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RESUMO

O desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis, rapidos e de baixo custo para a determina¢do de substincias psicoativas é de grande
interesse na area forense. Neste contexto, este trabalho propde um método eletroquimico utilizando eletrodos contendo gra fite ¢ negro
de fumo em matriz de 4cido polilactico reciclavel (Gr-CB/rPLA), produzidos por impressdo 3D e tratadoscom plasma para determinacio
de midazolam. O eletrodo apos o tratamento foi caracterizado utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrocopia
Raman. Apds o tratamento com o plasma, o eletrodo apresentou maior reversibilidade (AEp= 196 mV) comparado com o eletrodo nao
tratado (AEp= 217 mV) para a sonda redox [Fe(CN)s]*’4 1 mmol L!. O eletrodo tratado também foiavaliado na presenca de midazolam
onde se verificou dois picos de redugdo, em -0,5 € -0,74 V (vs. Ag/AgC|KClsat)), que sdo picos caracteristicos da molécula. Os resultados
utilizando voltametria de onda quadrada indicaram uma faixa linear de 5 a 70 pmol L' para o midazolam, com um limite de detec¢do
de 2,6 umol L', indicando alta sensibilidade para o analito.
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= Medidas eletroquimicas para o midazolam utilizando o eletrodo
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tratado
A quantificacdo de benzodiazepinicos, como o midazolam, ¢ de
extrema relevincia, principalmente pela classificagdo como

¢ o ¢ Inicialmente, utiliazando o potenciostato Metrohm Autolab
drogas de abuso (1-3). Métodos eletroanaliticos vém sendo

PGSTAT302N e o software Nova 2.1.7, realizou-se o estudo

explorados como uma alternativa atrativa para a detec¢do de
compostos bioativos, devido a sua alta sensibilidade, baixo custo
e possibilidade de miniaturizagdo (5-7). A fabricagdo de eletrodos
por impressdo 3D tem se mostrado promissora na construcdo de
sensores  eletroquimicos  personalizados e reprodutiveis,
especialmente quando combinada com materiais condutivos,
como os compositos de carbono (8-9). Além disso, diversas
formas de tratamento da superficie do eletrodo aumentan a
condutividade, melhorando a sensibilidade do sensor. Técnicas
como irradiag¢do alaser (10) e ativagdo eletroquimica em solugdes
alcalinas utilizando NaOH (11) tém sido utilizadas para esse fim.
Este trabalho tem como objetivo o tratamento do eletrodo
contendo grafite e negro de fumo utilizando uma caneta de plasma
portatil para melhorar o desempenho analitico na determinagao
eletroquimica do midazolam.

Experimental
Modificagdo do eletrodo

O eletrodo Gr-CB/rPLA foi obtido de acordocom (12) e o
tratamento utilizando a caneta de plasma foi realizado durante 2
minutos utilizando a poténcia de 3000 mW. Apds o tratamento, o
eletrodo era lavado com agua destilada pararemogao de impurezas.

utilizando a sonda redox [Fe(CN)s]*”4" 1 mmolL! em KCI 0,1 mol
L-! para verificar o comportamento inicial do eletrodo. Também foi
realizado estudos utilizando a voltametria ciclica para escolher a
melhor condicdo de pH e eletrélito para a anélise de midazolam. Para
estes testes utilizou-se a concentragéio de 500 umolL-! de midazolam.

Em todo o trabalho foiutilizado uma célula eletroquimica
com sistema de 3 eletrodos, sendo o de referéncia AglAgCIKClsat.,);
o contra um fio de platina; e o de trabalho o Gr-CB/rPLA tratado.

Construgdo da curva analitica

Com o objetivo de quantificar o analito, foi realizada a
comparacdo entre a voltametria de pulso diferencial e a voltametra
de onda quadrada, utilizando uma velocidade de 19 mV s*! em ambas
as técnicas. Apds a escolha, foi realizada a otimizagdo dos
pardmetros da técnica. Entdo foiconstruida uma curva analitica para
o midazolam com concentra¢des de 5a 70 pmol L-!.
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Resultados e Discussao
Resultados eletroquimicos para o midazolam

Por meio da voltametria ciclica observou-se a melhora na
reversibilidade para a sonda redox [Fe(CN)s]*’4 1 mmolL! em KCI
0,1 mol L', O valor de AEp= 196 mV, para o eletrodo tratado,
comparado com o eletrodo ndo tratado (AEp=217 mV) mostra esta
melhora. Este comportamento se deve a remog¢do do material
polimérico (acido polildctico) com o tratamento com o plasma,
expondo assim a parte condutiva do eletrodo.

A Figura 1 apresenta a voltametria ciclica na presenca de
midazolam 500 pumol L para o eletrodo sem tratamento € o
tratado com plasma. Nota-se que para o eletrodo tratado com
plasma (em laranja) vé-se dois picos de redugdo para o
midazolam; enquanto que para o eletrodo nédo tratdo ndo se tem
uma defini¢do do segundo pico. Isso, além do crescimento do pico
no eletrodo tratado, mostram como o tratamento com o plasma
tornou o eletrodo mais sensivel para o analito.
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Figura 1. Voltametria ciclica do midazolam 500 pmol L-! para os
eletrodos tratado (em laranja) e eletrodo sem tratamento (em
preto). As linhas pontilhadas representam o sinal para BR 2 0,1
mol L' para os dois eletrodos.

Foram realizadasanalises de pH com tampao BR de pH 2
ao 12 e eletrdlito, com os tampdes acetato, citrato ¢ BR, pam
verificar asmelhores condigdes para o analito.O pH=4 a o tampao
citrato 0,1 mol L' foram aqueles que apresentaram melhores
respostas para o midazolam. Além disso comparou-se as técnicas
pulsadas: voltametria ciclica e de onda quadrada. A voltametria de
onda quadrada foi escolhida devido a maior definicdo dos picos.
Feita essa escolha, os seguintes pardmetros foram otimizados até
obter uma melhor resposta para o analito: step 2mV, amplitude
50mV e frequéncia 30Hz.

Utilizando a voltametria de onda quadrada foiconstruida a
curva analitica para o midazolam, com uma faixa linear de 5 a 70
umol L (12 = 0,995). A partir da curva analitica, obteve-se o valor
de limite de detec¢do de 2,6 umol L!- Os testes de precisdo intra
(n=10) e inter (n=3) eletrodos apresnetram um desvio inferior a 5%,
mostrando a alta reprodutibilida dos eletrodos.

Conclusoes

O presente estudo demonstrou a viabilidade do uso de
eletrodos Gr-CB/rPLA tratados com plasma para a determinacdo
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letroanalitica de Midazolam. A otimizacao do sistema revelou que
a melhor resposta eletroquimica ocorre em meio tampao BR com
pH 4,0, sendo posteriormente identificado o tampao citrato como
eletrolito mais adequado. A técnica de voltametria de onda
quadrada foi selecionada e otimizada com parametros
operacionais que proporcionaram alta sensibilidade e boa
definicdo dos picos. A curva analitica construida apresentou
linearidade de (R? = 0,995) e baixo limite de detecgdo. Os testes
de precisdo inter e intra eletrodos confirmaram a robustez e a
confiabilidade do método, com desvios menores que 5%. Os
resultados indicam que o tratamento por plasma é uma estratégia
eficiente para ativagdo de eletrodos impressos em 3D,
consolidando seu potencial na analise forense do midazolam.
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