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RESUMO

A Nimesulida (NMS), um anti-inflamatério ndo esteroidal da classe das sulfonamidas com propriedades analgésicas e antipiréticas, é
amplamente prescrita no Brasil devido & sua maior eficdcia. Embora tenha vantagens como baixo custo e rapido inicio de acéo, seu uso
indiscriminado, especialmente em altas doses ou combinagdes, pode levar a graves efeitos adversos, incluindo danos gastricos, hepéticos,
renais, insuficiéncia renal e hepatotoxicidade. O intuito deste trabalho foi comparar dois sensores eletroquimicos para a determinacéo de NMS:
um baseado em grafeno induzido por laser (do inglés, “laser induced graphene”, L1G) e outro obtido por impressdo 3D com filamento composto
de dxido de grafeno reduzido (do ingés, reduced graphene oxide, rGO), negro de fumo (do inglés, carbon black, CB) e acido polilatico (PLA).
Ambos operaram em pH 7,0 utilizando Voltametria de Onda Quadrada. O sensor LIG apresentou faixa linear de 15-74 umol L%, limite de
deteccédo (LD) de 4,2 pmol L e quantificagdo (LQ) de 12,7 umol L. Por sua vez, a metodologia utilizando o sensor impresso em 3D exibiu
uma faixa linear de 1,0-8,0 umol L%, LD de 0,3 pmol L e LQ de 1,2 pmol L. Embora ambos os métodos sejam promissores para a
determinacdo de NMS, o sensor 3D demonstrou maior sensibilidade analitica, refletida nos menores LD e LQ.
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Introducéo

A Nimesulida (NMS) é um anti-inflamatorio ndo esteroidal (AINE)
da classe das sulfonamidas, conhecida por suas propriedades
analgésicas e antipiréticas [1]. E amplamente prescrita no Brasil
devido & sua maior eficAcia em comparagdo com outros AINEs
comumente utilizados, como diclofenaco, ibuprofeno e piroxicam[2].
Apesar de suas vantagens, como baixo custo e rapido inicio de acéo,
seu uso indiscriminado, especialmente em altas doses ou em
combinacdo com outros medicamentos, pode levar a efeitos adversos
graves, incluindo danos gastricos, hepaticos e renais, bem como
insuficiéncia renal e hepatotoxicidade [2], [3].

Diversas técnicas analiticas, como métodos espectrofotométricos e
cromatograficos com deteccdo UV-vis ou espectrometria de massas
[4], [5] tém sido empregadas para determinar NMS. Embora muitas
dessas técnicas apresentam boas sensibilidade e 6timo limite de
deteccdo, essas técnicas estdo associadas a altos custos, etapas
complexas de pré-tratamento de amostras e geragdo de residuos
toxicos [3]. Nesse sentido, os métodos eletroanaliticos oferecem
diversas vantagens sobre as abordagens convencionais, incluindo
menor consumo de reagentes, menor tempo de analise, menores
custos de instrumentagao e reagentes menos toxicos [6].

Para 0 uso de técnicas eletroanaliticas na deteccao do analito de
interesse, a escolha do eletrodo de trabalho é fundamental para o
desenvolvimento de métodos de anélise [6].

Nanomateriais de carbono, como o grafeno, tém atraido interesse s
significativo em diversos campos de pesquisa devido a sua estrutura
Unica, uma folha planar de camada Unica de atomos de carbono
arranjados em uma rede hexagonal [7], [8]. As propriedades do
grafeno incluem alta condutividade elétrica e térmica, resisténcia
mecanica, flexibilidade inerente e uma grande area superficial,
tornando-o adequado para aplicacfes em diversos campos [9]. O
objetivo desse trabalho é apresentar dos sensores a base de grafeno,
bem como suas rotas de producdo, comparando seu desempenho na
determinacdo da Nimesulida.

Experimental

Reagentes e soluges

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico
e usados como recebidos. As solucBes aquosas foram preparadas com
agua deionizada de alta pureza com resistividade de pelo menos 18
MQ cm, obtida de um sistema de purificacdo de agua Millipore
Direct 8 (Millipore®, Alemanha). A solucdo estoque de NMS 5,0
mmol L™ (Sigma Aldrich®, EUA) foi preparada em hidréxido de
sodio 0,1 mol L' (ISOFAR®, Brasil) e, antes dos experimentos, foi
diluida em um eletrolito suporte apropriado. A solugdo tampdo
Britton-Robinson (BR) 0,12 mol L' foi preparada a partir dos
reagentes &cido acético, acido bdrico, &cido fosforico e cloreto de
potassio (ISOFAR®, Brasil). A solugdo tampdo fosfato (PB) 0,1 mol
L™ foi preparada usando fosfato monossodico e fosfato dissodico
(ISOFAR®, Brasil).



Fabricacéo do LIG

A fabricacdo do LIG utilizou uma cortadora a laser de CO:
(WorkSpecial WS4040, 10,6 pm, 40W) e software RDWorks 8.0.
Aplicou-se 0,9W de poténcia, pulso de 14us e velocidade de 40mm
s, com o laser a 10mm do substrato de poli-imida. Um lote de quatro
eletrodos foi produzido em 280 segundos. A area de trabalho foi
delimitada com esmalte, e fita de cobre foi usada para o contato
elétrico.

Fabricacéo do eletrodo rGO/CB-PLA

Para a construcdo dos filamentos condutores (rGO/CB-PLA e CB-
PLA), utilizaram-se Carbon Black (CB), 6xido de grafeno reduzido
(rGO) e acido polilatico (PLA) de fornecedores especificados. A
sintese usando 30g de materiais, o filamento rGO/CB-PLA final
continha 5% p/p de rGO, 20% p/p de CB e 75% p/p de PLA. As
cargas condutoras foram dispersas em acetona/cloroférmio sob
refluxo (10 min), sequido da adicéo e dissolucdo do PLA (70°C, 3h).
A mistura foi vertida em etanol para recristalizagdo do compgésito
com os materiais de carbono. Este foi filtrado, lavado com etanol,
seco em estufa (50°C, 12h), particionado e, por fim, extrudado a
180°C para formar os filamentos. Os eletrodos foram produzidos por
uma impressora 3D do tipo Modelagem por Deposicdo Fundida
(FDM), no qual foi empregado um bico extrusor de 0,6 mm, e a
temperatura de extrusdo foi configurada para 230 °C, com a
temperatura da mesa aquecidaa 90 °C. O eletrodo foi projetado como
uma estrutura de quadrado (10,0 x10,0 mm de didmetro e 2,0 mm de
espessura), onde uma placa de metal foi utilizada para conexdo com
o clipe jacaré ao potenciostato.

Resultados e Discussao

De acordo com a Tabela 1, ambos os eletrodos, rGO/CB-PLA e LIG,
operam em pH 7,0 e utilizam a técnica de Voltametria de Onda
Quadrada (SWV), no entanto, o eletrodo impresso em 3D a base de
rGO/CB/PLA demonstrou uma sensibilidade significativamente
maior para a determinacdo de NMS (Figura 1). Isso € evidenciado
pela sua faixa linear que se estende a concentra¢fes mais baixas e,
mais notavelmente, pelos seus limites de deteccdo e quantificacdo
substancialmente inferiores (LD de 0,31 umol L' e LQ de 1,2 umol
L") em relacdo ao eletrodo LIG (LD de 4,18 umol L' e LQ de 12,68
pmol L™1).

Tabela 1. Parametros utilizados para o eletrodo rGO/CB-PLA e para
o LIG.

A Faixa linear LD LQ
eletrodo | pH | Técnica umol L2 umol Lt | pmol L
LIG 70| SWv 11—113 1,30 4,30
rGO/CB-
PLA 70| SWv 1—8 0,31 1,20
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Figura 1. Voltamogramas e suas respectivas curuvas analiticas para
0 eletrodo rGO/CB-PLA (A e B)eparaoLIGe (Ce D).

Conclusoes

Tanto o eletrodo de grafeno induzido por laser quanto o eletrodo
impresso em 3D com rGO/CB/PLA mostraram-se plataformas
viaveis para a determinagdo eletroquimica de nimesulida. O eletrodo
LIG oferece um método direto e econdmico de fabricacdo. Contudo,
em termos de sensibilidade analitica, o eletrodo impresso em 3D
demonstrou um desempenho superior, com limites de detec¢do e
quantificacdo consideravelmente mais baixos. A escolha entre os
dois sensores dependeria dos requisitos especificos da aplicagdo,
como a faixa de concentragdo de interesse e a necessidade de limites
de deteccdo ultrassensiveis. Ambos os estudos contribuem com
avancos significativos no campo de sensores.
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