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RESUMO

Materiais compositos de grafite e acido polilactico (Gpt-PLA) produzidos em laboratério foram usados
para fabricar eletrodos por manufatura aditiva por meio da técnica de modelagem por deposi¢ao fundida
(FDM) para posterior determinacao do explosivo 2,4,6-trinitrotolueno (TNT), considerado um poluente
organico persistente, que pode causar sérios problemas para a saide humana, como efeitos cancerigenos,
hepatogénicos, mutagénicos, etc. A superficie do material impresso em 3D foi caracterizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia Raman, que revelaram alta rugosidade e
presenca de defeitos na estrutura do grafite, o que potencializou a resposta eletroquimica do TNT.
CaracterizagoOes realizadas por voltametria ciclica (CV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) indicaram uma excelente reversibilidade do processo eletroquimico € um valor baixo de resisténcia
a transferéncia de carga (Rct) na superficie de Gpt-PLA. O eletrodo Gpt-PLA impresso em 3D acoplado
a voltametria de onda quadrada (SWV) apresentou desempenho adequado para identificar rapidamente
as espécies de TNT (em torno de 7 s). Dois processos de redugdo em torno de -0,22 V e -0,36 V (vs.
Ag|AgCIKCl(sat.)) foram selecionados para deteccdo de TNT, com faixas lineares entre 1,0 € 10,0 umol
L. Além disso, limites de detec¢do de 0,52 e 0,66 pmol L! foram alcangados para ambas as etapas de
reducdo. O método proposto foi aplicado para determinar TNT em diferentes amostras de agua ambiental
(4gua de torneira, 4gua de rio e 4gua de mar) preparadas em 0,01 mol L' de HCI. Valores de recuperagio
entre 100 e 105% confirmaram a exatidao das analises. Além disso, seletividade adequada foi alcancada
mesmo na presenca de outros explosivos comumente usados por agéncias militares, ions metalicos
encontrados na agua e também algumas espécies capazes de passivar o eletrodo. Tais resultados indicam
que o dispositivo proposto ¢ promissor para quantificar residuos de TNT em amostras ambientais, uma

estratégia viavel de analise in loco.

Palavras-chave: Impressdo 3D; Manufatura Aditiva; TNT; Filamento condutor; Amostras de agua.



ABSTRACT

Composite materials of graphite and polylactic acid (Gpt-PLA) produced in the laboratory were used to
manufacture electrodes by additive manufacturing using the fused deposition modeling (FDM) technique
for subsequent determination of the explosive 2.,4,6-trinitrotoluene (TNT), considered a persistent
organic pollutant, which can cause serious problems for human health, such as carcinogenic, hepatogenic
and mutagenic effects, etc. The surface of the 3D printed material was characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and Raman spectroscopy, which revealed high roughness and the presence of defects
in the graphite structure, which enhanced the electrochemical response of the TNT. Characterizations
carried out by cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) indicated an
excellent reversibility of the electrochemical process and a low value of charge transfer resistance (Rct)
on the Gpt-PLA surface. The 3D printed Gpt-PLA electrode coupled to square wave voltammetry (SWV)
showed adequate performance to quickly identify TNT species (around 7 s). Two reduction processes
around -0.22 V and -0.36 V (vs. Ag|AgCl|KCl(sat.)) were selected for TNT detection, with linear ranges
between 1.0 and 10.0 umol L', Furthermore, detection limits of 0.52 and 0.66 pmol L' were achieved
for both reduction steps. The proposed method was applied to determine TNT in different environmental
water samples (tap water, river water and sea water) prepared in 0.01 mol L' HCI. Recovery values
between 100 and 105% confirmed the accuracy of the analyses. Furthermore, adequate selectivity was
achieved even in the presence of other explosives commonly used by military agencies, metal ions found
in water and also some species capable of passivating the electrode. Such results indicate that the
proposed device is promising for quantifying TNT residues in environmental samples, a viable strategy

for on-site analysis.

Keywords: 3D printing; Additive manufacturing; TNT; Conductive filament; Water sample.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

Um explosivo ¢ definido como uma substancia ou um dispositivo que, quando submetido a calor,
impacto, fric¢ao ou detonagao, na sua decomposicao libera com extrema rapidez uma grande quantidade
de energia. A subita liberacdo de energia provoca enormes aumentos de temperatura e pressao, de modo
que todos os materiais presentes sao convertidos em gases quentes comprimidos, que se expandem
rapidamente e, assim, inicia uma onda de pressdo, chamada de “onda de choque” no meio circundante
(Lopez-Lopez & Garcia-Ruiz, 2014; Singh, 2007). O emprego de explosivos para minera¢do nas
proximidades de ecossistemas aquaticos gera um alerta quanto a contaminacao de corpos d’agua. Devido
aos riscos a saude, ecoldgicos e de seguranca causados pela exposi¢do de longo e curto prazo a compostos
explosivos, ha um interesse consideravel em suas medi¢cdes em amostras ambientais (Alizadeh et al.,
2010; Wang et al., 1998), como agua natural, solo e ar (Caygill et al., 2012; Habib, 2007; Steinfeld &
Wormhoudt, 1998; D. Zhang et al., 2015).

Dentre os compostos nitroaromaticos (NACs, do inglés Nitroaromatic compounds), o 2,4,6-
trinitrotolueno (TNT) ¢ um composto explosivo amplamente utilizado nas induastrias militar e
aeronautica, fosforos e industrias pirotécnicas. O TNT ¢ considerado um poluente organico persistente,
uma vez que se acumula facilmente no solo e na d4gua durante o uso, armazenamento e descarte (Ozcan
et al., 2019; Riedel et al., 2014; R. Zhang et al., 2018) e, consequentemente, pode representar sérios
problemas para a saude humana, pois tem efeitos cancerigenos, hepatogénicos e mutagénicos, além de
poder causar anemia, desenvolvimento de catarata e irritagdo da pele (de Sanoit et al., 2009; Honeycutt
et al., 1996; Nie et al., 2011; Yinon, 1990). Portanto, ¢ importante desenvolver dispositivos e métodos
rapidos, de custo baixo e sensiveis para detectar residuos de TNT em amostras ambientais.

Pensando nisso, neste trabalho, eletrodos fabricados por impressdo 3D usando filamento
sintetizado com material composito a base de grafite e 4cido polilatico (PLA) denominados Gpt-PLA,
foram usados para propor um método eletroanalitico baseado em medi¢des de voltametria de onda
quadrada (SWV, do inglés Square Wave Voltammetry) para detectar o TNT em amostras ambientais,

como agua de torneira, agua de rio e 4gua de mar.
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1.2 Explosivos

Os explosivos, como destacado anteriormente, sdo materiais reativos (quimicos ou nucleares)
contendo uma grande quantidade de energia potencial que pode ser iniciada para sofrer uma
decomposicao de autopropagacdo muito rapida e produzir uma explosdo, com expansdo repentina de
gases e com grande liberacao de energia (Akhgari et al., 2015; D. R. S. Lima et al., 2011). De acordo
com a sua natureza quimica, os explosivos podem ser divididos em nitroaromaticos, ésteres de nitrato,
nitraminas e perdxidos (Grigoriants et al., 2008).

Dentre esses, os explosivos nitroaromaticos sao os mais utilizados em operacdes militares e atos
criminosos, devido a sua estabilidade quimica. Os explosivos nitroaromaticos sdo compostos organicos
que contém um ou mais grupos funcionais nitro (-NO2) (Ma et al., 2015). Na Tabela 1, sdo apresentados
os principais explosivos utilizados mundialmente.

Os explosivos podem afetar os sistemas bioldgicos e causar efeitos toxicos e mutagénicos. Alguns
explosivos podem penetrar rapidamente na pele e resultam em toxicidade, mutagenicidade e
carcinogenicidade em humanos e animais. Dessa forma, a deteccdo de explosivos € necesséria para a

seguranga interna, limpeza ambiental e questdes militares (Akhgari et al., 2015).

Tabela 1: Principais explosivos utilizados mundialmente.

Massa
Explosivo Estrutura Molar (g/  Encontrado em
mol)

O CHs O Amatol, C2, C3,
dit |+ Ciclotol, Octol,
24,6-Trinitrotolueno 07 ~o” Pentolite, PTX-1,
PTX-2, Tetritol,

(TNT) 227,1 CB. HBX

C7H2N306 L .
projéteis, minas,

N+ bombas e

— ranadas

) §O s
CH3 O
|l
N
2,4-Dinitrotolueno O
(DNT) 182,1 Propelentes
C7HeN204
_ N~
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_-N S
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(RDX) K J 222,1 2, C3, C4,
C3HsN6Os N ciclotol e HBX
r!f'
N
~0

Amatol: mistura de TNT e nitrato de amonio; C2: explosivo pléstico a base de TNT, RDX, Tetril, nitrocelulose, nitrotolueno
e DNT; C3: explosivo plastico a base de RDX, TNT, Tretil, nitrocelulose e butil ftalato; Ciclotol: mistura de TNT e RDX;
Octol: mitura de TNT e HMX (1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetrazocano); Pentolite: mistura de TNT e PETN; PTX-1: mistura
de RDX, Tetril ¢ TNT; PTX-2: mistura de RDX, PETN e TNT; Tetritol: mistura de Tetril ¢ TNT; CA: explosivos de
composicdo A (formulagdes de RDX e um dessensibilizante); CB: explosivos de composi¢do B (misturas fundiveis de RDX
e TNT); H-6: variagdo do HBX desenvolvida para uso em bombas; C4: mistura de RDX, plastificante ¢ um ligante; e HBX:
mistura de RDX , TNT , p6 de aluminio e dessensibilizante.
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1.3 2,4,6-trinitrotolueno (TNT)

O TNT (CAS No. 118-96-7) ¢ um importante explosivo militar, usado na produgao de projéteis,
bombas, granadas, explosivos de demoli¢do e composi¢des de propulsores (Honeycutt et al., 1996), e ¢
produzido comercialmente pela nitragdo do tolueno (Millar et al., 2011). Este explosivo ¢ um material
moderadamente potente e de alta energia, com estabilidade térmica satisfatoria e sensibilidade mecanica
reduzida (Kyprianou et al., 2020). O TNT ¢ de grande preocupagao ambiental devido a sua toxicidade e
a toxicidade dos seus produtos de decomposi¢dao (Wang & Thongngamdee, 2003), sendo toxico para os
seres humanos, causando danos ao figado e anemia, além de inibir o crescimento de muitos fungos,
leveduras, bactérias gram-positivas e apresentar mutagenicidade (Ro et al., 1996).

A contaminacdo do ambiente por TNT ¢ agravada durante guerras e conflitos (Wang et al., 1998).
O solo e a 4gua em locais onde o TNT foi fabricado, armazenado ou amplamente utilizado e testado sao
fisicamente perturbados e persistentemente corrosivos e contaminados. Além disso, o ambiente
contaminado com TNT ¢ dificil de ser remediado devido a sua natureza quimicamente inerte (Wu et al.,
2016). Estima-se que durante a fabricagdo de TNT pode-se gerar mais de 1,8 megalitros de 4guas
residuais por dia (Halasz et al., 2002). Amaral e colaboradores avaliaram a contaminagdo de aguas
subterraneas por TNT, oriundo de uma fabrica de producdo, e concluiram que dois aquiferos nas
proximidades de Lisboa, Portugal, foram fortemente contaminados com concentracdes de até¢ 145 pmol
L' de TNT (Amaral et al., 2009). Além disso, vestigios de TNT foram monitorados em varias zonas
maritimas da Unido Europeia com atividades militares, como no mar Mediterraneo, no mar Béltico e no
oceano Atlantico, em resultado de fugas de minas submersas (de Sanoit et al., 2009).

A presenca indesejada de explosivos ndo detonados (UXO, do inglés Unexploded Ordnance) em
locais subaquaticos também tornou a deteccdo de TNT na dgua do mar de alta prioridade. Existem
necessidades crescentes de seguranga para a deteccdo de TNT em ambientes marinhos para apoiar
diversas atividades de vigilancia, tanto militares como anti-terrorismo. Tais aplicagdes ambientais e de
seguranca geraram grandes demandas por ferramentas eficazes que possam ser implantadas em campo
para detectar TNT em ambientes marinhos (e outras dguas naturais) de maneira rapida, simples, sensivel,
confidvel e econdomica (Wang & Thongngamdee, 2003).

A poluicao da agua tem sido um grande desafio para o desenvolvimento sustentdvel global
(Kumar et al., 2022). A Agéncia de Protegdo Ambiental dos EUA recomenda que o nivel maximo
permitido de TNT na agua potavel seja de 8,8 nmol L (Wu et al., 2016). Foi alegado que TNT ¢ téxico
para humanos acima de 8,8 pmol L! (Dettlaff et al., 2020) . No Brasil a portaria GM/MS N° 888, DE 4
DE MAIO DE 2021, que dispoe sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da dgua
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para consumo humano e seu padrao de potabilidade, ndo apresenta valores méximos permitidos para o
TNT (Ministério da Satde, 2021). Assim, fica claro que existe a necessidade de monitorar a presenca de
TNT no ambiente e em particular na 4gua, um meio que pode reter uma fracao significativa, com valores
de solubilidade entre 50 e 200 mg L em fun¢io do pH e da temperatura, que pode gerar diversas

consequéncias para a saide humana e ecossistemas (de Sanoit et al., 2009).

1.4 Determinacio do explosivo TNT

A deteccao e quatificagdo do TNT tem sido cada vez mais realizada devido as consequéncias que
esse composto pode causar. Varias técnicas para a detecgao de TNT sdo relatadas na literatura, incluindo
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com detector especfotométrico na regido do ultravioleta
(UV) (Gumuscu et al., 2014); cromatografia gasosa (GC) e GC bidimensional abrangente (GC x GC)
com detec¢do por espectrometria de massa com tempo de voo (TOFMS) (Stefanuto et al., 2015),
espectrofotometria de absor¢cdo (UV-vis) (Ercag et al., 2009), espectroscopia Raman de superficie
aumentada (Liu & Chen, 2013), fluorescéncia (Fan et al., 2012), espectroscopia de ressonancia de
plasmon de superficie (Kawaguchi et al., 2007) e eletroquimica (Salaria et al., 2021; Xi & Zhang, 2018).

Os métodos eletroquimicos sdo uma abordagem interessante para detectar produtos quimicos
nocivos (como explosivos) em locais remotos devido a sua portabilidade, resposta rapida, custo baixo e
simplicidade de andlise (Salaria et al., 2021). Além disso, os métodos eletroquimicos apresentam
vantagens sobre os citados, que geralmente requerem procedimentos demorados (Senesac & Thundat,
2008; Yang et al., 2016; R. Zhang et al., 2015), e tratamentos de amostra trabalhosos e sofisticados (Nie
et al., 2011).

1.4.1 Sensores eletroquimicos para a determinagao de TNT

Geralmente, os sensores eletroquimicos relatados na literatura para a determinagao de TNT fazem
uso de técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica (CV, do inglés Cyclic Voltammetry), voltametria
de varredura linear (LSV, do inglés Linear Sweep Voltammetry), voltametria de pulso diferencial (DPV,
do inglés Differential Pulse Voltammetry) ou a SWV. A CV ¢ a técnica mais utilizada para investigar a
reducdo completa dos grupos nitro, que geralmente originam 3 picos de reducdo, cada um
correspondendo a reducdo completa de um grupo nitro de sua estrutura quimica (Casey & Cliffel, 2015;

de Sanoit et al., 2009; Marinovi¢ et al., 2010; Yang et al., 2016). De acordo, com Chua et al., a primeira
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e a segunda redu¢do no TNT ocorrem no grupo NO> ligados na posi¢do orto em relacao ao grupo CHs,
e a terceira reducao de NO» ocorre na posicao para, em seu total, no mecanismo completo de reducao do
TNT estio evolvidos 18¢ /18H' (Chua et al., 2012).

Diferentes sensores eletroquimicos tém sido aplicados para a deteccdo de TNT com base em
nanomateriais de carbono, como composto macroporoso de carbono com C60 reduzido (Y. Zhang et al.,
2013), nanofitas e nanofolhas de grafeno (Tan et al., 2013), folhas de grafite (Castro et al., 2019),
combinagdo de nanotubos de carbono e nanoparticulas de ouro (Riedel et al., 2014), nanocubos concavos
de PtPd ancorados em nanofitas de grafeno (R. Zhang et al., 2015), grafeno esfoliado eletroquimicamente
em diferentes eletrdlitos (Yew et al., 2016), grafeno modificado por plasma (Trammell et al., 2016),
6xido de grafeno reduzido preparado em hidrogénio e argonio (Seah et al., 2014), nanofitas de grafeno
co-dopadas com nitrogénio e enxofre (R. Zhang et al., 2018), pontos quanticos de carbono dopado com
nitrogénio funcionalizado com areno (Ran et al., 2018), eletrodo de nanoparede de diamante/grafeno
dopado com boro (Dettlaff et al., 2020), eletrodo de diamante dopado com boro (de Sanoit et al., 2009),
eletrodo de grafeno e acido polilatico impresso em 3D (Cardoso et al., 2019), e eletrodos a base de ouro
também foram relatados para a deteccao de TNT (Yu et al., 2017).

Apesar do grande potencial para desenvolver sensores eletroquimicos, a tecnologia de impressao
3D pouco tem sido utilizada para deteccdo e quantificagdo de compostos explosivos, como o TNT,

principalmente aplicada ao monitoramento dessas espécies em aguas naturais.

1.5 Técnicas eletroquimicas

A Eletroquimica pode ser definida como o ramo da Quimica que lida com rea¢des quimicas de
oxirredugdo e a interconversao de energia quimica em energia elétrica, ou variagao de potencial (Zanoni
et al.,, 2017). Trata-se do desenvolvimento, caracterizacdo, entendimento e aplicacio de métodos de
analise quimica empregando fenomenos eletroquimicos. (Minteer, 2018; Zanoni et al., 2017). Os
métodos eletroquimicos de andlise fornecem informagdes qualitativas e quantitativas baseadas nas
propriedades elétricas de uma solugdo contendo o analito, quando este faz parte de uma célula
eletroquimica. Dentre esses, se destacam os métodos potenciométricos, que se baseiam na medi¢ao de
potencial em um circuito aberto para iniciar reacdes de oxidagdo ou redu¢do. (Katz & Haldmek, 2016).
A eletroanalise apresenta vantagens relevantes para o desenvolvimento de sensores para aplicagdes em

campo, como instrumentacdo simples, analise rapida, portabilidade, facilidade de uso, custo baixo, de
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facil miniaturizagao e alta sensibilidade, indispensaveis em diversas areas, principalmente para analises
forenses (de Araujo et al., 2018; Wu et al., 2016).

Entre as vdrias técnicas eletroquimicas, a voltametria se destaca como uma técnica altamente
diferenciada que oferece uma visdo sobre uma infinidade de fendmenos quimicos e fisicos. Na
voltametria, a for¢a motriz ¢ a diferenca de potencial (medida em volts) na interface do eletrodo de
trabalho/solugao eletrolitica, controlada por uma fonte de alimentagao externa denominada potenciostato.
A saida de medicdo na voltametria ¢ a magnitude da corrente elétrica (medida em amperes) que resulta
de uma troca interfacial de elétrons entre o eletrodo de trabalho e as espécies presentes na solugdo
eletrolitica. Hoje em dia, a voltametria ¢ reconhecida como uma das técnicas instrumentais mais baratas,
que se tornam ainda mais acessiveis através de avancos recentes no desenvolvimento de mini-

potenciostatos (Gulaboski & Mirceski, 2023).

1.5.1 Voltametria ciclica (CV)

A CV ¢ uma técnica usada para determinar a natureza das reagdes redox que ocorrem em solugao.
Embora ndo seja tdo sensivel quanto as técnicas voltamétricas de pulso, a CV fornece informagdes sobre
mecanismos de oxidacdo/reducdo, determinagdo de potenciais de pico, transferéncia de eletrons e
cinética de transferéncia de elétrons. A forma de onda para CV ¢ linear, em que o potencial ¢
continuamente modificado em fun¢do do tempo (Chen & Shah, 2013).

A CV consiste em uma varredura linear de um potencial inicial (E;) até um potencial de reversao
(Ef), em que o sentido da varredura de potencial € revertido em dire¢do a E; usualmente mantendo-se a
velocidade de varredura constante. Dessa forma, a corrente flui pelo sistema nas dire¢des E; — Er e Er
— Ei e pode ser apresentada em funcdo do potencial (corrente versus potencial) e o diagrama resultante
¢ denominado de voltamograma ciclico. Na CV ha também a possibilidade de E; ser distinto do potencial
de término (Fatibello-Filho et al., 2022). A Figura 1, apresenta a forma de onda para CV em funcao do

tempo, € um exempo de perfil voltamétrico para um analito que possui processos de oxidagado e redugao.
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Figura 1: (A) Forma de onda da CV em fun¢dao do tempo e¢ (B) Voltamograma para um sistema
reversivel, demonstrando as correntes anodicas e catodicas.
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Fonte: A autora

1.5.2 Voltametria de Onda Quadrada (SWV)

O desenvolvimento de técnicas voltamétricas de pulso foi impulsionado pela observagdo de que,
através da modulacdo da fungdo tempo-potencial de maneira pulsada durante a voltametria, pode-se
reduzir significativamente o chamado efeito “ndo-Faradaico”, também denominado como “capacitivo”
ou “carregamento”. As técnicas de pulso baseiam-se na exploracdo das taxas de decaimento contrastantes
das correntes capacitivas e faradaicas quando submetidas a etapas de potenciais (Gulaboski & Mirceski,
2023).

A SWYV, inventada por Ramaley e Krause-Jr em 1969, ¢ uma técnica eletroquimica poderosa e
adequada para aplicacdo analitica, estudo mecanistico de processos de eletrodos e medigdes
eletrocinéticas (BARD & FAULKNER, 1980; Mirceski et al., 2013; Souza et al., 2003). A SWV ¢ uma
das técnicas de pulso mais rapidas e sensiveis, e os limites de deteccao obtidos com a técnica podem ser
comparados aqueles das técnicas cromatograficas e espectroscopicas (Chen & Shah, 2013; Souza et al.,
2004).

Na SWV, a modulacdo do potencial compreende uma rampa de potencial em formato de escada
combinada com pulsos de potencial em formato quadrado (Valentin Mirceski & Rubin Gulaboski, 2014),
como ¢ apresentado na Figura 2A. Geralmente ¢ definida usando uma combinacdo de altura de pulso
(amplitude, a), incremento de potencial AE e durag¢do do pulso 7, e a frequéncia de aplicacao dos pulsos

f ¢ dada por (1/1) (Guziejewski, 2019; Souza et al., 2003). A velocidade de varredura do experimento



26

voltamétrico por SWV ¢ definida como v = f AE (Souza et al., 2003; Valentin Mirceski & Rubin
Gulaboski, 2014). As medidas de corrente sdo feitas no final dos pulsos diretos e reversos e o sinal obtido,
apos derivagdo, ¢ dado como uma intensidade da corrente resultante, apresentando excelente
sensibilidade e diminui¢ao de correntes capacitivas. O pico voltamétrico resultante apresenta posi¢ao,
largura e altura caracteristicas do tipo de sistema redox estudado, como apresentado na Figura 2B, em

(1) para um sistema reversivel e (2) para um sistema irreversivel (Chen & Shah, 2013; Souza et al., 2004).

Figura 2: (A) Forma de aplicagdo de potencial na SWV e (B) Voltamogramas esquematicos de onda

quadrada para os processos redox (1) reversivel e (2) irreversivel.
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Fonte: Adaptado de (Souza et al., 2003)

1.6 Sensores eletroquimicos a base de carbono grafite

Materiais a base de carbono desempenham um papel importante na ciéncia e tecnologia atuais
(Ferrari, 2007). Podem ser classificados quanto a suas dimensdes, comos os de dimensdo 0, como

fulerenos, nano diamante, nanoparticulas condutoras de negro de fumo, unidimensionais como 0s
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nanotubos de carbono, bidimensionais como o grafeno e materiais de carbono tridimensionais, como
diamante e grafite. (Gan & Hu, 2011). A espectroscopia Raman ¢ uma das ferramentas mais poderosas
para o estudo de materiais carbonaceos, especialmente materiais de carbono sp? ou préximos a sp®, como
grafite, nanotubos de carbono e grafeno (Zo6lyomi et al., 2011).

A estrutura do grafite, ilustrada na Figura 3, ¢ uma rede hexagonal de carbonos. As folhas de
grafite podem ser vistas como enormes macromoléculas aromaticas nas quais a liga¢ao entre atomos de
carbono envolve orbitais hibridizados sp? (Ebert, 1976), em que suas camadas arométicas planares tém
a espessura de um atomo (Beyssac & Rumble, 2014). Eletrodos a base de carbono grafite tém recebido
grande aten¢do devido ao seu carbono hibridizado sp?, que fornece boa estabilidade quimica,
condutividade, alta sensibilidade, menor corrente de fundo, ampla janela de potencial e facilidade de

preparacdo (McCreery, 2008).

Figura 3:Estrutura molecular do grafite.

Fonte: A autora

1.7 Tecnologia de impressao 3D

A tecnologia de impressdao 3D ¢ um processo de impressdo em trés dimensdes (3D), no qual um

objeto ¢ construido tridimensionalmente adicionando sucessivas camadas do material termoplastico a
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partir de projetos auxiliados por computador (CAD) (Nadagouda et al., 2020; D. P. Rocha, Ataide, et al.,
2021). Essa tecnologia oferece vantagens como velocidade, flexibilidade, sustentabilidade, redugdo de
riscos e acessibilidade, além de permitir o desenvolvimento de dispositivos mais personalizaveis e
estruturas complexas (Nadagouda et al., 2020), geragdo reduzida de residuos e facilidade de reproducao
em larga escala (Fagundes et al., 2022). Pequenas quantidades podem ser impressas a um custo
relativamente baixo usando métodos simples, como a modelagem por deposigao fundida (FDM, do inglés
Fused Deposition Modeling) (Nadagouda et al., 2020).

Dentre as técnicas mais utilizadas na impressdo de dispositivos 3D, se destaca a técnica de
impressao FDM, que vém sendo aplicada na fabricagdao de dispositivos em diversas areas como a
biomédica, aeroespacial, eletronica, automotiva, reparagdo ambiental, processos quimicos, quimica
analitica, entre outras (Fagundes et al., 2022), principalmente devido a sua simplicidade. Criada por Scott
Crum em 1989, a FDM utiliza materiais termoplasticos que sdo aquecidos e extrusados a partir de um
bocal para serem depositados em camadas (Abdalla & Patel, 2021).

No processo de impressdo 3D de um objeto, ¢ necessdrio primeiro fazer um modelo em um
software. O modelo 3D do objeto ¢ criado e convertido em um formato de arquivo STL
(STereoLithography) adequado para salvar as informacdes e que pode ser usado em qualquer impressora
3D. Este formato de arquivo divide o modelo em pequenas sec¢des triangulares, cada uma com um
conjunto de coordenadas. Posteriormente, o arquivo € carregado junto com a impressora, € convertido
em outro arquivo codificado, chamado de GCode, através de um processo conhecido como “fatiar” este
modelo de um formato 3D em multiplas se¢des transversais 2D, que quando colocadas uma acima da
outra resultara no objeto 3D escolhido. O formato GCode ¢ a forma como uma impressora 3D interpreta

os comandos de posicionamento e liberagdo de material para a impressdo de objetos em 3D (Abdalla &

Patel, 2021).

1.7.1 Filamentos para a impressao 3D

Os filamentos tém propriedades fisicas, quimicas € mecanicas muito diferentes de acordo com as
caracteristicas de seu precursor polimérico (Carrasco-Correa et al., 2021; A. L. Silva et al., 2021). Além
disso, a viscosidade e a rigidez sdo requisitos importantes no uso de filamento de polimero para atingir
pressdo de extrusdo suficiente e manter a continuidade do fio extrusado (Ataide et al., 2021; Singamneni

et al., 2019; Trivedi et al., 2023). Os filamentos termoplasticos devem ser fundidos antes do processo de
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deposi¢ao por se tratar de um processo de controle térmico, apresentando assim uma limitacdo desta
tecnologia no que diz respeito aos materiais que podem ser processados (Fagundes et al., 2022).

Entre os polimeros termoplasticos, o 4cido polilatico (PLA) e o acrilonitrila butadieno estireno
(ABS) sdo os mais populares e mais utilizados na impressao 3D FDM (Fagundes et al., 2022). Embora
o ABS seja atualmente um dos materiais mais comuns na impressao 3D, € visto como insustentavel por
ser feito a base de petroleo (Nadagouda et al., 2020). O uso de biopolimeros (biodegradaveis e obtidos
de fontes renovaveis), como o acido polilatico (PLA), representa uma vantagem adicional considerando
processos sustentaveis. Outro ponto importante, ¢ que o processo de impressao usando PLA acontece em
temperaturas de impressao relativamente baixas de 180 a 230°C (A. L. Silva et al., 2021).

Além dos numerosos polimeros que podem ser utilizados no processo FDM, alguns grupos de
pesquisa estdo desenvolvendo filamentos em laboratorio produzindo compoésitos a base de materiais
poliméricos e condutores, com objetivo de aprimorar as propriedades do material para diferentes
aplicagoes (Fagundes et al., 2022). Compésitos sdo uma classe de materiais que consistem em uma
mistura de dois ou mais componentes presentes como fases separadas e sdo combinados para melhorar
uma determinada propriedade de cada componente individual (Ezquerra et al., 2001). Portanto, muitos
estudos ainda precisam ser realizados para desenvolver materiais para a produgdo de filamentos com as

propriedades necessarias para uma aplicagdo especifica (Fagundes et al., 2022).

1.7.2  Sensores impressos em 3D a partir de filamentos condutores

Sensores eletroquimicos impressos em 3D tornaram-se altamente populares na quimica analitica
desde 2012 (Abdalla & Patel, 2021). A fabricagdo de sensores eletroquimicos 3D requer o uso de um
filamento condutor, ou seja, uma mistura de um polimero termoplastico € um material condutor (D. P.
Rocha, Ataide, et al., 2021). Geralmente, os sensores fabricados por impressao 3D, contém excesso de
matriz polimérica que pode resultar em locais condutores inacessiveis na sua interface, apresentando
baixa condutividade elétrica levando a baixo desempenho em aplica¢des eletroanaliticas, evidenciado
pela alta separagdo pico a pico e baixas correntes de pico em voltamogramas ciclicos de espécies redox
reversiveis. Para melhorar a performance eletroquimica desses materiais ¢ realizada a aplicagdo de
diferentes procedimentos de tratamento de superficie, os mais utilizados fazem uso de solvente,
degradacdo enzimadtica, tratamento eletroquimico, e de tratamento quimico/eletroquimico; que removem
o material ndo condutor da superficie dos sensores proporcionando maior exposi¢do das particulas

condutoras (D. P. Rocha et al., 2020; Veloso et al., 2023).



30

Na literatura, a maioria dos trabalhos utiliza o Black Magic® (filamento de PLA e grafeno, que
ndo se encontra mais disponivel comercialmente) ou Proto-Pasta® (filamento de PLA e negro de fumo
(CB)), esses filamentos possuem alta carga do material termoplastico. Nos tltimos anos, tem aumentado
a producdo em laboratorio de filamentos condutores, com o objetivo de melhorar suas propriedades
elétricas e que nao precisem de pos-tratamentos quimicos e/ou eletroquimicos como os citados
anteriormente (D. P. Rocha, Rocha, et al., 2021).

Recentemente, Stefano e colaboradores (2022) desenvolveram um protocolo simples para a
produgdo de um novo filamento condutor contendo grafite dentro da matriz polimérica do PLA. Esse
filamento compativel com a tecnologia de impressao 3D, ndo precisava de nenhum procedimento de
ativacao de superficie, que ¢ frequentemente aplicado quando o filamento condutor comercial ¢ usado
para fabricar eletrodos por impressao 3D. Esse filamento, até o momento, ja foi utilizado para a contrugdo
de sensores para a detecgdo de acido urico, dopamina e biomarcadores do SARS-CoV-2 (Stefano et al.,
2022), tetraciclina (Lopes et al., 2023), ciprofloxacina (Lisboa, de Faria, de Oliveira, Oliveira, Matos, et
al., 2023), amoxicilina e paracetamol (Lisboa, de Faria, de Oliveira, Oliveira, de Souza, et al., 2023),
atorvastatina (de Faria et al., 2023), e TNT (Siqueira et al., 2023), sendo esse ultimo a publicagdo de

resultados obtidos nesta dissertagao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um método de deteccao e de quantificacdo do explosivo 2,4,6-trinitrotolueno usando

um sensor eletroquimico de grafite e PLA impresso em 3D.

2.1 Objetivos especificos

e Sintese e fabricagdo de eletrodos de grafite e PLA por impressao 3D
e Caracterizacdo e avaliagdo da superficie dos eletrodos obtidos
e Anadlise do comportamento eletroquimico do TNT frente aos eletrodos

e Aplicacdo em amostras de dgua naturais
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e produtos quimicos

Todas as solugdes aquosas deste trabalho foram preparadas com 4gua deionizada de alta pureza
com resistividade de 18 MQ cm obtida de um sistema de purificagao de agua Milli Q (Millipore, Bedford,
MA, EUA). Na Tabela 2 estdo descritos todos os reagentes utilizados na realizagdo dos experimentos,

bem como suas respectivas procedéncias.

Tabela 2: Lista de reagentes e suas respectivas procedéncias.

Reagente Formula Pureza Procedéncia
Quimica Quimica
Acido cloridrico HCI 37% m/v Synth (Diadema, Brasil)
Cafeina CsH10N4O2 99% m/m Synth (Diadema, Brasil)
Paracetamol CsHoNO2 99% m/m Synth (Diadema, Brasil)
Nitrobenzeno (NB) CsHsNO2 98% m/m Synth (Diadema, Brasil)
Acetonitrila CoH3N 99,8% v/v Vetec (Rio de Janeiro, Brasil)
Acido perclérico HCIO4 70% v/v Vetec (Rio de Janeiro, Brasil)
Acido acético CH3;COOH 98% m/v Vetec (Rio de Janeiro, Brasil)
Acido fosforico H3POq4 85% m/v Labsynth (Sao Paulo, Brasil)
Ferrocianeto de potéssio CsNeFeK4 99% m/m Labsynth (Sao Paulo, Brasil)
Ferricianeto de potassio CsNeFeK3 99% m/m Labsynth (Sao Paulo, Brasil)
Acido bérico H;BO; 99,8% m/m | AppliChem Panreac (Barcelona,
Espanha)
Hidroxido de sodio NaOH 98 % m/m AppliChem Panreac (Barcelona,
Espanha)
Acetona CsHsO 99,5% v/v Sciavicco® (Minas Gerais,
Brasil)
Alcool etilico C2HgO 95% v/v EasyPath|Diagnostics (Sao Paulo,
Brasil)
Cloreto de potassio KCl1 98% m/m Dinamica® (Sao Paulo, Brasil)
Cloroférmio CHCI; 99,8% v/v Dinamica® (Sao Paulo, Brasil)




33

Brometo de CisH34BrN 98% m/m Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO,
dodeciltrimetilamdnio EUA)
(DTAB)
D-glicose CeH 1205 99,5% m/m | Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO,
EUA)

Solugdes padrio monoelementar (1000 mg L) para espectrometria atdmica de cobre e ferro em
5% de 4cido nitrico foram adquiridas da SpecSol (Brasil). Solu¢des em acetonitrila de 100,0 pg mL™!
4cido picrico (PA) e 1000 pg mL™! de 2,4-dinitrotolueno (DNT) foram obtidas da Sigma-Aldrich® (St.
Louis, MO, EUA) e Cerillant® (Round Rock, Texas, EUA), respectivamente.

Aspirina (4cido acetilsalicilico-AAS) e um adogante a base de aspartame foram obtidos em lojas
no comércio local. TNT, ciclotrimetilenotrinitramina (RDX) e tetranitrato de pentaeritritol (PETN) (>
96%) foram cedidos pela Policia Federal (Uberlandia, Brasil), e suas solugdes estoque (20,0 mmol L)
foram preparadas pela dissolugdo de seus respectivos solidos em acetonitrila. Para a deteccao
eletroquimica de TNT, uma solugdio padrio de 1,0 mmol L' foi preparada diluindo-se uma aliquota da
solugdo estoque inicial em eletrélito suporte. Todos os outros produtos quimicos estavam disponiveis
comercialmente e foram usados sem purificacdo adicional.

Para o estudo de seletividade, 5,0 pmol L' de TNT foi determinado na presenca da mesma
concentracdo de interferentes potenciais (RDX, PETN, PA, NB, DNT, DTAB, paracetamol, cafeina,
AAS, D-Glucose, alguns ions metélicos como ferro(Ill) e cobre(Il)), e adocante a base de aspartame,
para avaliar o efeito de interferéncia na resposta do TNT. Somente, na presenca de adocante a base de
aspartame, o TNT foi determinado na propor¢do de 2:1 em concentragdo, pois em maiores concentragdes
do adogante a solugdo eletrolitica ficava turva . A solu¢do de AAS foi preparada a partir de um
comprimido contendo 500 mg do composto, € a solugdo de adocante a base de aspartame foi preparada
usando um adocgante dietético liquido. Todas as solucdes foram diluidas em célula eletroquimica antes
das medi¢des, para obter as concentracdes indicadas anteriormente.

Solugdes tampdo de Britton-Robinson (BR) (0,12 mol L) foram preparadas misturando 0,04 mol
L' de 4cidos acético, borico e fosforico. O ajuste dos valores de pH na faixa de 2,0 a 10,0 foi realizado
com solucdo de NaOH (1,0 mol L.

As pastilhas de PLA puro (sem pigmentos ou corantes) usadas para fabricar os filamentos
compdsitos foram adquiridas da 3DLAB (Minas Gerais, Brasil), e o p6 de grafite (< 20um) foi obtido da
Sigma-Aldrich (Darmstadt, Alemanha). Filamentos de Polietileno Tereftalato Glicol (PETG) obtidos da
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GTMax 3D (Sao Paulo, Brasil) foram utilizados para fabricar a célula eletroquimica utilizada neste
trabalho.

3.2 Instrumentacio e medicoes eletroquimicas

A técnica de impressdao 3D FDM foi usada para imprimir os eletrodos de trabalho e as células
eletroquimicas. Uma impressora Flashforge Dreamer NX 3D (Sao Paulo, Brasil) foi utilizada para
fabricar os eletrodos de trabalho. Uma impressora GTMax 3D (Sao Paulo, Brasil) foi usada para imprimir
as células eletroquimicas. Para a extrusdo dos compdsitos obtidos neste trabalho, foi utilizada a extrusora
Filmaq3D® (Curitiba, Brasil).

Uma célula eletroquimica impressa em 3D (volume de 10 mL) foi usada em todas as medic¢des
voltamétricas de TNT. A célula eletroquimica de PETG impressa em 3D possuia uma tampa arredondada
com dois espagos circulares nos quais foram posicionados um fio de platina (contra eletrodo) ¢ o eletrodo
de referéncia (Ag|AgCl|KCl(sat.)). Apoés um simples polimento mecanico com diferentes lixas umidas
(obtidas de lojas locais) (44,30 e 12,6 um, respectivamente) por 30 s cada, o eletrodo de trabalho (Gpt-
PLA) foi posicionado na parte inferior da célula e um anel de vedacao de borracha (Oring) de didmetro
interno de 0,54 cm e 4rea interna de 0,229 cm?, foi utilizado para evitar vazamentos no sistema. Além
disso, uma placa de ago foi acoplada ao eletrodo de trabalho para melhorar o contato elétrico. A Figura
4 mostra os componentes da célula eletroquimica: (A) tampa inferior e parafusos; (B) chapa de aco; (C)
Eletrodo de trabalho Gpt-PLA; (D) contra eletrodo e eletrodo de referéncia; (E) corpo da célula; (F)
tampa superior, (G) Oring e (H) célula eletroquimica montada. Mais informagdes sobre design da célula
podem ser encontradas em trabalhos anteriores de nosso grupo de pesquisa (Cardoso et al., 2018; Castro

etal., 2019).
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Figura 4:Imagens dos componentes da célula eletroquimica impressa em 3D: (A) tampa inferior e trés
parafusos; (B) chapa de acgo; (C) eletrodo de trabalho Gpt-PLA; (D) contra eletrodo e eletrodo de

referéncia; (E) corpo da célula; (F) tampa superior; (G) Oring e (H) célula eletroquimica montada

Y3

c-

cr l

Fonte: A autora

Contra eletrodo e eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho Gpt-PLA

As medigdes por CV e SWV foram realizadas em temperatura ambiente ¢ sem remocao de
oxigénio, usando um p-AUTOLAB tipo III ou um potenciostato/galvanostato PGSTAT 128N (Metrohm
Autolab BV, Utrecht, Holanda) conectado a um microcomputador e controlado pelo software NOVA
2.1.4. Os resultados eletroquimicos obtidos por SWV foram apresentados apds a corre¢do da linha de
base realizada pelo software potenciostato (moving average model, nivel 2).

Os voltamogramas ciclicos com subtra¢do do branco foram obtidos utilizando o Origin® 9, em
que as correntes do voltamogramas para a adi¢gdo do TNT em célula eletroquimica foram descontadas
das correntes do eletrolito de suporte (branco). Para a determinagdo de TNT por SWV, alguns de seus
parametros, como amplitude (10 a 100 mV), incremento de potencial (1 a 8 mV) e frequéncia (10 a 50
Hz), foram adequadamente otimizados (modo univariado; n = 3) usando 20,0 pmol L' de TNT e 0,01
mol L™! de solugdio aquosa de 4cido cloridrico (pH 2,00) como eletrélito suporte. Os melhores pardmetros

foram selecionados com base no maior sinal analitico, precisao e formato do pico.
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3.3 Fabricacio de eletrodos Gpt-PLA

Os eletrodos Gpt-PLA foram produzidos usando filamentos sintetizados de acordo com o
procedimento descrito por Stefano et al. (2022), representado na Figura 5. Resumidamente, 20 g de po
de grafite e 30 g de PLA foram dispersos em 200 mL de uma mistura de acetona e cloroférmio (3:1) sob
agitagdo e refluxo (cerca de 70°C) por 3 horas. Posteriormente, o material obtido foi recristalizado em
etanol, filtrado e seco em estufa a 50°C por 24 horas. Em seguida, o composito Gpt/PLA foi cortado em
pequenos pedacos (1 cm x 1 cm) e extrusado, obtendo-se um filamento de aproximadamente 1,75 mm

de didmetro e 8,28 m de comprimento.

Figura 5: Processo de sintese e fabricagdo do filamento a base de grafite e PLA.

— Agitacio e refluxo
20 g de po de grafite

30g de PLA
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T =50°C por 24 Pequenos pedacos (1 cm x 1 em)
horas

Filamento com 1,75 mm
de diimetro

Fonte: Adaptado de (Stefano et al., 2022).

O filamento obtido foi usado para imprimir o eletrodo de trabalho em formato quadrado (11 mm
de comprimento, 11 mm de largura e 2 mm de espessura) usando os parametros de impressao
recomendados por Rocha e colaboradores (2022) para obter maior taxa de transferéncia de elétrons
(espessura da camada de 0,05 mm, velocidade de impressdo de 30 mm s!, densidade de preenchimento

de 100%, 2 de perimetro e orientagdo de impressdo vertical), com temperatura da mesa de 70°C e de
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extrusao de 220°C, e bocal de 1 mm . Para cada eletrodo foram usados 20 cm de filamento no processo
de impressdo. As imagens do filamento obtido e do eletrodo Gpt-PLA fabricado por impressdao 3D sao

mostradas na Figura 6.

Figura 6: Filamento obtido e eletrodo Gpt-PLA fabricado por impressao 3D.

Filamento Eletrodo Gpt-PLA

Fonte: A autora

3.4 Caracterizacoes fisicas e eletroquimicas

A caracterizag¢do do material dos eletrodos foi primeiramente realizada por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia Raman. As imagens MEV foram obtidas usando um microscépio
Vega 3 (Tescan, Republica Tcheca) operado a 20 kV. Os espectros Raman foram adquiridos em um
Espectrofotometro LabRam HR Evolution (HORIBA), usando um laser de 532 nm a 50 mW de poténcia
na faixa de 4000 a 240 cm !

As caracterizagdes por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) dos eletrodos impressos
em 3D foram realizadas usando frequéncia entre 100 kHz e 0,01 Hz com amplitude de 10 mV na presenga
de 2,0 mmol L' de [Fe(CN)]*”* e 0,1 mol L' de KCI, como sonda redox e eletrdlito suporte,
respectivamente. O circuito equivalente de Randles foi aplicado para ajustar os dados experimentais para

adquirir a resisténcia de transferéncia de carga (Rct) entre a superficie de trabalho do eletrodo impresso
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em 3D e a sonda redox. As caracterizagdes eletroquimicas por CV ocorreram em mesmo eletrdlito e

sonda redox.

3.5 Aplicacao analitica em amostras fortificadas

Para avaliar a aplicabilidade do método proposto, experimentos de adigdo/recuperacdo foram
realizados em amostras de dguas ambientais: dgua de torneira, dgua de rio ndo tratada e agua de mar. O
unico preparo de amostra adotado foi adicionar os reagentes quimicos necessarios para preparar a solugao
0,01 mol L' de HCI (pH 2,00) (ou seja, adi¢do de aliquota do HCI concentrado nas amostras para resultar
em 0,01 mol L'). A 4gua de torneira foi coletada nas dependéncias da Universidade Federal de
Uberlandia (Uberlandia, Brasil). A 4gua de rio ndo tratada foi gentilmente cedida pelo Departamento de
Agua e Esgoto de Uberlandia (Uberlandia, Brasil) e a 4gua de mar foi coletada na Praia da Avenida
Litoranea (Sao Luis, Brasil) na maré alta. As amostras de dgua de rio e d4gua de mar foram armazenadas
em geladeira, e antes de serem usadas nas medigdes eletroquimicas foram retiradas para atingir
temperatura ambiente.

Os valores de recuperacdo (REC) foram calculados como a relacdo percentual entre as

quantidades recuperadas e adicionadas nas amostras, a partir da Equacéo 1.

[TNTrec]

REC =
[TNT gq]

x 100 Equacio 1
Na qual [TNTrc] € a concentracdo de TNT recuperada e [TNTa.q] trata-se da concentragdo de TNT

adicionada.

3.6 Limite de Detec¢cao Quantificacao

Os limites de detec¢ao (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram calculados a partir da faixa linear da

curva de calibragdo obtida. Os LOD e LOQ podem ser expressos pelas Equacdes 2 e 3, respectivamente.

3xDPb

LOD = Equacio 2

10xDPb

LOQ = Equacio 3
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Sendo DPy 0 desvio padrao de dez medig¢des do sinal do branco e S'= Sensibilidade (inclinacao da curva

de calibragdo).

3.7 Testes repetibilidade e reprodutibilidade

A repetibilidade foi avaliada considerando-se 5 medidas sucessivas realizadas no mesmo
eletrolito de suporte, contendo TNT em dois niveis de concentragdes diferentes (5,0 e 25,0 umol L).
Para o teste de reprodutibilidade, investigaram-se os valores de correntes de pico para 5,0 umol L de
TNT, em 3 eletrodos diferentes. Para as correntes de pico avaliadas de ambos estudos, o desvio padrdo

relativo (RSD, do inglés Relative Standard Deviation) foi calculado de acordo com a Equacio 4:

RSD% = > x 100 Equacio 4
Na qual DPx o desvio padrdo da concentracdo encontrada e X = concentragdo média encontrada para a

série de medidas.



40

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao da superficie do eletrodo Gpt-PLA

Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo morfoldgica dos eletrodos Gpt-PLA apds polimento
por MEV (Figura 7E). Além disso, imagens MEV foram obtidas para pastilhas de PLA (Fig. 7A), grafite
em po (Fig. 7B), para o compdsito (Fig. 7C) e o filamento (Fig. 7D). A presenca de Gpt na matriz
polimérica demonstrou ter um efeito significativo na morfologia dos compdsitos, filamentos e eletrodos.

As imagens MEV revelaram algumas diferengas nas morfologias das amostras analisadas.

Observa-se na Fig. 7A que o PLA exibe uma superficie lisa. Na Fig. 7B os graos de grafite
mostraram ter uma pequena difrenca em seus didmetros, sendo formados por camadas de grafite. A
morfologia do composito Gpt/PLA apresenta uma superficie fibrosa em comparagdo com o PLA puro e
algumas juntas e protuberancias na superficie desses compdsitos, sugerindo que as particulas Gpt foram
introduzidas na matriz do PLA, Fig. 7C. Uma superficie mais lisa com a presenga de linhas fibrosas,
provenientes do PLA, foi obtida no filamento (ver Fig. 7D) o que provavelmente ¢ atribuido a extrusao
continua do compdsito. Isso indica que essa mesma superficie se repete por todo o filamento, o que ¢
importante para o posterior processo de impressdo dos eletrodos pois, garante que toda a extensao de

filamento usado tem caracteristicas semelhantes.

E possivel observar na Fig. 7E uma superficie nio uniforme, com a formacio de folhas de grafite
de formato irregular ao longo da estrutura do eletrodo, o que pode proporcionar melhor desempenho
eletroquimico através da interacdo das espécies-alvo com os sitios ativos. A estrutura obtida do eletrodo

impresso em 3D ¢ semelhante a obtida por Stefano et al. (2022).
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Figura 7:Imagens MEV de (A) PLA; (B) Gpt; (C) Composito Gpt/PLA; (D) Filamento de Gpt/PLA; e
(E) eletrodo Gpt-PLA p6s polimento.

(A)
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Fonte: A autora

Espectros Raman foram obtidos para o PLA, o Gpt, o compodsito Gpt/PLA, o filamento de
Gpt/PLA, e para o eletrodo Gpt-PLA pos-polimento (pronto para uso), conforme mostrado na Figura 8.
Bandas vibracionais caracteristicas dos materiais grafiticos, tais como D (1337 cm), G (1576 cm™) e
2D (2707 ecm™), foram obtidas, tanto para o grafite puro (linha preta) quanto para o grafite incorporado
ao PLA na sintese (linha azul), no filamento (linha verde) e nos eletrodos fabricados por impressora 3D
(linha lilas). A banda G esta relacionada a presenca de redes de carbono sp?, enquanto a banda D ¢é
induzida por defeitos (presenca de redes de carbono sp?, sp e vacancias). A banda vibracional 2D também
¢ induzida por desordem e defeitos. A intensidade relativa das bandas D e G (Iip)/I(c)) demonstra o nivel
de defeitos de materiais carbonéceos, e para o eletrodo Gpt-PLA a razdo Ipy/Ig) = 0,27 mostra incidéncia
de defeitos estruturais excelente para materiais grafiticos. Em geral, defeitos em materiais grafiticos sao
importantes para melhorar seu desempenho na detec¢ado eletroquimica, devido a alta anisotropia da forga
mecanica ou condutividade elétrica entre o plano e direcdes fora do plano basal do grafite (Pimenta et

al., 2007; Reich & Thomsen, 2004; Stefano et al., 2022; Z6lyomi et al., 2011).

Ainda de acordo com a Figura 8, o espectro do PLA (linha vermelha) apresentou bandas
caracteristicas observadas em 2.995 cm™, 2.960 cm™ e 2.877 cm™!, que correspondem as vibragdes de

estiramento assimétrico e simétrico da ligagio C — H da cadeia do PLA; em 1442 cm’!, que pode ser
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atribuida a vibragdo de deformacao assimétrica da ligacdo CHs; e em 885 cm™!, que pode ser atribuida a
vibragdo de alongamento da ligagio C — COO (Gong et al., 2017; Pandele et al., 2020). E possivel
observar a presenga das bandas relacionadas as ligacdes C — H do PLA, com menor intensidade, nos

materiais do composito, filamento e eletrodos (linhas azul, verde e lilas, respectivamente).

Todas esses resultados permitem concluir que o grafite foi introduzido na matriz polimérica do
PLA. Além disso, ap6s fabricagdao dos eletrodos por impressdao 3D, em que ocorre o aquecimento do
filamento para produ¢do dos eletrodos, ocorre uma maior exposi¢ao do grafite presente no filamento, o

que justifica o aumento das bandas vibracionais grafiticas do material do eletrodo.

Figura 8: Espectro Raman obtido para o PLA; Gpt; Gpt/PLA (compdsito); Gpt/PLA (filamento); e
eletrodo Gpt-PLA pds polimento.
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Voltamogramas ciclicos foram registrados para avaliar o desempenho de Gpt-PLA, usando 2,0
mmol L de [Fe(CN)s]*”*” em 0,1 mol L de KCI, como sonda redox e eletrolito de suporte,
respectivamente (Figura 9A). A relacdo de corrente (Ipa/Ipc) proxima da unidade (0,92+0,05) ¢ a
separag¢do de potencial entre os picos oxidagao e reducao (AEp) de 113+7 mV foram obtidas, que indicam
condic¢do proxima a condigdo teorica (Ipa/Ipc =1, AEp = 59 mV a 20° C e mesmo nimero de eletrons e
protons de um sistema eletroquimicamente reversivel), porém os AEp reportados na literatura para
eletrodos fabricados por impressdo 3D ou impressos (ndo convencionais) apresentam valores maiores
(Fabri et al., 2023; R. G. Rocha et al., 2022; V. A. O. P. Silva et al., 2020). A superficie de Gpt-PLA
também foi investigada por EIS (Fig. 9B), e valor de Rct (154+4 Q) foi obtido. Esses resultados indicam
que a plataforma proposta apresenta propriedades eletroquimicas adequadas (presenca de sitios ativos,

defeitos e superficie com baixa resisténcia a transferéncia de carga) para aplicacgdes eletroanaliticas.

Figura 9: (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para 2,0 mmol L' [Fe(CN)e]*”*~ (linha vermelha) em
0,1 mol L' KCI (linha tracejada preta) (velocidade de varredura: 50 mV s~ !; incremento de potencial:
=5 mV) e (B) Grafico de Nyquist dos espectros de impedancia a +0,5 V (vs. Ag|AgCl|KCl(sat.)) na
presenga de 2,0 mmol L' [Fe(CN)s]*”*~ em solu¢do de KCI 0,1 mol L. As medi¢des (n=3) de um
eletrodo Gpt-PLA por EIS foram realizadas em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz com
amplitude de 10 mV
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4.2 Estudo do comportamento eletroquimico do TNT no eletrodo Gpt-PLA

O comportamento eletroquimico do TNT no eletrodo Gpt-PLA impresso em 3D foi investigado na
faixa de potencial de -0,8 a 1,0 V (vs. Ag|AgCl|KCl(sat.)), iniciando a varredura em 0,0 V em direcdo ao
potencial negativo (Figura 10A, linha vermelha), por meio da CV. Pode-se observar que o TNT exibiu
trés picos de redugdao, R1, R2 e R3, em torno de —0,23, —0,36 ¢ —0,54 V (vs. Ag|AgClKCl(sat.)),
respectivamente, ¢ um par redox (O1 e R4) entre +0,1 e +0,6 V (vs. Ag|AgCI|KCl(sat.)). O eletrodo na
auséncia de TNT (Figura 10A, linha preta) ndo apresentou nenhuma resposta eletroquimica, além da
reducdo de oxigénio em -0,6 V (vs. Ag|AgCIlKCl(sat.)).

Na Figura 10B, foi realizado um estudo para investigar a origem dos processos observados entre
+0,1 e +0,6 V. Este experimento consistiu em varreduras consecutivas (n=13), sem nenhuma etapa de
agitagdo do eletrolito suporte (contendo TNT) entre as medi¢des. Vale ressaltar que o par redox (O1 e
R4) entre +0,1 e +0,6 V ¢é estritamente dependente dos processos de reducdo; quando o eletrodo foi
varrido de 0,0 V em dire¢do ao potencial positivo (Figura 10B, linha vermelha), nenhum pico de oxidagado
¢ perceptivel, conforme relatado na literatura (Castro et al., 2018; Dettlaff et al., 2020; A. P. Lima et al.,
2019). Somente no segundo ciclo (Figura 10B, linha ciano) apds realizar as etapas de reducdo, o par
redox aparece.

De acordo com Chua et al. (Chua et al., 2012), a redugdo eletroquimica dos trés grupos nitro no
TNT ¢ caracterizada por trés picos de redug@o nos CVs. O processo de redugdo ocorre em trés etapas de
seis elétrons cada (conforme mostrado na Figura 10C), correspondendo a redugdo sucessiva dos trés
grupos nitro da molécula de TNT a hidroxilamina, seguida de uma nova reducdo a um grupo amina
(conforme mostrado na Figura 10D, o processo de reducdo de um grupo nitro).

De acordo com o comportamento do par redox obtido, o pico Ol na Fig. 10B corresponde a
oxidacdo de espécies de hidroxilamina (R-NHOH) formadas quando o potencial ¢ varrido na direcao
catodica (Alizadeh et al., 2010). O pico R4 refere-se a reducao do grupo nitroso (R-NO), originado pela
oxidag¢do da hidroxilamina, na superficie do eletrodo Gpt-PLA. Assim, o par redox obtido trata-se do
processo redox R-NO/R-NHOH de porgdes formadas na redu¢do do TNT. Quando medidas sucessivas
foram realizadas (n=13), as correntes de pico de O1 e R4 permaneceram constantes, demonstrando que
ndo hé efeito de adsor¢ao do par redox R-NO/R-NHOH na superficie do Gpt-PLA, uma vez que nao
ocorre a reducao da hidroxilamina para amina, evidenciada pelo simbolo X no processo de reducao da
Figura 10D. Isso esta de acordo com resultados relatados anteriormente na literatura (Hilmi et al., 1999;

You et al., 1997). Considerando o comportamento eletroquimico do TNT na superficie Gpt-PLA, os
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estudos posteriores foram focados nos processos de reducao do TNT. As condi¢des voltamétricas foram

otimizadas para obter maiores correntes e melhor resolugao.

Figura 10: (A) Voltamogramas ciclicos registrados na auséncia (linha preta) e presenga (linha vermelha)
de 100 pmol L' de TNT usando solugdo de 0,01 mol L' de HCI (pH 2,00) como eletrdlito de suporte e
(B) Voltamogramas ciclicos obtidos para a branco (linha preta), e primeira (linha vermelha), segunda
(azul claro) e demais varreduras (n = 13) (linhas verde), na presenga de 100 pmol L' de TNT em 0,01
mol L' de HCI (pH 2,00). Condigdes da CV: velocidade de varredura: 50 mV s e incremento de
potencial: 5 mV. Redugdo do TNT em solugdo aquosa para (C) trés grupos nitro na sequéncia mais
provavel e (D) uma porgao nitro (o X no ultimo processo de redugao indica que para o par redox obtido

ndo houve formagdo da amina).
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A influéncia do pH do eletrdlito suporte na reducao eletroquimica do TNT foi avaliada usando
tampao 0,12 mol L' BR com valores de pH variando de 2,0 a 10,0. A Figura 11A mostra que a medida
que o meio se torna alcalino, potenciais mais negativos sdo necessarios para as etapas de redugdo,
sugerindo processos energeticamente mais dificeis, pois ha o consumo de H' e produgdo de mais espécies
OH . Além disso, em valores de pH superiores a 6,0, a resolugdo do ultimo pico de reducdo (em torno
de -0,72 V) ¢ afetada. Considerando que em pH 2,0 foram atingidos picos mais bem definidos, este valor
foi escolhido como a condigdo 6tima para os estudos eletroquimicos posteriores. Além disso, foram
obtidas relagdes lineares entre os potenciais de pico e o pH, cujos valores de inclinagdo de 44,1 ¢ 47,4
mV pH! foram encontrados, os quais sdo relativamente proximos do valor tedrico 59,2 mV pH’!
sugerindo os mesmos numeros de elétrons e protons para o processo R1 e processos de reducao de R2

(Figura 11B).

Figura 11: (A) Voltamogramas ciclicos, subtraidos do branco, para a presenca de 100 pmol L' TNT em
solucdo tampdo 0,12 mol L™! BR (pH = 2,0 a 10,0) usando o eletrodo Gpt-PLA, e (B) correlagdo entre
os potenciais de pico (Ep) e pH. Condi¢des da CV: velocidade de varredura: 50 mV s ! e incremento de

potencial: -5 mV.
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A composi¢ao do eletrolito suporte também foi um parametro avaliado na resposta eletroquimica
do TNT (Fig. 12). Para isso, foram utilizadas como eletrélitos suporte as seguintes solugdes: 0,12 mol L
! de tampdo BR; 0,01 mol L' de H3PO4; 0,01 mol L' de HCl e 0,01 mol L' de HCIO4, todas em pH
2,0. Os resultados mostram que em todos os eletrélitos avaliados hé a presenca dos picos referentes as
redugdes do TNT. Pode-se apontar que a melhor resolugdo dos picos de reducdo do TNT foi obtida
quando 0,01 mol L' de HCI foi empregado como eletrdlito de suporte. Além disso, outro ponto
importante ¢ que o TNT na presenca de eletrdlitos como solugdes de H;PO4 e HCIO4 ndo forneceram
defini¢des de pico para R2 e R3. Portanto, a solugdo de 0,01 mol L' de HCI foi escolhida como o

eletrolito suporte para os testes posteriores.

Figura 12: Voltamogramas ciclicos, subtraidos do branco, registrados em diferentes eletrdlitos de
suporte em pH 2,00 na presenca de 100 umol L' de TNT. Condi¢des da CV: velocidade de varredura:

50 mV s ! e incremento de potencial: -5 mV.
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Assim, a cinética do transporte de massa das espécies de 100 umol L' de TNT foi investigada
usando esse meio, e as velocidades de varredura foram variadas de 10 a 125 mV s (Figura 13A). Uma

melhor relacio linear foi alcangada entre Ip vs. v'2 (R= 0,997, Figura 13C) quando comparada a Ip vs. v
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(R=0,972, Figura 13B), sugerindo um transporte de massa controlado por difusao (Junior Gosser, 1993).
Para confirmar esta afirmacao, o grafico de log Ip vs. log v (R=0,997, Figura 13D) também foi tragado,
e um valor de inclinacdo de 0,481 foi encontrado, indicando que a cinética ¢ predominantemente
controlada por difusdo (valor teérico da inclinagdo deste grafico ¢ 0,5 para este caso (composto

organico)).

Figura 13: (A) Voltamogramas ciclicos de 100 pmol L' TNT em solugio 0,01 mol L' de HCI (pH 2,00)
em diferentes taxas de varredura (10 a 125 mV s™') usando Gpt-PLA como eletrodo de trabalho e relagio

linear (B) entre Ip e v e (C) Ip e v ¢ (D) log Ip vs. log v. Condi¢des da CV: incremento de potencial: -
S5mV.
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4.3 Determinacio de TNT por SWV
4.3.1 Otimizagdo dos parametros da técnica de SWV

A técnica SWYV foi selecionada para o desenvolvimento do método devido a sua analise rapida e
sensibilidade adequada. Os pardmetros instrumentais, como amplitude, frequéncia e incremento de
potencial, foram cuidadosamente avaliados para melhorar a resolucao de pico e o sinal analitico. Esses
estudos foram realizados em triplicata (n=3) usando 20,0 pmol L' de TNT. O primeiro pardmetro
investigado, foi a amplitude variando de 10 a 100 mV (Figura 14A), mantendo-se constantes os valores
de frequéncia e incremento de varredura de potencial. Pode-se observar na Figura 14A que sinais mais
bem definidos, ou seja, com melhor resolucdo foram alcangcados em 40 mV. Também se observou que
acima desse valor ndo houve aumento significativo na corrente de pico (Figura 14B), portanto, a
amplitude de 40 mV foi selecionada. Além disso, na Figura 14C se observa a diminuicao dos valores dos
potenciais de pico com o aumento no valor de amplitude, esse tipo de comportamento ¢ exibido por
sistemas de esfera externa em que os reagentes, produtos e intermedidrios ndo interagem fortemente com
o material do eletrodo, ¢ a transferéncia de elétrons ocorre por tunelamento em pelo menos uma
monocamada de solvente, e seus processos redox sdo governados preferencialmente por processos
difusionais (o que ¢ comprovado pelo estudo de velocidade de varredura realizado anteriormente)

(Laborda et al., 2011; Mirceski et al., 2013).

Figura 14: (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados para avaliar o efeito da amplitude (10-100
mV) na resposta eletroquimica de 20 pmol L' de TNT; (B) correntes de pico e (C) potenciais de pico,
para cada valor de amplitude estudado. Eletrdlito suporte: solu¢do de 0,01 mol L' de HCI (pH 2,00).
Condi¢des SWV: =25 Hz; AE =-5mV.
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Posteriormente, o efeito da frequéncia da aplicagdo dos pulsos de potencial na resposta do TNT
foi estudado, com valores variando de 10 a 50 Hz (Figura 15A), fixando os valores de amplitude e
incremento de potencial. A medida que a frequéncia aumentava, as correntes de pico diminuiam
consideravelmente. Considerando que a frequéncia de 10 Hz forneceu maiores desvios (de 6,9 a 10,7%)
entre as varreduras, e que o valor de 20 Hz resultou em medi¢cdes mais repetitivas (desvios abaixo de
5,1%) com intensidade de corrente de pico adequada (Figura 15B), a frequéncia de 20 Hz foi escolhida

como a condi¢ao ideal.



52

Figura 15: (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para avaliar o efeito da frequéncia (10-50 Hz)
nas respostas eletroquimicas de 20 pmol L™! de TNT e (B) as respectivas correntes de pico para cada
valor de pardmetro estudado. Eletrdlito suporte: solucdo de 0,01 mol L' de HCI (pH 2,00). Condi¢des
SWV:a=40mV; AE=-5mV.
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Fonte: A autora

O ultimo parametro verificado foi o incremento de potencial usando uma faixa de -1 a -8 mV
(Figura 16A), mantendo-se fixos a amplitude e a frequéncia dos pulsos de aplicacdo dos pulsos de
potencial. Variando o incremento de potencial de -1 a -6 mV, foi encontrado um comportamento linear
entre a corrente de pico e o incremento de potencial (ver Fig. 16B). Além disso, obteve-se melhor
precisdo e resolucdo entre os dois processos de redugdo. Assim, foi escolhido o valor de -6 mV, o que

conferiu uma taxa de varredura de 120 mV s™! para as analises, ou seja, cada medicio exigiu apenas 7 s.
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Figura 16: (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados para avaliar o efeito do incremento de
potencial (-1 a -8 mV) na resposta eletroquimica de 20 pmol L' de TNT e (B) as respectivas correntes
de pico para cada valor de pardmetro estudado. Eletrélito suporte: solugio de 0,01 mol L' de HCI (pH

2,00). Condigdes SWV: f=20 Hz; a=40 mV.

(B)

—_—imV
—_—-2mV
-3 mV [+ ]
—-4mV [* ]
-5mV 8
——6mV | @ @ R1
-7TmV 8 @ R2
— -8 mV

(A)

08 06 04 02 00 o 2 4 6 8
E /V vs. Ag|AgCI|KCI Incremento de potencial / mV

(sat.)

Fonte: A autora

Os parametros estudados e selecionados sdo também descritos na Tabela 2.

Tabela 3: Intervalos estudados e valores otimizados para a determina¢do de TNT usando SWV.

Parametros Faixa estudada Valor otimizado
Amplitude / mV 10 - 100 40
Frequéncia/ Hz 10-50 20

Incremento de potencial / mV -l1a-8 -6

Fonte: A autora
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4.3.2 Construcao de curva de calibragao e testes de repetibilidade e reprodutibilidade

A capacidade do sensor Gpt-PLA impresso em 3D para detectar TNT foi avaliada nas condi¢des
ideais. A Figura 17A mostra as respostas de SWVs obtidas em diferentes niveis de concentragcao de TNT.
Em baixas concentracdes de TNT (linha vermelha), os trés picos de redugcdo em potenciais em torno de
-0,22, -0,36 ¢ -0,59 V (vs. Ag|AgCI|KCl(sat.)) sao detectaveis. No entanto, apenas dois processos de
reducdo apresentam comportamento linear com o aumento da concentragao (Figuras 17B e 17C). Faixas
de trabalho lineares entre 1,0 e 10,0 umol L' (R=0,991) e 15,0 e 35,0 pmol L' (R=0,999) foram
alcangadas para o processo de redugio R1, enquanto 1,0 e 10,0 pmol L' (R =0,991) e 15,0 e 40,0 pmol
L' (R=0,987 ) foram atingidos para a etapa de reducdo R2.

As distintas faixas lineares obtidas para o TNT podem ser atribuidas ao saturamento da superficie
do eletrodo Gpt-PLA em niveis de concentragdes acima de 10,0 umol L. Isso ocorre porque em
superficies rugosas, o analito ¢ depositado no interior e sobre a estrutura rugosa. Em baixas concentragdes
de analito, a area de superficie ativa mais acessivel pode ser completamente coberta devido a menor
competicdo pela superficie, levando a uma maior sensibilidade em baixas concentragdes (Gao et al.,
2014). Comportamento semelhante foi observado por outros autores usando eletrodos a base de carbono
(Dettlaff et al., 2020; A. P. Lima et al., 2019).

Os limites teoricos de deteccao e quantificacdo (LOD e LOQ, respectivamente) foram estimados
seguindo as diretrizes da [IUPAC (Mocak et al., 1997). Os valores obtidos de LOD foram de 0,52 ¢ 0,66

umol L' e LOQ foram de 1,56 e 1,98 pmol L!, para os processos de redugio R1 e R2, respectivamente.
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Figura 17: (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o branco (linha tracejada) concentragdes
crescentes de TNT (1,0 — 40,0 pmol L) (linhas vermelha a laranja) em solugfio 0,01 mol L' de HCI (pH
2,00) como eletrdlito de suporte; e respectivos graficos de calibragdo para R1 (B) e R2 (C). As condigdes
de SWV sido descritas na Tabela 2.
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A precisao do método usando o sensor Gpt-PLA foi avaliada a partir de um estudo de
repetibilidade (n = 5) em dois niveis de concentracio de TNT (5,0 e 25,0 umol L) (ver Fig. 18A e 19A).
Os desvios padrao relativos (RSD) das correntes de pico para R1 foram 3,5 e 5,8%, e para R2 foram 3,6
e 2,9%, em niveis de concentragdo baixo e alto, respectivamente (Figuras 18B e 19B). Esses resultados
evidenciam que o Gpt-PLA pode ser usado como um sensor analitico eficaz para determinagao de TNT,
uma vez que nenhum efeito de incrustagdo (ou envenenamento) do eletrodo foi observado. Além disso,

a mesma superficie foi utilizada por um dia inteiro sendo renovada apenas no inicio do dia de estudos.

Figura 18: (A) Voltamogramas de onda quadrada de medi¢des sucessivas (n = 5) de 5,0 pmol L' de
TNT em solugio de 0,01 mol L' de HCI de eletrélito suporte (pH 2,00); (B) Variagdo respectiva das
intensidades de corrente. Condi¢des SWV: =20 Hz; AE =-6 mV;a=40 mV.
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Figura 19: (A) Voltamogramas de onda quadrada de medigdes sucessivas (n = 5) de 25,0 umol L™! de
TNT em solugdio de eletrolito suporte 0,01 mol L' de HCI (pH 2,00); (B) Variagdo respectiva das
intensidades de corrente. Condi¢des SWV: =20 Hz; AE =-6 mV; a=40 mV.
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Fonte: A autora

A reprodutibilidade da fabricagdo dos eletrodos também foi verificada usando trés eletrodos
diferentes (n = 3) em 5,0 pmol L' de TNT (Figuras 20A e B). Valores de RSD de 16,4 e 8,4% foram
encontrados para R1 e R2, respectivamente. Esses resultados mostram que a sintese do compdsito,
extrusdo do filamento e a impressdo 3D dos eletrodos fornecem reprodutibilidade aceitavel para a
detecgdio de TNT. E importante ressaltar que nenhum efeito de degradacio foi observado durante os
estudos, portanto, os eletrodos somente foram descartados quando a espessura do eletrodo foi

significativamente reduzida ap6s varios polimentos.
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Figura 20: Variacao das intensidades de corrente obtidas para o processo de reducdo de R1 (A) e R2 (B)
utilizando trés eletrodos diferentes e 5,0 pmol L' de TNT em solugdo de eletrdlito suporte 0,01 mol L

de HCI (pH 2,00). Condigoes SWV: f=20 Hz; AE =-6 mV; a=40 mV.
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Fonte: A autora

A Tabela 3 resume os parametros analiticos obtidos para a determinag¢do de TNT utilizando o

Gpt-PLA como sensor eletroquimico.

Tabela 4: Parametros analiticos obtidos para TNT usando sensor Gpt-PLA pela técnica SWV.

Parametros analiticos R1 R2
Faixa linear / pmol L! 1,0-10,0/15,0 - 35,0 1,0-10,07/15,0 — 40,0™
R 0,9917/0,999™ 0,991%/0,987"
R? 0,978°/0,997" 0,9787/0,969"
Intercepto / pA -0,1947/4,672" -0,3227/2,593"
Sensibilidade / pmol "' L nA 0,635%/0,203™ 0,5817/0,261""
LOD / pmol L™! 0,52"/2,39™ 0,66"/6,12"
LOQ/pumol L' 1,56%/7,17%* 1,98%/18,36**
RSD (repetibilidade, n = 5; 5,0 € 25,0 3,5%/5,9" 3,6%/2,9"

umol L) /%
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RSD (reprodutibilidade/eletrodos diferentes, n 16,4 8,4
=3;5,0 umol L) %

Valores para a curva de calibragdo na *menor e **maior faixa de concentragdo; #5,0 pmol L™ € #25,0 umol L! de TNT.

4.4 Aplicacido em amostras fortificadas

A aplicabilidade do eletrodo Gpt-PLA para a detecgdo de TNT foi avaliada na menor faixa de
concentragao para o processo de reducdo R1, em trés amostras de 4gua ambiental: dgua de toneira, agua
de rio e 4gua de mar. De acordo com os resultados, nenhum sinal voltamétrico de TNT foi observado nas
amostras originais, indicando que TNT est4 ausente ou sua concentracdo estd abaixo do LOD. Assim,
essas amostras foram submetidas a experimentos de adigdo-recuperacdo adicionando-lhes uma
concentragdo conhecida de TNT (1,0 a 2,0 umol L™). E importante ressaltar que apesar da complexidade
das amostras, nenhum procedimento trabalhoso foi adotado para preparacdo da amostra, apenas a
quantidade necessaria para preparar o eletrdlito de suporte (0,01 mol L' de HCI) foi adicionada
diretamente a amostra de dgua para manter o pH da solucdo. As Figuras 21-23 mostram as respostas
registradas para as amostras de dgua (sem fortificagdo com TNT), as amostras de dgua fortificadas com
TNT e para as adi¢des de solugdo padrao. Todas as determinacdes foram realizadas em triplicata usando
o método de adi¢do padrdo (para eliminar ou minimizar o efeito de matriz) e os resultados estdo

resumidos na Tabela 3.
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Figura 21: (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados para a analise da amostra de agua de mar
(linha preta tracejada), da amostra de 4gua de mar fortificada com 1,5 pmol L' de TNT (linha vermelha)
e adi¢des sucessivas de concentragdes crescentes de 1,5 umol L™ ! de TNT (linhas azul escuro, verde e
azul claro). Inserido: Ampliacdo do voltamograma apenas para R1. (B) Respectiva curva de calibracao

obtida pelo método de adi¢ao padrdao. Condigoes SWV: f=20 Hz; AE=-6 mV;a=40 mV.
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Figura 22: (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para a anélise da amostra de 4gua de torneira
(linha preta) e da amostra fortificada com 2,0 pumol L™! de TNT (linha vermelha). Condi¢des SWV: f =
20 Hz; AE=-6 mV;a=40mV.
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Figura 23: (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados para a analise da dgua de rio (linha preta
tracejada), da amostra fortificada com 1,0 umol L™! de TNT (linha vermelha) e adi¢des sucessivas de
concentragdes crescentes de 1,0 umol L™! de TNT (linhas azul escuro, verde e azul claro). (B) Respectivo
grafico de calibracdo obtido pelo método de adi¢ao padrao. Condicdes SWV: f=20 Hz; AE =-6 mV; a
=40 mV.
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A Tabela 4 mostra as porcentagens de recuperagao variando de 100 a 105 %, indicando exatidao
satisfatoria para o método. Além disso, percentuais de recuperagao proximos a 100% sdo indicativos de
que o método proposto esta livre de residuos de efeitos de matriz nas amostras ambientais. Essas amostras
sdo de alta complexidade quimica, pois podem conter outros compostos poluentes, produtos quimicos,
bactérias, coloides, entre outros. Além disso, valores baixos de RSD foram alcan¢ados, demonstrando
precisado satisfatoria das andlises. Portanto, este conjunto de resultados demonstrou que o eletrodo Gpt-

PLA pode ser usado de forma confidvel como um sensor eletroquimico para determina¢do de TNT.
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Tabela 5: Determinag¢ao de TNT em amostras de agua usando eletrodo Gpt-PLA para o processo R1.

Adicionado

Amostra Encontrado Recuperado
(pmol L7 (umol L) (%)
Agua de torneira 2,00 2,1 (x0,1) 105 (£5)
Agua de rio 1,00 1,01 (£0,04) 101 (£ 4)
Agua de mar 1,50 1,5 (+0,1) 100 (+ 7)

Os valores determinados sdo a resposta média de trés medi¢des para cada amostra.

4.5 Estudos de seletividade

Para o estudo de seletividade, os possiveis agentes interferentes, como explosivos
nitroaromaticos, ésteres de nitrato e nitraminas (RDX, PETN, PA, NB, e DNT), espécies que podem
passivar a superficie de eletrodos como paracetamol, cafeina, AAS, D-glicose, adocante a base de
aspartame; ions metalicos (ferro (III) e cobre (II)) comumente encontrados em aguas, € o surfactante
DTAB foram estudados, considerando o processo de redugdo R1. Os estudos foram conduzidos usando
a razdo (1:1) entre TNT e espécies interferentes em um nivel de concentragio de 5,0 pumol L.
Especificamente para o adocante a base de aspartame, foi utilizada uma proporg¢ao (2:1) entre TNT e
aspartame. Na Figura 24, as linhas tracejadas indicam a faixa de interferéncia aceita de 100+10 %. Como
as variacoes na resposta eletroquimica do TNT variaram entre 92,5 e 106,9% (Fig. 24), pode-se concluir
que esses compostos nao interferem e que, consequentemente, o método € seletivo nas condigdes 6timas

testadas.
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Figura 24: Influéncia de cada espécie interferente (A) compostos nitroaromaticos, ésteres de nitrato e
nitraminas, ¢ (B) ions metalicos e outros compostos organicos na resposta eletroquimica do TNT
utilizando a relagdo de agente interferente/TNT (1:1) na concentragdo de 5,0 pumol L!. Apenas o adogante
foi testado na proporg¢do (2:1) de TNT e adogante, respectivamente. O eletrdlito de suporte foi HC1 0,01
mol L', pH 2,00. Condi¢des da SWV: £ =20 Hz; AE = -6 mV; a=40 mV. As linhas tracejadas indicam

a faixa de interferéncia aceita: 100 = 10%.
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4.6 Comparacio do desempenho analitico obtido usando Gpt-PLA com outros sensores
eletroquimicos

O desempenho do sensor Gpt-PLA proposto para a detecgdo de TNT foi comparado com outros
sensores eletroquimicos relatados na literatura, em termos de técnica utilizada, amostras analisadas e
valores de LOD (Tabela 5). Embora a literatura relate métodos com melhor desempenho analitico para
TNT, a maioria desses métodos requer etapas de tratamento de superficie de eletrodos que sdo trabalhosas
e demoradas, assim como a modificacdo de superficie com nanoparticulas de metais e materiais caros
para fabricacdo de sensores, o que pode inviabilizar aplica¢des praticas em locais remotos. Considerando
apenas os métodos baseados em eletrodo de carbono, o eletrodo Gpt-PLA fornece LOD satisfatorio para
a quantificacdo de TNT, mesmo usando um filamento feito em laboratorio para producao do eletrodo.
Além de ter excelente desempenho analitico e custo baixo, o sensor Gpt-PLA também pode ser uma

alternativa interessante para producao em larga escala, tornando-se uma op¢ao adequada para aplicagdes
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forenses in loco. Além disso, este sensor impresso em 3D produzido com filamento feito em laboratorio
¢ o primeiro aplicado para quantificagdo de TNT em diferentes amostras de dgua (agua de torneira, dgua

de rio e 4gua de mar).

Tabela 6: Comparagdo do sensor eletroquimico proposto com outros relatados na literatura para a
determinagao de TNT.

Técnica LOD* Ref.
Sensor Analitica Amostra (umol L)
PtPd-rGONRs/GCE LASV Agua de torneira e 0,0035 (R. Zhang et al.,
de lago 2015)
Nanoparticulas de CdS Amp Agua de torneira, 0,001 (Salaria et al., 2021)
rio e lago
Eletrodo de amalgama de FIA 0,03 (Wang & Pumera,
mercurio-ouro microchip B 2006)
P(0-PDA-co-ANI)- Cv Mistura real e 9,25 (Saglam et al.,
AuNPs/GCE sintética de 2015)
explosivos
B:DGNW DPV Lixiviacao de 0,32 (Dettlaff et al.,
aterro 2020)
Nanofitas de grafeno DPV Agua de mar 4,4 (Goh & Pumera,
multicamadas 2011)
G NaxSO4/GCE DPV 17,0 (Yew et al., 2016)
G LiCl104/GCE Agua de mar 8,9
MIP-CP SWV Agua de torneira e 0,0015 (Alizadeh et al.,
subterranea; solo 2010)
B-NCD SWV 0,044 (de Sanoit et al.,
Agua de mar 2009)
GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano SWV Mistura de 0,11 (Saglam et al.,
explosivos de uso 2018)
militar
0-AL,O3/GCE SWV 0,15¢ (A.P.Limaetal.,
B 0,60 2019)
G-PLA SWV 0,40 (Cardoso et al.,

Residuos de TNT 2019)
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Eletrodo de carbono vitreo SWvV Agua de mar 0,44 (Wang et al., 2004)
modificado com nanotubos
de carbono
Gpt-PLA SWvV 0,52 ¢ Este trabalho
Agua de torneira, 0,66
rio ¢ mar

P(0-PDA-co-ANI)-AuNPs/GCE: cletrodo de carbono vitreo modificado com filme de nanoparticulas de ouro/poli(o-
fenilenodiamina-anilina); PtPd-rGONRs/GCE: eletrodo de carbono vitreo modificado com nanocubos concavos de PtPd
ancorados em nanofitas de grafeno; B:DGNW: eletrodo de nanoparede de diamante/grafeno dopado com boro; G
Na>S04/GCE: Folha de grafeno obtida a partir da esfoliagdo anddica eletroquimica de folhas de grafite em Na>SOs; G
LiCl04/GCE: Folha de grafeno obtida a partir da esfoliacdo anddica eletroquimica de folhas de grafite em LiClO4; MIP-CP:
Polimero impresso molecularmente em pasta de carbono; B-NCD: eletrodo de diamante dopado com boro; GC/P(Cz-co-
ANI)-Aunano: eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de nanoparticulas de ouro/poli(carbazol-anilina); a-
ALOs3/GCE: eletrodo de carbono vitreo modificado com alumina; G-PLA: eletrodo de grafeno e acido polilatico; Gpt-PLA:
eletrodo de grafite e acido polilatico; LASV: voltametria de adsor¢@o linear; Amp: amperometria; FIA microchip: analise
de injecao em fluxo usando microchip; CV: voltametria ciclica; DPV: voltametria de pulso diferencial; SWV: voltametria
de onda quadrada; *diferentes unidades de concentragdo foram convertidas para pmol L.
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5 CONCLUSAO

O sensor eletroquimico impresso em 3D baseado no compoésito Gpt-PLA foi acoplado a SWV e
permitiu a deteccao e quantificacdo do explosivo TNT, considerado um composto organico persistente.
O processo de fabricagdo dos eletrodos de grafite e PLA, a partir da sintese em laboratorio do filamento
para impressao 3D, ¢ de facil reproducdo. Estudos eletroquimicos em pH e eletrolitos otimizados
permitiram entender o comportamento eletroquimico do TNT na superficie do eletrodo Gpt-PLA. Apos
otimizacao dos parametros da técnica SWV, valores de LOD e LOQ foram obtidos para o processo de
reducdo R1, 0,52 e 1,56 pmol L', respectivamente. Os resultados dos testes de repetibilidade
evidenciaram que ndo ocorre no Gpt-PLA nenhum efeito de incrusta¢do ou envenenamento do eletrodo.
Os resultados dos testes de reprodutibilidade sdo aceitdveis e comprovam que o procedimento completo,
que inclui a sintese e extrusdo do filamento, impressao 3D dos eletrodos e analise voltamétrica, ¢
reprodutivel. O sensor desenvolvido também ¢ livre de interferéncia de outros compostos nitroaromaticos
¢ contaminantes emergentes, como produtos farmacéuticos e espécies metalicas, nas condigdes testadas.
Isso permitiu a anélise direta de amostras de 4gua do ambiente (4gua de torneira, d4gua de rio e dgua de
mar), caracteristica importante que, associada a portabilidade do dispositivo proposto, facilita a analise
in loco, uma vez que potenciostatos portateis estdo disponiveis comercialmente. A abordagem aqui
proposta ¢ promissora para a deteccdo de TNT em ambientes aquaticos, que é fundamental para a
remediacdo de 4guas residuais de fabricas de explosivos, que ¢ de interesse publico e de seguranca

ambiental.



67

PRODUCAO CIENTIFICA

Congressos ¢ premiacf)es

e Apresentagdo de poster no XXXIV Encontro Regional da SBQ-MG em 2022, com o trabalho
intitulado “Comportamento eletroquimico do explosivo trinitrotolueno em eletrodo fabricado por
impressao 3D usando filamento obtido em laboratério”;

e Apresentagdo de poster no III Workshop Mineiro de Ciéncias Forenses em 2023, com o trabalho
intitulado “Determinagdo eletroquimica de trinitrotolueno em amostra de dgua usando eletrodo
impresso em 3D com filamento obtido em laboratério” (premiado como um dos melhores posteres).

e Apresentagdo oral no XXIV Simpdsio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica, em 2023, com
o trabalho intitulado “Sensor de grafite/dcido polilatico impresso em 3D para a determinacdo

eletroquimica de explosivos nitroaromaticos”.

Artigos publicados

SIQUEIRA, G. P. et al. A novel 3D-printed graphite/polylactic acid sensor for the electrochemical
determination of 2,4,6-trinitrotoluene residues in environmental waters. Chemosphere, 340, p. 139796,

2023. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2023.139796

Capitulos de livros

SIQUEIRA, G. P., FARIA, L. V., MUNOZ, R. A. A. Electrochemistry at additively manufactured
electrodes. In C. Banks (Ed.), Electrochemistry: Volume 17. The Royal Society of Chemistry, 2023.
(publicado)

SIQUEIRA, G. P., FARIA, Lucas V., SWAIN, K. K., TRINDADE, M. A. G., RICHTER, E. M.,
MUNOZ, R. A. A. Three-dimensional printed electrochemical sensors. Submetido na editora Elsevier

(editoria pelo Prof. Manuel Miro).
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