an00325j

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

126

G. Ziyatdinova, K. Os’Kina, E. Ziganshina, H. Budnikov, Simultaneous determination
of TBHQ and BHA on a MWNT-Brij® 35 modified electrode in micellar media,
Analytical Methods. 7 (2015) 8344-8351. https://doi.org/10.1039/c5ay01973¢.

A.A. Hoffmann Da Rocha, M. Casagrande, L. De Souza Schaumloffel, Y.P. Da Silva,

C.M. Sartori Piatnicki, Simultaneous Voltammetric Determination of tert-
Butylhydroquinone and Propyl Gallate in Biodiesel-Ethanol at a Pt Ultramicroelectrode,
Energy and Fuels. 31 (2017) 7076-7081.
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.7b00204.

B. Habibi, M.H. Pournaghi-Azar, Simultaneous determination of ascorbic acid,
dopamine and uric acid by use of a MWCNT modified carbon-ceramic electrode and
differential pulse voltammetry, Electrochimica Acta. 55 (2010) 5492-5498.
https://doi.org/10.1016/].electacta.2010.04.052.

C. Wang, J. Du, H. Wang, C. Zou, F. Jiang, P. Yang, Y. Du, A facile electrochemical

sensor based on reduced graphene oxide and Au nanoplates modified glassy carbon
electrode for simultaneous detection of ascorbic acid, dopamine and uric acid, Sensors
and Actuators, B: Chemical. 204 (2014) 302-3009.
https://doi.org/10.1016/].snb.2014.07.077.

Y. Qi, H. Long, L. Ma, Q. Wei, S. Li, Z. Yu, J. Hu, P. Liu, Y. Wang, L. Meng, Enhanced

selectivity of boron doped diamond electrodes for the detection of dopamine and ascorbic
acid by increasing the film thickness, Applied Surface Science. 390 (2016) 882—889.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.08.158.

J.P. Metters, F. Tan, R.O. Kadara, C.E. Banks, Platinum screen printed electrodes for the

electroanalytical sensing of hydrazine and hydrogen peroxide, Analytical Methods. 4

(2012) 1272—1277. https://doi.org/10.1039/c2ay05934g.

X. Niu, H. Zhao, C. Chen, M. Lan, Platinum nanoparticle-decorated carbon nanotube
clusters on screen-printed gold nanofilm electrode for enhanced electrocatalytic
reduction of hydrogen peroxide, Electrochimica Acta. 65 (2012) 97-103.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2012.01.030.

L.V. da Silva, F.A.S. Silva, L.T. Kubota, C.B. Lopes, P.R. Lima, E.O. Costa, W. Pinho

Junior, M.O.F. Goulart, Amperometric sensor based on carbon nanotubes and
electropolymerized vanillic acid for simultaneous determination of ascorbic acid,
dopamine, and uric acid, Journal of Solid State Electrochemistry. 20 (2016) 2389—-2393.
https://doi.org/10.1007/s10008-016-3129-3.



https://doi.org/10.1039/c5ay01973g
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.7b00204
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.04.052
https://doi.org/10.1016/j.snb.2014.07.077
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.08.158
https://doi.org/10.1039/c2ay05934g
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2012.01.030
https://doi.org/10.1007/s10008-016-3129-3

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

127

C. Wang, J. Du, H. Wang, C. Zou, F. Jiang, P. Yang, Y. Du, A facile electrochemical
sensor based on reduced graphene oxide and Au nanoplates modified glassy carbon
electrode for simultaneous detection of ascorbic acid, dopamine and uric acid, Sensors
and Actuators, B: Chemical. 204 (2014) 302-309.
https://doi.org/10.1016/].snb.2014.07.077.

X. Luo, L. Chen, J. Yang, S. Li, M. Li, Q. Mo, Y. Li, X. Li, Electrochemically

simultaneous detection of ascorbic acid, sulfite and oxalic acid on Pt-Pd
nanoparticles/chitosan/nitrogen doped graphene modified glassy carbon electrode: A
method for drug quality control, Microchemical Journal. 169 (2021) 106623.
https://doi.org/10.1016/j.microc.2021.106623.

T.S.H. Pham, L. Fu, P. Mahon, G. Lai, A. Yu, Fabrication of B-Cyclodextrin-

Functionalized Reduced Graphene Oxide and Its Application for Electrocatalytic
Detection of  Carbendazim, Electrocatalysis. 7 (2016) 411-419.
https://doi.org/10.1007/s12678-016-0320-3.

S. Luo, Y. Wu, H. Gou, A voltammetric sensor based on GO-MWNTs hybrid

nanomaterial-modified electrode for determination of carbendazim in soil and water
samples, Ionics (Kiel). 19 (2013) 673—680. https://doi.org/10.1007/s11581-013-0868-3.
J. Li, Y. Chi, Determination of carbendazim with multiwalled carbon nanotubes-
polymeric methyl red film modified electrode, Pesticide Biochemistry and Physiology.
93 (2009) 101-104. https://doi.org/10.1016/j.pestbp.2008.12.004.

PL.A. Sundari, SP. Palaniappan, P. Manisankar, Enhanced Sensing of Carbendazim, a
Fungicide on Functionalized Multiwalled Carbon Nanotube Modified Glassy Carbon
Electrode and Its Determination in Real Samples, Analytical Letters. 43 (2010) 1457—
1470. https://doi.org/10.1080/00032710903502066.

E.M. Maximiano, F. de Lima, C.A.L. Cardoso, G.J. Arruda, Incorporation of thermally
activated zeolite into carbon paste electrodes for voltammetric detection of carbendazim
traces in milk samples, Journal of Applied Electrochemistry. 46 (2016) 713-723.
https://doi.org/10.1007/s10800-016-0954-0.

[.M. Costa, L. Codognoto, E.M.A. Valle, Voltammetric and spectroscopic studies of the
interaction between copper (II) ions with the pesticide carbendazim and its effect in the
soil, Journal of Solid State Electrochemistry. 22 (2018) 1563-1570.
https://doi.org/10.1007/s10008-017-3746-5.

JM. Petroni, B.G. Lucca, D.K. Fogliato, V.S. Ferreira, Sensitive Approach for

Voltammetric Determination of Carbendazim Based on the Use of an Anionic


https://doi.org/10.1016/j.snb.2014.07.077
https://doi.org/10.1016/j.microc.2021.106623
https://doi.org/10.1007/s12678-016-0320-3
https://doi.org/10.1016/j.pestbp.2008.12.004
https://doi.org/10.1080/00032710903502066
https://doi.org/10.1007/s10800-016-0954-0
https://doi.org/10.1007/s10008-017-3746-5

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

128

Surfactant, Electroanalysis. 28 (2016) 1362-1369.
https://doi.org/10.1002/elan.201501069.
P. Santana, J. Lima, T. Santana, L. Santos, C. Matos, L. da Costa, I. Gimenez, E.

Sussuchi, Semiconductor Nanocrystals-Reduced Graphene Composites for the
Electrochemical Detection of Carbendazim, J Braz Chem Soc. 00 (2019) 1-7.
https://doi.org/10.21577/0103-5053.20190026.

P. Jara-Ulloa, P. Cafiete-Rosales, L.J. Nufiez-Vergara, J.A. Squella, Adsorptive stripping
voltammetric determination of nitroimidazole derivative on multiwalled carbon
nanotube modified electrodes: Influence of size and functionalization of nanotubes, J
Braz Chem Soc. 22 (2011) 1271-1278.  https://doi.org/10.1590/S0103-
50532011000700012.

J.S. Stefano, A.P. Lima, C.C. Nascentes, S.R. Krzyzaniak, P.A. Mello, J.M. Gongalves,
E.M. Richter, E. Nossol, R.A.A. Munoz, Electrochemical detection of 2,4,6-

trinitrotoluene on carbon nanotube modified electrode: Effect of acid functionalization,
Journal of  Solid State Electrochemistry. 24 (2020) 121-129.
https://doi.org/10.1007/s10008-019-04465-5.

C.A.S. Aguiar Junior, A.L.R. dos Santos, A.M. de Faria, Disposable pipette extraction
using a selective sorbent for carbendazim residues in orange juice, Food Chemistry. 309
(2019) 125756. https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2019.125756.

A.M. Pisoschi, A. Pop, 1. Gajaila, F. Iordache, R. Dobre, I. Cazimir, A.l. Serban,

Analytical methods applied to the assay of sulfur-containing preserving agents,
Microchemical Journal. 155 (2020) 104681.
https://doi.org/10.1016/j.microc.2020.104681.

R.M.D. Machado, M.C.F. Toledo, Sulfitos em Alimentos, Brazilian Journal of Food
Technology. 9 (2006) 265-275.

C. Ruiz-Capillas, F. Jiménez-Colmenero, Application of flow injection analysis for
determining sulphites in food and beverages: A review, Food Chemistry. 112 (2009)
487-493. https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2008.05.085.

D. Corbo, M. Bertotti, Use of a copper electrode in alkaline medium as an amperometric
sensor for sulphite in a flow-through configuration, Analytical and Bioanalytical

Chemistry. 374 (2002) 416-420. https://doi.org/10.1007/s00216-002-1504-7.

J.M. Marioli, T. Kuwana, Electrochemical characterization of carbohydrate oxidation at
copper electrodes, Electrochimica Acta. 37 (1992) 1187-1197.
https://doi.org/10.1016/0013-4686(92)85055-P.



https://doi.org/10.1002/elan.201501069
https://doi.org/10.21577/0103-5053.20190026
https://doi.org/10.1590/S0103-50532011000700012
https://doi.org/10.1590/S0103-50532011000700012
https://doi.org/10.1007/s10008-019-04465-5
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2019.125756
https://doi.org/10.1016/j.microc.2020.104681
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2008.05.085
https://doi.org/10.1007/s00216-002-1504-7
https://doi.org/10.1016/0013-4686(92)85055-P

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

129

J. Lu, D.B. Dreisinger, W.C. Cooper, Anodic oxidation of sulphite ions on graphite
anodes in alkaline solution, Journal of Applied Electrochemistry. 29 (1999) 1161-1170.
https://doi.org/10.1023/A:1003629208316.

I.G. Casella, R. Marchese, Sulfite oxidation at a platinum glassy carbon electrode.
Determination of sulfite by ion exclusion chromatography with amperometric detection,
Analytica Chimica Acta. 311 (1995) 199-210. https://doi.org/10.1016/0003-
2670(95)00180-8.

M.K. Sezgintiirk, E. Dingkaya, Direct determination of sulfite in food samples by a
biosensor based on plant tissue homogenate, Talanta. 65 (2005) 998-1002.
https://doi.org/10.1016/].talanta.2004.08.037.

A. Isaac, J. Davis, C. Livingstone, A.J. Wain, R.G. Compton, Electroanalytical methods
for the determination of sulfite in food and beverages, TrAC Trends in Analytical

Chemistry. 25 (2006) 589-598. https://doi.org/10.1016/j.trac.2006.04.001.

A. Shahvar, M. Saraji, H. Gordan, D. Shamsaei, Combination of paper-based thin film
microextraction with smartphone-based sensing for sulfite assay in food samples,

Talanta. 197 (2019) 578-583. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2019.01.071.

E. Gomez-Otero, M. Costas, I. Lavilla, C. Bendicho, Ultrasensitive, simple and solvent-
free micro-assay for determining sulphite preservatives (E220-228) in foods by HS-
SDME and UV-vis micro-spectrophotometry Microextraction Techniques, Analytical
and Bioanalytical Chemistry. 406 (2014) 2133-2140. https://doi.org/10.1007/s00216-
013-7293-3.

E. Mataix, M.D. Luque De Castro, Determination of total and free sulfur dioxide in wine
by  pervaporation-flow  injection, Analyst. 123 (1998) 1547-1549.
https://doi.org/10.1039/a802566¢.

S. Zaruba, A.B. Vishnikin, J. Skrlikova, V. Andruch, Using an Optical Probe as the

Microdrop Holder in Headspace Single Drop Microextraction: Determination of Sulfite
in Food Samples, Analytical Chemistry. 88 (2016) 10296-10300.
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.6b03129.

R.M. Ramos, L.M. Gongalves, V. Vyskocil, J.A. Rodrigues, Free sulphite determination
in wine using screen-printed carbon electrodes with prior gas-diffusion microextraction,
Electrochemistry Communications. 63 (2016) 52-55.
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.12.010.

C. Chinvongamorn, K. Pinwattana, N. Praphairaksit, T. Imato, O. Chailapakul,

Amperometric determination of sulfite by gas diffusion-sequential injection with boron-


https://doi.org/10.1023/A:1003629208316
https://doi.org/10.1016/0003-2670(95)00180-8
https://doi.org/10.1016/0003-2670(95)00180-8
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2004.08.037
https://doi.org/10.1016/j.trac.2006.04.001
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2019.01.071
https://doi.org/10.1007/s00216-013-7293-3
https://doi.org/10.1007/s00216-013-7293-3
https://doi.org/10.1039/a802566e
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.6b03129
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.12.010

[160]

[161]

130

doped diamond electrode, Sensors. 8 (2008) 1846—1857.
https://doi.org/10.3390/s8031846.
P.R. Martins, W.D. Popolim, L.A.F. Nagato, E. Takemoto, K. Araki, H.E. Toma, L.

Angnes, M.D.V.C. Penteado, Fast and reliable analyses of sulphite in fruit juices using
a supramolecular amperometric detector encompassing in flow gas diffusion unit, Food
Chemistry. 127 (2011) 249-255. https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2010.12.103.

M.L. Oliveira, G.C. Brandao, J.B. de Andrade, S.L.C. Ferreira, Determination of free

and total sulfur(IV) compounds in coconut water using high-resolution continuum source
molecular absorption spectrometry in gas phase, Talanta. 179 (2018) 810-815.
https://doi.org/10.1016/].talanta.2017.11.070.



https://doi.org/10.3390/s8031846
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2010.12.103
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2017.11.070

131

APENDICE 1

Producio bibliografica

Artigos completos publicados em periddicos referentes a esta tese:

1- Araujo, D.A.G.; Camargo, J. R.; Pradela-Filho, L.A.; Lima, A.P.; Mufioz, R.A.A.;
Takeuchi, R.M.; Janegitz, B.C.; Santos, A.L. A lab-made screen-printed electrode as a platform
to study the effect of the size and functionalization of carbon nanotubes on the voltammetric

determination of caffeic acid. Microchemical Journal. v.158, p.105297, 2020.

2- Oliveira, A.C.M.; Araujo, D.A.G.; Pradela-Filho, L.A.; Takeuchi, R.M.; Santos, A.L.
A robust and versatile micropipette tip-based miniaturized -electrochemical cell for

determination of carbendazim. Sensors and Actuators B-Chemical. v.327, p.128880, 2020.

3- Araujo, D.A.G.; Oliveira, A.C.M.; Pradela-Filho, L.A.; Takeuchi, R.M.; Santos, A.L.
A novel miniaturized electroanalytical device integrated with gas extraction for the
voltammetric determination of sulfite in beverages. Analytica Chimica Acta. v.1185,

p.339067, 2021.

Outros artigos completos publicados em periodicos durante o periodo de doutoramento

1- Araujo, D.A.G.; Pradela-Filho, L.A.; Santos, A.L.R.; Faria, A.M.; Takeuchi, R.M.; Karimi-
Maleh, H.; Santos, A.L. Uncured Polydimethylsiloxane as Binder Agent for Carbon Paste
Electrodes: Application to the Quantification of Propranolol. Journal of the Brazilian

Chemical Society. v.30, p.1988 - 1998, 2019.

2- Pradela-Filho, L.A.; Noviana, Eka; Aratjo, D.A.G.; Takeuchi, R.M.; Santos, A.L.; Henry,
C.S. Rapid Analysis in Continuous-Flow Electrochemical Paper-Based Analytical Devices.

ACS Sensors, v.5, p.274 - 281, 2019.

3- Pradela-Filho, L. A.; Andreotti, .A.A.; Carvalho, J.H.S.; Aratdjo, D.A.G.; Orzari, L.O.;
Gatti, Alexandre; Takeuchi, R.M.; Santos, A.L.; Janegitz, B.C. Glass varnish-based carbon

conductive ink: a new way to produce disposable electrochemical sensors. Sensors and

Actuators B-Chemical. v.305, p.127433, 2019.



132

4- Pradela-Filho, L.A.; Aratjo, D.A.G.; Takeuchi, R.M.; Santos, A.L.; Henry, C.S.
Thermoplastic electrodes as a new electrochemical platform coupled to microfluidic devices

for tryptamine determination. Analytica Chimica Acta. v.1147, p.116 - 123, 2021.

5- Silva, J.L.; Buffon, E.; Beluomini, M.A.; Pradela-Filho, L.A.; Aratjo, D.A.G.; Santos, A.L.;
Takeuchi, R.M.; Stradiotto, N.R. Non-enzymatic lactose molecularly imprinted sensor based

on disposable graphite paper electrode. Analytica Chimica Acta. v.1143, p.53 - 64, 2021.

6- Camargo, J.R.; Orzari, L.O.; Araujo, D.A.G.; Oliveira, P.R.; Kalinke, C.; Rocha, D.P.;
Santos, A.L.; Takeuchi, R.M.; Munoz, R.A.A.; Bonacin, J.A.; Janegitz, B.C. Development of
conductive inks for electrochemical sensors and biosensors. Microchemical Journal. v.164,

p.105998, 2021.

Artigos aceitos para publicacao

Oliveira, A.C.M.; Araijo, D.A.G.; Pradela-Filho, L.A.; Takeuchi, R.M.; Trindade, M.A.G.;
Santos, A.L. Threads in tubing: an innovative approach towards improved electrochemical

thread-based microfluidic devices. Lab on a Chip, 2022.

Capitulo de livros publicado

Barbosa, H.P.; Araujo, D.A.G.; Pradela-Filho, L.A.; Takeuchi, R.M.; Lima, R.G.; Ferrari,
J.Luis; Sousa G.M.; Santos, A.Luiz. Zinc Oxide as a Multifunctional Material: From
Biomedical Applications to Energy Conversion and Electrochemical Sensing In:

Environmental Chemistry for a Sustainable World./ ed.: Springer International Publishing,

2021, p. 251-305.



	455ba0fd-62cd-4356-8b5f-3e5f35c8fb41.pdf
	Ata PPGQUI 3704093


