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Resumo

Esse trabalho tem por finalidade avaliar o desempenho de um sistema
multissensorial do tipo lingua eletronica (LE) para a deteccdo de ibuprofeno, um
farmaco considerado micropoluente emergente. Os sensores de composi¢des variadas
foram confeccionados por meio da técnica de automontagem camada por camada
(LbL, do inglés, layer-by-layer), sendo utilizados alguns polieletrdlitos aniGnicos e
catidnicos e alguns tipos de nanoparticulas inorganicas depositados sobre eletrodos de
prata impressos em substrato flexivel. A impedancia elétrica das amostras de
ibuprofeno em agua ultrapura e agua de torneira foi medida com a LE desenvolvida e
as impressdes digitais elétricas de cada amostra foram interpretadas com o método
de analise de componentes principais (PCA). Verificou-se que a resisténcia elétrica das
solugbes diminuiu com a adicdo de ibuprofeno. A resposta dos sensores independeu
da presenca de etanol, utilizado como co-solvente do ibuprofeno. Os valores
encontrados para o limite de deteccdo (LD) 10 ppm e limite de quantificacdo (LQ)
30,30 ppm ainda ndao permitem a utilizacdo dessa LE para a determina¢do de
ibuprofeno em sistemas reais, ja que para esses sistemas a concentracdo de
ibuprofeno relatada é de 0,01 ppm. Entretanto, a resposta da LE para ibuprofeno nao
foi afetada por potenciais interferentes em diferentes concentracbes, tais como
atenolol, acetominofeno e cafeina. Um desempenho similar foi observado em agua de

torneira.
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1- INTRODUCAO

A contaminacdo de corpos hidricos é um grave problema em nivel global e que
requer a adogao urgente de planos de monitoramento e controle. A Unido Europeia
estima que aproximadamente 1.500 km3 de dgua residual sdo produzidos anualmente.
Isso equivale a seis vezes o volume de agua presente em todos os rios do planeta [1].
Dentre os diversos contaminantes conhecidos, hda uma classe que vem ganhando mais
atencdo nas ultimas décadas, os contaminantes emergentes. Estes sdo definidos como
substancias detectadas no ambiente, mas que ainda ndo estdo incluidas nas rotinas de
monitoramento e cujo comportamento ecotoxicolégico ainda ndo estd bem
estabelecido. De acordo com a NORMAN (Rede internacional de laboratérios, centros
de pesquisa e organizacOes relacionadas para o monitoramento de substancias
ambientais emergentes), existem mais de 1.000 substancias passiveis de se enquadrar

nessa classe [2].

No Brasil, as pesquisas relacionadas a esses contaminantes iniciaram-se em
1995 com os trabalhos de Lanchote e colaboradores [3], em que foram identificadas a
presenca de cerca de 60 pesticidas na Lagoa de Juturnaiba, no Rio de Janeiro. Além
disso, foram identificados, como contaminantes, subprodutos provenientes do

processo de tratamento das dguas da lagoa [4].

Os contaminantes podem ser das mais variadas classes de compostos, como
por exemplo, farmacos, produtos de higiene pessoal, aditivos industriais, hormonios
dentre outros. A interacdo desses compostos com os organismos é complexa e seus
efeitos ainda sdo pouco conhecidos. Diante dos indicios de que vdrios desses
compostos ndo sao completamente eliminados durante os processos de tratamento da
agua, além de ndo serem biodegradaveis, constituindo assim, compostos persistentes,
portanto, seu descarte é preocupante pelo potencial de contaminacdo do homem e do

meio ambiente [5]-[6].

Dada a caracteristica de baixa concentragdo desses poluentes, é necessario o

uso de técnicas mais refinadas de qualificagdo e quantificagdo, como, por exemplo,
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técnicas de espectroscopia e cromatografia, que além de dispendiosas, requerem mao
de obra altamente especializada e tratamento das amostras para a analise. A fim de
diminuir a dependéncia das citadas técnicas, metodologias e sistemas de andlise
alternativos tém sido desenvolvidos, que tendem a ser mais baratos, por nao
necessitarem de mao de obra tdo especializada, e requerem baixo pré-tratamento da

amostra, como, por exemplo, o sistema de lingua eletrénica (LE).[6]

Nesse sistema alternativo, cada unidade sensorial (sensor) possui uma camada
ativa com composicao quimica diferente e, consequentemente, propriedades elétricas
diferentes. Quando em contato com a solucdo analisada, é obtida uma resposta
relativamente diferente com cada tipo de sensor, gerando uma impressao digital para
cada amostra [8]. As impressdes digitais sdo posteriormente interpretadas com o
auxilio de analise multivariada de dados, permitindo ao usudrio distinguir e classificar
amostras de diferentes composicdes, assim como determind-las de forma quantitativa.
A LE é um sistema com inUmeras aplicacdes, tais como controle de qualidade de
alimentos e bebidas, deteccdo de metais tdxicos, pesticidas, adulteracdo em
combustiveis, biomarcadores de doencas [10].

A aplicagdo da LE para analise de contaminantes emergentes, contudo, é ainda
bastante recente. Nesse sentido, este trabalho avaliou o desempenho de uma LE
impedimétrica para a deteccdo de ibuprofeno, considerado um contaminante
emergente. Como novidade, os sensores foram fabricados sobre substrato de plastico,
portanto flexivel e mais barato. O desempenho foi avaliado em termos de limite de
deteccdo e de quantificagcdo, assim como o efeito da matriz (agua ultrapura e agua
torneira) e da resposta a presenca de alguns interferentes (atenolol, acetaminofeno e

cafeina), também considerados contaminantes emergentes [1].



2 OBIJETIVOS

2.1 GERAL
Avaliar o desempenho de uma lingua eletrénica, desenvolvida com sensores de

materiais nanoestruturados depositados sobre substrato plastico, na deteccdo de

ibuprofeno e de outros micropoluentes emergentes em agua;

2.2 ESPECIFICOS
- Fabricar, pelo método de automontagem camada por camada ou layer-by-

layer (LbL) sensores com materiais nanoestruturados diversos;

- Avaliar a resposta elétrica dos sensores na presenca de ibuprofeno,
acetominofeno, atenolol e cafeina em agua ultra pura e dgua de torneira para a
determinacao das figuras de mérito (sensibilidade, limite de deteccdo, faixa linear de
trabalho);

- Processar os dados obtidos por meio de analise das componentes principais

(PCA).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Trata-se de compostos que tém sido detectados nos diversos compartimentos
ambientais (solo, agua e ar), podendo ser tanto de origem antrépica (efluentes
domésticos, industriais, hospitalares e de atividades agropecuarias) como de
ocorréncia natural (por exemplo, alguns microrganismos e toxinas de algas), sendo,
esse Ultimo bem menos, comum. Diversas substancias tém sido enquadradas nessa
classificacdo, tais como: farmacos, compostos presentes em produtos de higiene
pessoal, hormonios, drogas ilicitas, pesticidas, subprodutos provenientes de processos
de desinfeccdo de aguas, retardantes de chama, bromados, dentre outros [9],[11].

Em marco de 2012, o Institute of Environment and Health (IEH), com sede na
Universidade de Cranfield, no Reino Unido, publicou uma revisdao dos estudos mais
recentes a respeito dos contaminantes emergentes, onde seus autores declararam
haver preocupagdes com os potenciais efeitos de interferéncia enddcrina. Foi obtida
uma lista com 325 substancias (dentre as quais podemos citar: ibuprofeno, atenolol,
acetaminofeno e cafeina). Essa lista foi, posteriormente, reduzida a 159 compostos
para avaliacdo de risco e desenvolvimento de modelagens matematicas capazes de
prever as concentracdes apds o tratamento das aguas, considerando as caracteristicas
fisico-quimicas dos compostos e o tipo de tratamento utilizado nas estagdes [10].

Em 2017, Montagner realizou um levantamento do numero de trabalhos
publicados em revistas especializadas, separadas por classes de compostos, nas
principais matrizes estudadas no Brasil: esgoto, dgua superficial e dgua tratada (Figura
1). Em ordem decrescente, as classes mais estudadas foram os hormonios, os farmacos
e os produtos de higiene pessoal (PPCP, do inglés, Pharmaceuticals and Personal Care
Products), os compostos industriais e os pesticidas. No caso dos pesticidas, as escolhas
dos compostos estudados variaram de acordo com o padrao de consumo desses nas

culturas locais. Para o restante, a escolha dos contaminantes seguiu a tendéncia
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mundial, levando em consideragdo os compostos considerados prioritarios por

agéncias ambientais americanas e europeias [11].

Figura 1:Distribui¢do das classes dos compostos nas matrizes aqudticas brasileiras.

Esgoto Agua tratada Agua superficial
n=10 n=16 n=44

B Pesticidas [l Compostos industriais [l PPCP [_]Horménios [_] Drogas ilicitas
Fonte: Quim. Nova, Vol. 40, No. 9, 1094-1110, 2017.

Tanto nas estagOes de tratamento de dguas, como nas de efluentes (ETA e ETE,
respectivamente), o tratamento convencional se baseia em processos fisico-quimicos,
cujos parametros devem estar de acordo com os descritos na Portaria do Ministério da
Saude MS 2941/2011, para as ETA, e na Resolucdo do CONAMA n? 357, de margo de
2005, para as ETE. Quando se observam os documentos, fica evidente que apenas uma
pequena parcela dos contaminantes emergentes fazem parte dos parametros
analisados. Assim como nas ETE, os processos de tratamento convencionais nas ETA
ndo sdo eficientes para a remoc¢dao de inUmeros desses contaminantes, devido,
principalmente, a natureza polar de muitos deles [10][12].

Muitos paises tém se utilizado de métodos de tratamento tercidrios
(ozonizagdo, processos oxidativos avancados, adsor¢do em carvao ativado, filtracdo em
membranas e osmose reversa), de maneira complementar, para a remog¢do de
compostos [15][16].

O lbuprofeno (acido 2-(4-isobutilfenil) propandico), é um composto
farmacoldgico organico, pertencente ao grupo dos anti-inflamatdrios nao esteroides,
analgésico e antipirético, muito utilizado em escala global para combater alguns
disturbios reumaticos, dores e febre. E um farmaco importante, o qual ndo necessita
de prescricdo médica, possui uma dosagem terapéutica entre 600 e 1200 mg/dia e tem

uma taxa de excregdo elevada (entre 70% e 80% da dose terapéutica). O composto
5



possui um carbono quiral em sua estrutura (Figura 2), sendo que os efeitos
farmacoldgicos desejados sdo atribuidos ao seu enantibmero de denominacgao (S)-(+).

Embora uma mistura racémica seja utilizada como medicamento, ja foi
comprovada que, em humanos e outros mamiferos, a forma inativa (R)-(-) sofre uma

extensa conversao quiral para produzir o composto farmacologicamente ativo.[17][21]

Figura 2: Férmula estrutural do Ibuprofeno (a) e representagdo de seus isémeros opticos (b).

a) /b) COOH cooH )

COOH —_— |
CH CH, H
3\CH CiH H CHs
CHq
L ‘ (R}--)-18 (s)-(+)-18
3 inativo Farmacologicamente
k ative _/

Fonte: Hans-Rudolf et al, Environ. Sci. Technol. 1999, 33, 2529-2535.

Além de ja ter sido citado acima como um possivel interferente enddcrino,
estudos de 2005 conseguiram correlacionar o uso cronico do ibuprofeno ao risco de
hipertensdo e infarto do miocardio. Por isso, o monitoramento da sua presenca em
recursos hidricos é de grande importancia, j4 que se trata de um composto

lipossoluvel, com grande potencial de se acumular nas gorduras dos seres vivos

[10],[22],[23].



3.2 LINGUA ELETRONICA E SENSORES

A lingua eletrbénica (LE) pode ser definida, basicamente, como um conjunto de
sensores de baixa ou nenhuma seletividade que produzem sinais analiticos em padroes
que podem ser interpretados com o uso de ferramentas analiticas de andlise
multivariada. O funcionamento desses sensores é baseado em sua andloga bioldgica,
em que uma pequena variedade de receptores responde a uma grande quantidade de
compostos. Esses receptores geram sinais que sdo transmitidos ao cérebro e, entao,
cria-se um padrdo. De forma semelhante funciona a versao eletronica, que se utiliza de
métodos quimiométricos, conforme ilustrado na Figura 3, com a vantagem de que a LE
é capaz de executar tarefas que a lingua de um humano ndo seria capaz, como por
exemplo, monitoramento de metais toxicos e outros contaminantes em agua potavel,

deteccdo de adulterantes nos mais diversos produtos, entre outros.

Figura 3: Principio de funcionamento de uma lingua eletrénica.

T

/ l““’\n’}hl'J.‘-°‘Al’\’&“'t\'\‘

‘j/ N 2

Fonte: Podrazka et al., Biosensors 8 (2018) 3.

De acordo com Vlasov (2005), o desenvolvimento de sensores quimicos pode
ser dividido em 4 periodos, sendo que os trés primeiros sdo atribuidos ao
desenvolvimento de sensores potenciométricos seletivos e, no periodo mais recente,
no qual ha o aparecimento da ferramenta analitica como a LE. Os dados sdo mostrados

na Tabela 1.



Tabela 1:Marcos no desenvolvimento de sensores

I. 1906-1937. Eletrodo de vidro de pH e teoria de troca iénica

Cremer: deg)endéncia da diferenca de potencial da célula no pH (membra-

1906 na de vidro
1909 Haber, Klemensiewicz: desenvolvimento de um eletrodo de vidro
1936 Beckman: comercializagdo de pH-metro

Nikolsky :equacado de Nikolsky e teoria de operagéo de um eletrodo de
1937 vidro
1937 Kolthoff: “eletrodo” cristalino
1937 Nikolsky: membrana cristalina

II. 1957-1969. Eletrodos ion-seletivo (ISE) e biossensores

1957 Eisenman: propriedades de eletrodo de vidro e equacéo Eisenmann-Nikol
1958 Severinghaus, Bradley: eletrodos sensiveis ao gas

1961 Pungor: ISE de so6lido heterogéneo

1961 Eisenman: teoria de eletrodo de vidro

1962 Seiyama, Taguchi: sensor de gas semicondutor

1966 Frant, Ross: eletrodo de LaFs

1966 Simon: ISE liguido com carreador neutro

1967 Ross: membrana de troca iénica

1969 Guibault, Montalvo: biosensor potenciométrico

1969 Baker, Trachtenberg: membrana de vidro de calcogeneto para ISE
1971 Moody, Thomas: ISEs com matriz de PVC

I1l. 1970-2005. Microeletronica no desenvolvimento de sensores

1970 Bergveld: ISFET
1975 Lundstrom: gasFET
1976 Schenck: immunoFET

IV. 1982-2005. Arranjo multisensorial e sistemas de sensores

1982 Persaud, Dodd: nariz eletrénico
1992 Toko: sensor de “gosto”
1995 Vlasov, Legin, D'Amico, Di Natale: lingua eletronica

Fonte: Adaptado de Pure Appl. Chem., 2005, Vol. 77, No. 11, pp. 1965-1983.

Toko e seus colaboradores foram os primeiros a desenvolver uma aplicacao
para a LE. Em seu tralho, foi desenvolvido um arranjo de oito sensores
potenciométricos com diferentes membranas lipidicas com a finalidade de discriminar
os cinco sabores basicos identificados pela lingua humana, sendo representados pelos
seguintes compostos: NaCl (salgado), HCI (azedo), sacarose (doce), quinino (amargo) e
glutamato (umami). O sinal das amostras foi obtido ao se comparar a diferenca de

potencial entre as membranas lipidicas dos sensores e o eletrodo de referéncia de
8



Ag/AgCl. O sistema foi posteriormente utilizado para a discriminagdo de diversas

bebidas [25].

Apds esse trabalho inicial, outros grupos de pesquisa surgiram na RuUssia,
Espanha, Suica, Estados Unidos, Reino Unido e no Brasil, utilizando diferentes arranjos
de sensores e outros métodos de operagao, ndo apenas potenciométrico. Na Tabela 2
sdo apresentados alguns tipos de LE na qual sdo indicados os sensores, o grupo

responsavel pelo seu desenvolvimento e um exemplo de aplicagao.

Tabela 2: Exemplo de diferentes tipos de sensores e aplicagdes em lingua eletrénica.

Tipo de Sensor Grupo de Pesquisa Exemplo de aplicacéo

Potenciométrico

Potenciométrico

ISFET

Voltamétrico

Impedométrico

Optico

Gravimétrico

Toko (Japéo)

Vlasov (Russia)

Bratov (Spain)

Winquist (Suécia)

Mattoso (Brasil)

Mc. Devitt (EUA)

Gardner (UK)

Mimetizacdo do paladar humano

Determinacao de metais pesados
em agua subterranea

Determinacao de diversos ions em
agua

Caracterizagdo da dgua em
estacdes de tratamento

Caracterizagdo de gostos bésicos,
vinho e café

pH, Ca?*, Ce®**em agua

Caracterizacdo de gostos basicos

Fonte: Adaptado de M. del Valle, Int. J. Electrochem. 2012, 2012, 986025.

Em 2011, um grupo de pesquisadores publicou um estudo no qual utilizaram
um sistema de LE potenciométrica comercial para o desenvolvimento de um
medicamento a base de ibuprofeno, em que pudesse haver uma alteracdo de suas
propriedades organolépticas [26]. No estudo, foram analisados 14 produtos que
continham ibuprofeno em sua composicao, sendo 11 deles farmacos genéricos. A LE
foi capaz de distinguir todos os farmacos analisados, sendo possivel o desenvolvimento
de um perfil organoléptico tendo como base as caracteristicas desses produtos ja

comercializados. E possivel perceber que a utilizagdo da LE, nesse caso, foi de



fundamental importancia, pois, com sua utilizagdo, foi possivel o desenvolvimento de
um perfil de sabor agradavel ao paladar humano, sem que houvesse a necessidade de
um teste de sabor realizado por humanos.

Em outro trabalho semelhante, Shishkanova e seu grupo de pesquisa,
desenvolveram uma LE potenciométrica com um arranjo de sensores de membranas
de poli(cloreto de vinila) (PVC) revestidas por variados compostos ion-seletivos (onde
foram empregados trocadores catiGnicos, aniGnicos e carreadores neutros) com a
finalidade de distinguir lotes de medicamentos que continham ibuprofeno com base
em suas sensacoes gustativas (salgado, azedo, doce e amargo). Para tal, eles obtiveram
as respostas elétrica de solugdes de ibuprofeno e realizaram adicdes de componentes
que buscam imitar os sabores primarios. Obtendo um resultado satisfatério para o
sistema proposto, onde a LE foi capaz de distinguir as amostras sem alteracdo de sabor
das amostras que tiveram o seu gosto alterado(Figura 4), tornando possivel sua

aplicacdo no processo de controle de qualidade na fabricacao dos farmacos.[27],[28]

Figura 4: Amostras com sabor: Sa (inalterado), B (amargo), A (azedo), SW (doce) e S (salgado).
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Fonte: T. V. Shishkanova, G. Broncovd, A. Skdlovd, V. Prokopec, M. Clupek, V. Krdl, Electroanalysis 2019, 31, 2024.
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Para o caso da LE utilizando sensores impedimétricos, ndo ha a necessidade de
eletrodos de referéncia (diferentemente dos sensores potenciométricos ja citados)
uma vez que o processo ocorre em potencial fixo, tornando o arranjo experimental

mais simples [29].

Nas LE impedimétricas, os sensores sdao construidos depositando-se filmes
ultrafinos de diversos materiais sobre eletrodos interdigitados, sendo obtido para cada
filme depositado um sensor com caracteristicas diferentes. E possivel variar também o
tipo de substrato e a composicao do eletrodo. A Figura 5 ilustra a confecgdo de um
sensor bem como a cabega eletronica pronta para ser utilizada em uma LE ou NE (nariz

eletrdnico).[30]

Figura 5: llustragdo do processo de fabricagdo (fora de escala) de uma LE impedimétrica: (a) substrato de vidro; (b)
camada de Ni:Cr/Au; (c) fotogravagéo e padronizagdo dos eletrodos; (d) filmes baseados em éxidos de grafenos; e
(e) cabega eletrénica para LE ou NE.

(a) (b) (¢)

Fonte: M.R. Cavallari, G.S. Braga, M.F.P da Silva, J.E.E. Izquierdo, L.G. Paterno, E.A.T. Dirani, J. Kymissis and F.J.
Fonseca, IEEE Sens J, 2017, 17, 1971.

A geometria do eletrodo também desempenhard papel fundamental na
sensibilidade do sensor. Em geral, quanto maior a area do sensor, maior sera sua

sensibilidade.[31]

A teoria para explicar o funcionamento desse tipo de LE foi proposta em 1987
por Taylor e pode ser entendida com base na Figura 6. Quando o sensor é imerso em

solucdo, é formada uma dupla camada, Figura 6a, e a reposta elétrica pode ser
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representada pelo circuito equivalente - Figura 6b. Nesse circuito, Cg é a capacitancia
geométrica dos eletrodos, G: é a condutancia por transferéncia de carga através da
interface filme/solucdo e a resposta da dupla camada para corrente alternada (AC) é
representada por Cp, que é carregada pela condutancia da solugdo Gp. O filme
depositado é representado pela inclusdo de um circuito paralelo de condutancia Gy, e
capacitancia Cp, sendo esse o circuito que tera mais importancia na resposta do sensor
em frequéncias médias (por volta de 1 kHz). Pode-se concluir também do estudo de
Taylor que esse tipo de sistema é especialmente sensivel para a presenca de eletrdlitos

em solucdo [32].

Figura 6: a) Segdo transversal de um microelétrodo interdigitado (MEI) funcionalizado com um filme imerso em uma
solugdo e b) circuito equivalente aproximado.

Solucao

Gq
Dupla % & ?cg
camada Cy
T

—1.

N\
N

N

Filme Gy

T
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ME|

(a) (61

Fonte: Adaptado de Taylor et al, J. Phys. D: Appl. Phys. 20 (1987) 1277-1.

Pimentel, em 2014, construiu um sistema de LE impedimétrico para a
determinacdo de ibuprofeno em agua. Seus sensores foram confeccionados por meio
dos eletrodos interdigitados de oxido de indio-estanho em substrato de vidro de

borossilicato (BK7), onde foram depositados, por meio da técnica de automontagem,
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os compostos poliméricos anidnicos e catidnicos, utilizando também nanotubos de
carbono de paredes multiplas funcionalizados com grupo acido carboxilico. Com esse
arranjo experimental, Pimentel conseguiu obter um sistema com elevada sensibilidade
que permitiu distinguir solu¢des de ibuprofeno em concentracdes da ordem de 10%°

M, porém, sem realizar analises em matrizes mais complexas que agua ultrapura [33].

3.3 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

A primeira descricdo da analise de componentes principais (PCA, do inglés,
principal component analysis) pode ser creditada a Pearson em 1901 que se
preocupava em achar linhas e planos que melhor descrevessem um conjunto de
pontos em um espaco p-dimensional. O método foi consolidado em 1933 por Hotelling
com o proposito particular de analisar estruturas de correlagdes. Sendo primeiramente
utilizado na quimica por Malinowski, com o nome de “Andlise de fatores”, foram
desenvolvidas varias aplicagdes a partir da década seguinte [34].

Pode-se dizer, de maneira simplificada, que a PCA é uma técnica estatistica de
andlise multivariada que transforma linearmente um conjunto de dados
multidimensional em um conjunto de dados de menor dimensao, de forma a facilitar a
visualizagao gréfica e interpretacdo dos dados. A redugdo da dimensionalidade dos
dados é obtida por uma rigorosa metodologia matematica que busca encontrar
relacdes redundantes entre as varidveis, ou seja, encontrar varidveis que representem
de maneira equivalente um mesmo principio que determine a conduta do sistema.
Dessa forma, é obtido um novo grupo com menos variaveis em que foi mantida a
maior parte da variacao do conjunto original [35].

Partindo da premissa de simplificacdo da matriz de dados original, o PCA gera
um novo conjunto de varidveis por meio da combinacdo linear das varidveis originais
gue tem maior contribuicdo para a diferenciacdo das amostras. As novas matrizes
oriundas dessa combinacdo linear sdo chamadas de Componentes Principais (PC), em
que sdo obtidas em ordem decrescente, de tal forma que a primeira componente
principal (PC1), contém a maior quantidade de informacdes relevantes, a segunda
componente principal (PC2), a segunda maior quantidade e assim por diante, onde o

numero de PC serd igual ao nimero de colunas da matriz de dados original.
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Cada PC é ortogonal entre si, dessa forma, redundancias sao evitadas. As
direcoes dos eixos das PCs sdo descritas por vetores denominados loadings, e a
localizacdo dos dados é descrito por vetores denominados scores, além de descrever a
estrutura dos dados em termos dos padrdoes das amostras. [36]

O PCA pode ser descrito de maneira simplificada pela matematica matricial
segundo a equacao abaixo:

Equagdo 1: Equagdo simplificada da representagdo matricial de uma PCA.

X = t1p1T+ t2p2T+ t3p3T+ E=TPT +E

PT
T

Na Equagdo 1, X (IxJ) é a matriz de dados originais, T (IxR) é a matriz de scores,
P (JxR) é a matiz de loadings e (IxJ) é a matriz residual. De forma que, | sdo as linhas das
medidas realizadas para cada sensor, J sdo as colunas referentes a cada sensore R é o
numero de PCs que descrevem o conjunto original de dados. [37]

No presente trabalho, a matriz de dados é constituida de m linhas com dados
das amostras de dgua ultrapura e dgua de torneira, contendo diferentes concentracdes
de ibuprofeno, ou mesmo de interferentes, e as colunas n se referem aos sensores
empregados. A PCA é empregada de forma qualitativa para distinguir as amostras com
diferentes concentracbes de ibuprofeno, diferentes matrizes (dgua ultrapura e
torneira) e amostras de diferentes interferentes e, de modo quantitativo,
determinando os limites de deteccdo e faixa linear de trabalho a partir da relacdo

entre os dados de escores obtidos por PCA e as concentracdes de ibuprofeno.

Para a LE, a maior aplicacdo que se encontra do PCA é a utilizacdo de gréficos
de scores PC1 x PC2, ou PC1 x PC2 x PC3, quando necessario, para a discriminacao das
espécies analisadas. Por exemplo, Garcia-Hernandez e seu grupo, por meio da
utilizacdo de uma LE impedimétrica com o tratamento estatistico do PCA, foram
capazes de discriminar 5 vinhos com caracteristicas semelhantes (mesma regido e
método de envelhecimento), sendo 3 deles preparados a partir da mesma espécie de

uva[38].
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Figura 7: PCA correspondente a classificagdo dos vinhos a) plot 2D dos scores; b) plot 3D dos scores.

a) b) 16 wed®
31 . W2 L
21 ’ 08

F 14 5 0.4

& 2V 3

5 01 W’ ..:Ws ] Y 0+

o -14 -0.44
24 W3, -0.81

e ————————— -] 2.4
3 2 1 0 1 2 3 4
PC1 (63%)

Fonte: Adaptado de Sensors & Actuators: B. Chemical 277 (2018) 365-372.
E possivel ndo somente fazer uma analise qualitativa dos dados por meio do
PCA, mas também, em certos casos, é possivel a quantificacdo. Como foi o caso no
trabalho de Facure e colaboradores, em que a LE foi capaz de discriminar as diferentes
concentracdes dos pesticidas Malathion e Cadusafos, a partir do grafico de (score do

PC1) x (concentragdo do pesticida), como ilustrado na Figura 8 [39].

Figura 8: Grdfico de scores versus concentragdo de a) Malathion e b) Cadusafos
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Fonte: M.H.M. Facure, L.A. Mercante, L.H.C. Mattoso and D.S. Correa, Talanta, 2017, 167, 59.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais para fabricacdo dos sensores, poli(anilina) desdopada (PANI-EB,
Mw 10.000 g mol?), poli(estireno sulfonato de sddio) (PSS, Mw 70.000 g mol™),
hidrocloreto de poli(dialil dimetilaménio) (PDAC, 450.000 g mol?) e ftalocianina de
niquel(ll) tetrasulfonada (FTC), assim como os farmacos, ibuprofeno, atenolol,
acetaminofeno e cafeina foram adquiridos da Sigma-Aldrich e usados assim como
recebidos. As suspensées de dxido de grafeno reduzido (RGO), nanoparticulas de éxido
de ferro (MAGNP) e nanoparticulas de ouro (AuNP) foram fornecidas pelo laboratério

de pesquisa em polimeros e nanomateriais da UnB (LABPOLN).

Figura 9: Férmula estrutural e ilustragdo dos materiais empregados na fabricagdo dos sensores.
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A Figura 9 ilustra a férmula estrutural dos materiais utilizados para a fabricacdo

dos sensores. Toda a agua utilizada no preparo dos sensores foi do tipo ultrapura,
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resistividade 18 MQ.cm, e produzida pelo sistema de purificacdo de agua Milli-Q da
fabricante Merck. Para as analises com a LE foram usadas tanto agua ultrapura quanto

agua de torneira coletada no préprio laboratério.

4.2 FABRICAGAO DOS SENSORES

Os sensores consistiram em eletrodos interdigitados de prata, fabricados por
impressdo em jato de tinta sobre substrato de poli(naftalato de etileno) (PEN) e
modificados com filmes automontados de diferentes materiais. Cada eletrodo tem 3
pares de digitos, com espagamento de 40 um. Os eletrodos foram fornecidos pelo Dr.
Ammar Al-Hammry (Technische Universitat Chemnitz-Alemanha).

Para a deposicdo dos filmes, os eletrodos impressos sobre PEN foram
previamente submetidos a um tratamento de plasma de argonio (1 min, 100 W) num
equipamento Balzers modelo SCD004. Esse tratamento oxida a superficie do substrato,
facilitando a adsorcdo dos filmes. Imediatamente apds o tratamento, os eletrodos
foram imersos numa solu¢do de PDAC 1 g L* por 30 minutos, seguido de enxdgue em
agua ultrapura e secagem com jato de ar comprido. Apds essa sequéncia, o
substrato+eletrodo torna-se positivamente carregado.

A deposicdo dos filmes foi realizada manualmente e em temperatura ambiente
pela técnica de automontagem. Para tanto, o eletrodo previamente tratado foi imerso,
alternadamente, na solugdo/suspensdo de materiais anidnico e catiénico, conforme
ilustrado na Figura 10. O tempo de imersdo em cada material foi de 3 minutos, o que é
suficiente para a adsorcdo atingir o equilibrio. Entre a deposicdo de cada material, o
eletrodo foi enxaguado com d4gua ultrapura ou solugdao aquosa de pH definido e,
depois, secado com jato de ar comprimido. Ao término de cada ciclo foi obtido um
filme com uma bicamada. O processo foi repetido até a obtencdo do numero de
bicamadas desejadas. Para a deposicdo dos filmes foram empregadas diferentes
solucdes/suspensdes: materiais cationicos: PDAC (1 g L), MAGNP (10 g L'!) e PANI-ES
(1 g L'Y); materiais anidnicos: RGO (0,5 g L), FTC (1 g L), AuNP (0,1gL?')ePSS(1glL
1). Além desses, foi ainda utilizada PANI-EB (1 g L), que é um polimero neutro. Foram

depositadas 5 arquiteturas de sensores: PANI-EB/RGO (10 bicamadas), PANI-ES/FTC
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(10 bicamadas), PDAC/AuNP (5 bicamadas), MAGNP/PSS (5 bicamadas), PDAC/RGO (10

bicamadas).

Figura 10:Esquemdtica do processo de automontagem LbL.

Substrato (1) Polication  (2)Lavagem (3)Polianion (4)Lavagem

0000086606

4.3 MEDIDAS DE IMPEDANCIA ELETRICA

As medidas de impedancia elétrica foram realizadas utilizando-se o arranjo
experimental representado na Figura 11, o qual é composto por um medidor LCR
Instek, modelo LCR-816 (b), conectado a uma unidade multiplexadora (a) , que permite
a utilizacdo de até 10 sensores simultaneamente através de uma cabeca sensora (e),
uma célula de vidro encamisada de 100 mL (f) com controle de temperatura realizado
por um banho termostatico Quimis, modelo Q214M2 (d) , com um agitador magnético,
modelo lka RH Basic 2 (c) , para homogeneizacdo da solucdo. A Figura 11 g mostra
fotografias dos sensores fabricados, na qual se observa tanto os filmes quanto os

eletrodos propriamente ditos. A composicao dos sensores é descrita na Tabela 3.
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Figura 11:Arranjo experimental da LE: a)multiplexador, b) LCR Instek, c) agitador magnético, d) banho termostdtico,
e) cabega sensora, f) célula de vidro encamisada, g) sensores S1, S2, S3,54 e S5 cuja composi¢do é descrita na Tabela
3.

Tabela 3: Codigo e composigcdo dos sensores utilizados na Lingua Eletrénica.

Sensor Composigao do filme LbL N2 de bicamadas
s1 Pani-EB/RGO 10
S2 Pani-ES/FTC 10
S3 PDAC/AuNP 5
S4 PDAC/RGO 10
S5 MAGNP/PSS 5

Para a obtencdo das medidas de resisténcia, a frequéncia e o potencial de

amplitude foram fixados em 1 kHz e 0,250 V, respectivamente, por garantirem melhor
19



condic¢do sinal/ruido. O programa utilizado para controlar a LE foi o Lingua Robd 4.2,
desenvolvido em parceria pela Escola Politécnica de S3o Paulo e o Laboratério
Nacional para Nanotecnologia e Agronegécio (LNNA), da Embrapa Instrumentacdo, de
Sao Paulo. Todas as medidas foram obtidas utilizando-se os seguintes parametros no
programa: velocidade de medida rapida, circuito paralelo e 3 conjuntos de medidas,
nas quais cada conjunto possui 10 medidas, sem intervalo entre as medidas

As medicOes das solucdes de ibuprofeno em agua ultrapura, agua de torneira e
o estudo de interferentes foram realizadas por adicdo de padrdo, de forma que, a
célula de vidro acoplada ao banho termostatico, eram adicionados 100 mL, seja de
agua ultrapura ou dgua de torneira, com tempo de espera de 10 minutos, até o
equilibrio térmico. Entdo, eram adicionadas aliquotas com concentracdes conhecidas
dos analitos. A solucdo era entdo agitada por cerca de 2 minutos para sua

homogeneizagao. Cessada a agitagao, a medigao era realizada.

4.4 TRATAMENTO DE DADOS

As andlises de PCA foram realizadas pelo software livre Past 3 que é utilizado
para andlise de dados cientificos, com funcdes para manipulacdo de dados, plotagem,
estatistica univariada e multivariada, séries temporais e anadlises espaciais,
morfométricas e estratigraficas. Para utilizar esse software, a resposta de cada sensor
foi calculada a partir da média das 30 medidas registradas pelo sistema, seguido da
normalizacdo por desvio padrdo (Equacdo 2), eliminando assim, problemas de varidveis

com unidades diferentes e ordens de grandezas muito discrepantes.

Equacgdo 2: Equagdo de normalizagéo por desvio padrdéo.

Na equacgdo 2, x representa os dados obtidos, X é a média, o corresponde ao

desvio padrao e N sdo seus valores normalizados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES EM AGUA ULTRAPURA

Ao se avaliar as medidas de capacitancia realizadas para o sistema, ndo foi
possivel observar nenhuma relagao entre o sinal e as solugdes testadas, apenas ruido.
Portanto, as analises dos dados obtidos serdo todos com relagdo a resisténcia do
sistema. Foi escolhido também a frequéncia de 1 kHz, j3 que de acordo com a
literatura, o sistema pode ser resumido no circuito RC que equivale ao filme LbL, sendo
esse justamente o objeto de interesse a ser observado pelo teste proposto, ja que as
diferentes composicdes dos sensores tenderdo a responder de maneira diferente a

solugao em analise.

Na Figura 12a, é avaliada a resposta dos sensores a adicdo de ibuprofeno, entre
1 e 60 ppm(na qual estd destacada a resposta para concentracdes de 10 a 60ppm).
Nitidamente, observa-se a diminuicdo da resisténcia elétrica com o aumento da
concentracdo de ibuprofeno. O mesmo procedimento foi realizado para os volumes de
etanol P.A (sem ibuprofeno) correspondentes aos volumes adicionados de ibuprofeno
e o resultado é apresentado na Figura 12b. E evidente que a diminuicdo da resisténcia
elétrica medida é provocada, quase que exclusivamente, pela presenca de ibuprofeno

no meio.
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Figura 12: Valores de Resisténcia obtidos em dgua DI para: a) adigéo de ibuprofeno e b) Etanol P.A.

1,6x10°;
1.4x10° }_ [Ibuprofeno] (ppm)
1,8x10° 1,2x10% Agua DI
- a) £ 1,0x10% 1
1,6x10” s 8,0x10°] B 10
] £ 6,0x10° B 20
1,4x10 _ % 4 0x10°] B 20
~ 1,2x10° 2’0"300’ I 40
= ] > I 50
S 1,0x10° I 60
o )
S 8,0x10" -
@
2 6,0x10" -
v
4,0x10"* -
2,0x10" -
0,04
PANI-EB/RGO PANI-ES/FTC PDAC/AuNP PDAC/RGO MAGNP/PSS
Sensores
(Vg o@dicionado) [mL]
6 _ "
1,6x10 b) [ ]Agua DI
1 [_105
1,4x10° - I 1.0
1 1 5
1,2x10° - I 2,0
~ ) I 2.5
E 1,0x10°- 3.0
(e} d
5
8 8,0x10°
% 6,0x10 ’
o 5
4,0x10°
2,0x10°
0,0

PANI-EB/RGO PANI-ES/FTC PDAC/AUNP PDAC/RGO MAGNP/PSS
Sensores

22



Ao compararmos os valores obtidos (Figura 12a e 12b), fica nitida a influéncia
do farmaco no sinal analitico. Com o aumento da concentragao do ibuprofeno ha um
decréscimo no sinal de até duas ordens de grandeza, enquanto que na solucdo de
etanol, o sinal varia no maximo 17,18 % com o sensor PANI-EB/RGO. Tal fato pode ser
explicado se observar os valores de pKa das espécies envolvidas. O pka do ibuprofeno
é 5,3 enquanto que do etanol é 15,9 [40,41]. Mesmo o ibuprofeno sendo um
composto organico, seu pKa ainda é suficientemente baixo para que uma parte dele
esteja em sua forma dissociada quando em agua ultrapura (pH ~ 5,5), provocando a
diminuicdo da resisténcia elétrica da solucdo. Ja o etanol possui um pKa elevado o que

significa que muito dificilmente ele estara em sua forma i6nica.

A Figura 13 mostra um grafico de PCA para os dados apresentados na Figura 12.
Primeiramente, observa-se que quase toda a variancia estd representada pela PC1 (=
99,35 %). Além disso, nota-se claramente a separacdo das amostras em praticamente
dois grupos distintos, o primeiro formado pelas amostras de ibuprofeno (10 — 60 ppm)
distintos, e o segundo formado por dgua ultrapura, agua ultrapura + etanol e
ibuprofeno 1 ppm, sendo que nesse segundo grupo, é possivel observar uma leve
tendéncia do sistema de separacdo das solucdes, apesar de ndo ser grande suficiente
para se ter certeza de que o sistema separou completamente . Desse modo, é possivel
ler o grafico apenas levando-se em considera¢cdo o eixo da PCl, de modo que a
concentracdo de ibuprofeno varia ao longo da PC1. E possivel dizer também que, para
o sistema, a presenca de etanol tem um efeito insignificante nas analises, ja que os
pontos referentes a dgua ultrapura e a mistura agua-etanol estao localizados em um

mesmo grupo.
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Figura 13:PCA obtido para os valores de resisténcia para adigcdo de ibuprofeno e adigdo de etanol P.A.
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5.2 ANALISES EM AGUA DE TORNEIRA

O efeito da matriz sobre as medicdes foi avaliado com soluc¢des de ibuprofeno
preparadas com agua de torneira. Tendo como base o comportamento da LE em agua
ultrapura, as andlises em agua de torneira foram realizadas com concentracbes de
ibuprofeno partindo dos 20 ppm.

Como ja era de se esperar, a resisténcia inicial da dgua foi bem menor quando
comparada a dgua ultrapura, devido a sua alta condutividade atribuida a presenca de
ions no meio que podem interferir na resposta da LE. Porém, mesmo o ibuprofeno
sendo um composto organico com baixa tendéncia a formar um ion (pKa = 5.3),
quando comparado a quantidade de ions presente na agua de torneira, foi possivel
observar sua influéncia na solucdo para todos os sensores (Figura 14a).

Quando foram realizadas as andlises para o branco (agua de torneira + volumes
de etanol correspondentes ao volume adicionado de solugcdo de ibuprofeno),

percebeu-se que o efeito do etanol é ainda menor do que aquele provocado em dgua
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de torneira. A maior variagdo foi novamente observada com o sensor PANI-EB/RGO
(Figura 14b). Isso é explicado pela maior condutividade da 4gua de torneira, que sente

menos o efeito do etanol.

Figura 14: Valores de resisténcia obtidos em dgua de torneira para: a)adigéo de ibuprofeno e b) Etanol P.A.

[Ibuprofenc] (ppm)

[ ]Agua
' B 20
5x10° - [ 30
B 40
1 Bl 50
4_
— 4x10 B 60
E ]
S
4
-g 3x10
c
:(]__‘) o
@ .
? 2x10*
'l
1x10* -
0
PANI-EB/RGO PANI-ES/FTC PDAC/AUNP PDAC/RGO MAGNP/PSS
Sensores
. (V_adicionado) [mL]
ol [_]Agua
. 5
6x10 B 2.0
; Bl 2.5
4| | EX
_ 10 35
= l
S 4x10* A
© .
2 4
@ 3x10°
L)
i l
o 4
@ 2x10" 1
1x10* -
0 -4

PANI-EB/RGO PANI-ES/FTC PDAC/AUNP PDAC/RGO MAGNP/PSS
Sensores

25



O respectivo grafico de PCA (Figura 15), mostra que a maior parte da variancia
também ficou contida na PC1 (com 92,9%). Porém, apenas nas concentragdes de 50 e
60 ppm houve uma boa separac¢ao das solugdes, enquanto que as amostra na faixa de
20 a 40 ppm coincidem com a resposta aos brancos (dgua de torneira e agua de

torneira + etanol). .

Figura 15: PCA obtido para os valores de resisténcia para adigcdo de ibuprofeno e etanol P.A em dgua de consumo.
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5.3 AVALIACAO DE INTERFERENTES NA ANALISE

Em seguida, foi avaliado o comportamento do sistema ao se analisar uma
solucdo de ibuprofeno em dgua ultrapura, quando na presenca de possiveis
interferentes. Foram escolhidos para esta parte, trés farmacos disponiveis no
laboratério que também estdo classificados como contaminantes emergentes, sendo
eles: atenolol, acetaminofeno e cafeina, cuja férmula estrutural é apresentada na

Figura 16.

26



Figura 16: Férmula estrutural do ibuprofeno e de outros contaminante emergentes avaliados como possiveis

interferentes.
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Em relacdo aos valores de concentracdes utilizados, foi fixada a concentracao
de ibuprofeno em 50 ppm e trés valores de concentra¢do para os contaminantes: dez
vezes menos concentrado, igual concentracdo e dez vezes mais concentrado (5, 50 e
500 ppm, respectivamente). Devida a sua boa solubilidade em agua, ndo foi necessario
que a cafeina (21 g.L'!)[42] fosse dissolvida em etanol P.A, procedimento requerido
para o preparo das outras solugdes estoque (solugdes alcodlicas mais concentradas de
ibuprofeno, atenolol e acetaminofeno). Em todos os testes, o procedimento foi
realizado da mesma forma: analise em agua ultrapura, solugao de ibuprofeno 50 ppm,
mistura com interferente a 5, 50 e 500 ppm. As impressdes digitais para cada um dos

interferentes sao apresentadas na Figura 17.

Na Figura 17, estdo representados os valores obtidos para os testes com os
interferentes citados acima, sendo os valores de resisténcia para: a) agua ultrapura
utilizada em cada um dos testes; b) testes com adi¢cdo de acetaminofeno; c) testes com

adicdo de atenolol; d) testes com adi¢do de cafeina
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Figura 17:Valores de resisténcia obtidos para a) dgua ultrapura, b) testes com acetaminofeno como interferente, c)
teste com atenolol como interferente; d) testes com cafeina como interferente.
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Para os testes realizados com o atenolol (Figura 17c), foi possivel perceber um

aumento significativo na resisténcia quando este estava presente em uma
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concentragao aproximada de 50 ppm, seguido por uma queda na concentragao de 500
ppm. Tal comportamento foi observado mesmo quando as andlises foram realizadas
em dias diferentes. Nao foi possivel identificar o que poderia estar causando esse tipo
de padrdo analitico.

Quando testado com a cafeina (Figura 17d), sé foi possivel perceber uma
diferenciacdo no sinal de resisténcia quando essa estava em uma concentracdo
aproximada de 500 ppm. Ao passo que com o acetaminofeno (Figura 17b), o sistema
mostrou-se aparentemente inalterado pela presenc¢a do farmaco, mesmo quando em
elevadas concentracdoes. De maneira geral, é possivel afirmar que os compostos nado
interferiram nas analises pelo mesmo motivo do etanol, todos possuem um pKa
elevado, o que significa que esses compostos ndo contribuirdo para o aumento da
presenca de ion em solucdo, consequentemente, ndo contribuindo para a diminuicdo
da resisténcia da solugao de maneira significativa.

Os dados da Figura 17 foram analisados por PCA e os graficos obtidos sdo
apresentados nas Figura 18 eFigura 19. Novamente, praticamente toda a informacao
referente a variancia dos dados estd contida na PC1 (acima de 99%). Por uma questdo
de escala, o grafico da Figura 18 mostra separacdao dos dados em dois grupos; o
primeiro, para a agua ultrapura, e o segundo com todos os analitos. Os escores do
atenolol mostram uma pequena separacdao, em concentracdo proxima de 50 ppm
(observado na Figura 17c). Na Figura 19, o gréafico ndo contém os dados da agua
ultrapura, onde pode ser visto uma separa¢do maior entre os diferentes analitos.
Contudo, ainda permanecem muito proximos ao ibuprofeno, confirmando que ndo
atuam como interferentes. Foi possivel observar uma certa tendéncia de separacao
nas concentracdes de 500 ppm dos interferentes, onde ha de se imaginar que com o
aumento das concentracdes dos interferentes os dados seriam deslocados ainda mais

para valores negativos do eixo X.
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Figura 18: PCA obtido para os valores de resisténcia medidos nos testes de interferente, considerando os valores da

Agua ultrapura.
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Figura 19: PCA obtido para os valores de resisténcia medidos nos testes de interferente, desconsiderando os valores

obtidos para dgua ultrapura.
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5.4 QUANTIFICACAO DO IBUPROFENO

Ao aumentar a concentracdo do ibuprofeno, observou-se uma diminuicdo
expressiva no valor da resisténcia do meio, com destaque para os valores obtidos na
faixa de concentracdo de 10 a 60 ppm (Figura 12). Na Figura 20, é avaliada a
dependéncia da resisténcia de cada sensor com a concentracdo de ibuprofeno em
agua ultrapura. Observa-se que quando em d&gua ultrapura, o grafico possui um
comportamento exponencial quando se considera os valores entre 0 e 10 ppm, ao
mesmo tempo que quando em agua de torneira, um comportamento linear s6 é
perceptivel a partir de 30 ppm.

Apds a analise da resposta individual de cada sensor, foi avaliada a resposta do
conjunto, por meio da relacdo entre os escores da PC1 e a concentracdo de
ibuprofeno. A PC1 foi escolhida por conter a maior parte da variancia (98,9 % para
amostras em agua ultrapura e 92,9 % para as amostras em 34gua de torneira). Os

resultados sdo apresentados na Figura 21, a partir de 20 ppm.

Figura 20:Resisténcia elétrica de cada sensor versus concentragdo de ibuprofeno em (a) dgua DI e (b) dgua de
torneira.
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Figura 21: Grdfico de escore em PC1 versus concentragdo de ibuprofeno dissolvido em (a) dgua ultrapura e (b) dgua
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Como ja era de se esperar, a partir da analise dos valores de resisténcia obtidos,
representados na da Figura 20, o valor de score referente as concentra¢des de 0 a 10
ppm apresentaram um comportamento exponencial com relagdo ao resto da curva,
sendo escolhido plotar apenas as concentracdes a partir de 20 ppm para a agua
ultrapura. Observa-se um comportamento linear para amostras preparadas com agua
ultra pura (R?=0.988). Para as amostras preparadas com dgua de torneira, a linearidade
j& ndo é t3o boa (R?=0,855). Desse modo, os valores de LD e LQ foram determinados
apenas com os dados obtidos com agua ultrapura, pelo método simplificado: LD =
3,3sble LQ = 10sb?, na qual s é o coeficiente angular da equacio e b é a resposta do

branco. Os dados s3o apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Dados de méritos estatisticos para a equagdo da reta.

Equagdo [Score(PC1)=-2,490 -0,005[Ibuprofeno]
R? 0,988
Limite de deteccdo 10,00 ppm
Limite de quantificagao 30,31 ppm
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O desempenho de uma lingua eletronica (LE) impedimétrica, contendo cinco
sensores feitos de eletrodos impressos de prata modificados com filmes de diferentes
nanomateriais, foi avaliado na deteccdo de ibuprofeno, em duas matrizes diferentes e
na presenca de possiveis interferentes.

Primeiramente, verificou-se que a presenca de etanol como um co-solvente
ndo afeta a resposta da LE para ibuprofeno. Com todos os sensores, verificou-se que a
resisténcia da solugdo diminui com a adicdao de ibuprofeno. Aventou-se um possivel
mecanismo para esse comportamento, baseado na dissociagdo das moléculas de
ibuprofeno em ions, provocando um aumento da condutividade idnica (ou diminuicdo
da resistividade) da solugdo.

A LE respondeu a presenca de ibuprofeno em ambas as matrizes. A resposta
obtida com PCA foi linear, entre 20 ppm e 60 ppm, apenas em dgua ultrapura. Nesse
caso, os valores de limite de detecc¢do e de quantificacdo determinados foram: 10 ppm
e 30,3 ppm, respectivamente. Contudo, esses valores sdo inferiores aquela geralmente
encontrado em amostras de efluentes e afluentes, por volta de 0,01348 ppm[43]. Em
agua de torneira, a linearidade j4 ndo é observada, possivelmente por conta da
concentracdo elevada de ions.

Por fim, o efeito interferente de outros farmacos (cafeina, atenolol e
acetominofeno) ndo foi observado, de modo que a variacdo da resisténcia da solucdo
dependeu quase que exclusivamente a presenca de ibuprofeno. Entretanto, os graficos
de PCA permitiram verificar alguma discriminacdo entre os trés interferentes testados.
Uma excecao foi observada com atenolol a 50 ppm, que apresentou um
comportamento andmalo, fato esse que merece uma melhor investigacdo
posteriormente.

Como perspectivas, serd necessario avaliar outros sensores, a fim de identificar
composi¢cdes que aumentem ainda mais a sensibilidade e diminua o limite de
deteccdo. Outra investigacdo deve ser conduzida para avaliar o desempenho da LE
com amostras reais de dgua como matriz. Por fim, avaliar um ndmero maior de

contaminantes potenciais.
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