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RESUMO

RIBEIRO, lare Soares, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2025.
Desenvolvimento de sensor eletroquimico baseado em rede metalorganica
(mof) para aplicacdao (bio)analitica. Orientador: Jemmyson Romario de Jesus.

A deteccao eficiente de biomoléculas e contaminantes € essencial para avang¢os na
saude e seguranca alimentar. Nesse contexto, os sensores eletroquimicos baseados
em redes metal-organicas (MOFs) tém se destacado devido a sua alta sensibilidade,
robustez e baixo custo. Este trabalho, reporta o desenvolvimento e aplicagdo de um
sensor eletroquimico baseado em eletrodo com pasta de carbono modificado com
MOFs de cobalto para detec¢ao de dopamina (DA) em amostras biolégicas de saliva
e urina. O material foi sintetizado pelo método solvotérmico, usando acido 1,4-
benzenodicarboxilico (BDC) como ligante e cobalto como fonte metdlica. Para
deteccdo de DA, o sensor foi otimizado avaliando, (i) porcentagem do material (15,
20, 25 e 30% m/m); (ii) pH (4, 6, 7 e 8); e (iii) parametros da técnica escolhida
(SWV). Apés o processo de otimizagdo, as condi¢coes ideais foram alcancadas
usando solugao de tampao fosfato pH 6,0, eletrodo modificado de 25% (m/m) de
[Co(BDC)]n, e potencial de 5 mV, com frequéncia de 75 Hz e amplitude de 100 mV.
Nessas condigbes, o sensor apresentou limites de deteccao (LODs) de 1,7 umol L-1
para urina e 0,5 umol L-1 para saliva. Além disso, o sensor demonstrou boa
linearidade (R2 > 0,9922) e taxas de recuperacao variando de 84,9% a 97,1%, com
desvio padréo relativo (RSD) inferior a 8,0% (n=3). Esses resultados demonstram o
potencial dos sensores eletroquimicos baseados em MOFs para aplicagdes
(bio)anlaiticas, oferecendo alternativas eficazes, sensiveis e acessiveis para a
deteccdo de compostos de interesse em amostras complexas.

Palavras-chave: Sensores eletroquimicos, compostos de coordenacéo,
neurotransmissor, doencas humanas.



ABSTRACT

RIBEIRO, lare Soares, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2025.
Development of an electrochemical sensor based on metal-organic network
(mof) for (bio)analytical application. Adviser: Jemmyson Romario de Jesus.

Efficient detection of biomolecules and contaminants is essential for advances in
health and food safety. In this context, electrochemical sensors based on metal-
organic frameworks (MOFs) have stood out due to their high sensitivity, robustness
and low cost. This work reports the development and application of an
electrochemical sensor based on a carbon paste electrode modified with cobalt
MOFs for the detection of dopamine (DA) in biological samples of saliva and urine.
The material was synthesized by the solvothermal method, using 1,4-
benzenedicarboxylic acid (BDC) as a ligand and cobalt as a metal source. For DA
detection, the sensor was optimized by evaluating: (i) percentage of the material (15,
20, 25 and 30% w/w); (ii) pH (4, 6, 7 and 8); and (iii) parameters of the chosen
techniqgue (SWV). After the optimization process, the optimal conditions were
achieved using a pH 6.0 phosphate buffer solution, a modified electrode of 25%
(w/w) [Co(BDC)]n, and a potential of 5 mV, with a frequency of 75 Hz and amplitude
of 100 mV. Under these conditions, the sensor showed limits of detection (LODs) of
1.7 pymol L-1 for urine and 0.5 pmol L-1 for saliva. Furthermore, the sensor
demonstrated good linearity (R2 > 0.9922) and recovery rates ranging from 84.9% to
97.1%, with a relative standard deviation (RSD) lower than 8.0% (n=3). These results
demonstrate the potential of MOF-based electrochemical sensors for (bio)analytical
applications, offering effective, sensitive, and affordable alternatives for the detection
of compounds of interest in complex samples.

Keywords: Electrochemical sensors, coordination compounds, neurotransmitter,
human diseases.
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1. INTRODUCAO

As técnicas eletroquimicas tém se consolidado como ferramentas analiticas poderosas
devido a sua alta sensibilidade, baixo custo, rapidez e possibilidade de miniaturizagao,
permitindo aplicagdes em andlises ambientais, biomédicas e industriais (Raza et al., 2024). Sua
versatilidade decorre da capacidade de controlar reacdes eletrédicas por meio da modificagcdo
da interface eletrodo-solugdo e da selecdo criteriosa do potencial aplicado a célula eletroquimica
(Ferretti et al., 2025).

Dentre os avancos recentes, destaca-se o desenvolvimento de sensores eletroquimicos
baseados em eletrodos modificados com estruturas metal-organicas (MOFs) (Wu et al., 2025).
Os MOFs sdao materiais hibridos formados por fons metélicos coordenados a ligantes organicos,
resultando em estruturas altamente porosas, com elevada drea superficial e capacidade de
adsorc¢do seletiva (Abed, Sabouni e Ghommem, 2024). Essas propriedades fazem dos MOFs
candidatos promissores para aplicacdes em sensores eletroquimicos, uma vez que podem
melhorar a transferéncia de carga, aumentar a seletividade e favorecer a interagdo com analitos
de interesse (Zhao et al., 2024).

A modificacdo de eletrodos com MOFs tem demonstrado grande potencial para o
desenvolvimento de sensores de alto desempenho, permitindo a deteccdo precisa de
biomoléculas, farmacos, e contaminantes ambientais (Huang et al., 2024). A combinagio dos
MOFs com a interface eletroquimica possibilita a amplificacdo do sinal analitico e a melhoria
na seletividade do sensor, tornando-os ferramentas importantes para a quimica analitica
moderna (Lan et al., 2025; Wen, Yang e Zhao, 2025). Além disso, esse tipo de estrutura permite
um design de materiais especificos para deteccao de substancias de interesse, como farmacos,
contaminantes, metais toxicos, com sensibilidade aprimorada e menor custo.

Neste contexto, este trabalho investiga o desenvolvimento e a aplicacdo de um sensor
eletroquimico modificado com MOF de cobalto (Co) para a deteccdo de dopamina (DA) em
amostras de urina e saliva. A proposta visa explorar as potencialidades desses materiais na
melhoria da resposta analitica, demonstrando sua aplicabilidade em andlises (bio)analiticas

sensiveis, acessiveis e de facil manuseio, democratizando o seu uso.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sao dispositivos analiticos amplamente usados devido a sua
alta sensibilidade, seletividade e resposta rdpida, podendo ser aplicados em diversas dreas, tais
como diagndstico clinico, monitoramento ambiental, e controle de qualidade em industrias
farmacéuticas e alimenticias (Vilas6-Cadre et al., 2025). A sua principal funcido é converter
informacdes quimicas, resultantes das interacdes entre o analito e o sensor, em sinais elétricos
mensurdveis, como corrente, potencial ou condutincia. Esses sinais apresentam uma correlacao
direta com a concentracio da substincia de interesse, permitindo a sua quantificacao (Aidli et
al., 2025).

Esses sistemas sdo comumente compostos por trés componentes principais: (i) o
eletrodo de trabalho, que atua como o elemento sensor e € responsdvel pela interacio direta com
o analito; (i1) o eletrodo de referéncia, que fornece um potencial estavel e conhecido, garantindo
reprodutibilidade e precisdo nas medigdes; e o (i1) contraeletrodo, que completa o circuito
elétrico e facilita a passagem de corrente no sistema eletroquimico (Aidli et al., 2025). O
eletrodo de trabalho € o elemento central do sensor, e sua superficie pode ser modificada com
materiais estratégicos, como MOFs, polimeros condutores, ou nanoparticulas metélicas e filmes
de carbono, melhorando a seletividade, a sensibilidade e estabilidade do dispositivo (Aydogdu
Tig et al., 2025; Karadurmus e Erturk, 2025). Essas modificagdes promovem uma melhor
interacdo com o analito, ampliando a resposta eletroquimica e permitindo a detec¢do de
substancias em niveis tragos, o que é essencial para aplicacdes em dreas como diagndstico
clinico (Uma e Shobana, 2023), seguranca alimentar (Awlqadr et al., 2025) e monitoramento
ambiental (Ha et al.,, 2025). Por exemplo, Mani &Anirudhan (Mani e Anirudhan, 2025)
reportou o desenvolvimento de um novo sensor eletroquimico livre de interferéncia para
deteccao de homocisteina (HCy) com base em um polimero impresso molecularmente (MIP)
com nanocelulose (NC) e diéxido de titanio (TiO2) incorporado a base de 6xido de grafeno
(GO). HCy € um aminoécido contendo enxofre e desempenha uma ampla gama de papéis nas
funcdes celulares. O nivel elevado de HCy em humanos leva ao derrame e aumenta a trombose,
diabetes, lesdo de células neuronais e cancer. HCy pode ser considerado um biomarcador
preditivo potencial para muitas doencas, como a doenga do coronavirus 2019. Portanto, ha
grande importancia para a detec¢do rdpida de HCy em pesquisas de ci€ncias bioldgicas e
diagnostico clinico. Em outro estudo, Alagumalai et al. (Alagumalai et al., 2025) reportou pela

primeira vez um material nanocompdsito portatil e de baixo custo, composto de vanadato de
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prata/polipirrol/6xido de grafeno reduzido dopado com nitrogénio (AgVOs/Ppy/N@rGO) para
deteccao de levofloxacino (LFX). Essa modificag@o estrutural aumentou a drea da superficie e
facilitou uma melhor transferéncia de elétrons, contribuindo para um melhor desempenho
eletroquimico para detec¢do de LFX. O eletrodo modificado, AgVO3/Ppy/N@rGO/GCE,
exibiu excelente seletividade mesmo na presenca de outras co-interferéncias, e tem duas faixas
de determinacio linear mais amplas de 0,5 umol L ! - 81,5 umol L "' € 96,5 umol L ! - 1731,5
umol L ! de LFX, com um limite de detec¢io (LOD) de 0,0027 pmol L' (S/N=3) e
sensibilidade de 240,835 pA umol L “Tem 72 Além disso, a eficdcia dos sensores foi examinada
pela andlise de LFX em fluidos humanos e amostras de dgua, alcangando precisio e recuperacao
satisfatdrias.

Dependendo do principio de detec¢c@o do analito, os sensores eletroquimicos podem ser
classificados em diferentes tipos, como amperométricos, potenciométricos, condutométricos e
voltamétricos, (Aydogdu Tig et al., 2025; Karadurmus e Erturk, 2025). Em cada um desses
tipos, os mecanismos de interacdo analito-sensor desempenham um papel essencial na
eficiéncia e a seletividade do dispositivo, influenciando diretamente a geracdo do sinal de
resposta.

Os mecanismos de interacdo entre o analisador e o sensor eletroquimico sao
fundamentais para a eficiéncia e seletividade do dispositivo. Essas interagdes podem envolver
processos redox, adsor¢do, difusdo e camada molecular na superficie do eletrodo (Oztiirk
Dogan e Albayrak, 2023). Em sensores amperométricos, por exemplo, o analito sofre uma
ocorréncia de oxidagdo ou redugdo na superficie do eletrodo, gerando uma corrente
proporcional a sua concentracio. Ja em sensores potenciométricos, a interacao ocorre por meio
do equilibrio de ions na interface, resultando em uma mudanga de potencial. A adsorciao de
moléculas especificas em eletrodos modificados, muitas vezes promovidas por materiais como
nanoparticulas, MOFs ou polimeros condutores, pode amplificar o sinal e aumentar a
sensibilidade (Ghanam et al., 2023).

Os sensores eletroquimicos apresentam vantagens significativas quando comparados a
outras técnicas analiticas, tais como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
espectrometria de massas (MS) e espectroscopia UV-Vis (Karim et al., 2024). Embora essas
técnicas convencionais oferecam alta precisdo e sensibilidade, os sensores eletroquimicos se
destacam por sua simplicidade, custo relativamente baixo, portabilidade e rapidez na andlise.
Além disso, os sensores eletroquimicos demandam menos tempo no preparo das amostras e
utilizam volumes menores de reagentes, tornando-os mais sustentdveis e adequados para

aplicagdes in situ que envolvem um unico analito (Li, Zhang e Li, 2025; Zouaoui et al., 2025).
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Apesar disso, as técnicas convencionais ainda sdo extremamente empregadas em andlises mais
complexas, onde a identificacdo de multiplos compostos ou a caracterizagdo especifica do
analito € essencial. Por outro lado, os sensores eletroquimicos, quando combinados com
materiais funcionais (MOFs, polimeros condutores e outros) demonstram alta sensibilidade e
seletividade equipardveis as técnicas analiticas avancadas. Essa sinergia € especialmente
vantajosa para deteccdo de farmacos e biomoléculas, permitindo andlises mais répidas,
acessiveis e eficazes, mesmo em matrizes complexas. Essas caracteristicas evidenciam o papel
complementar dos sensores eletroquimicos e reforcam seu potencial como alternativa vidvel

para andlises (bio)analiticas (Jalalvand e Karami, 2025).

2.2 Seletividade dos Sensores Eletroquimicos

A seletividade é uma das caracteristicas mais importantes para o desempenho de
sensores eletroquimicos, especialmente quando se trata da detec¢do de andlises especificas em
matrizes complexas (Veerapandi et al., 2025). A capacidade de um sensor eletroquimico
distinguir um analito alvo de outros compostos presentes na amostra € essencial para garantir
resultados precisos e confidveis.

A modificagdo da superficie do eletrodo € uma das abordagens mais eficazes para
melhorar a seletividade dos sensores eletroquimicos (Olsen e Stradiotto, 2025). A escolha da
técnica eletroquimica também desempenha um papel importante na seletividade do sensor.
Técnicas como amperometria, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica sdo frequentemente usadas para monitorar analitos de interesse (Ghanam et al.,
2023).

Na adrea médica, sensores eletroquimicos sdo usados para deteccao de biomarcadores
especificos em fluidos bioldgicos, como sangue, urina e saliva (Alahmad er al., 2025). A
seletividade dos sensores € essencial para garantir que o biomarcador alvo seja detectado de
forma precisa, sem interferéncia de outras substdncias presentes na amostra, o que ¢é
particularmente importante em exames de diagnéstico rdpido, como testes de glicose,

colesterol, ou monitoramento de doencas (Bruckschlegel et al., 2025).
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2.3 Redes Metalorganicas (MOFs)

20

As redes metalorganicas (MOFs, do inglés Metal-Organic Framework) sao uma classe

de materiais hibridos constituidos pela coordenacio de fons metdlicos ou clusters metélicos a

ligantes organicos, formando uma estrutura tridimensional altamente ordenada e porosa (Jesus,

de, Sousa Pereira, de e Ribeiro, 2024) (Figura 1).

Figura 1 - Ilustracdo de estruturas supramoleculares de MOFs
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A principal caracteristica dos MOFs € sua capacidade de criar redes cristalinas com

grandes dreas superficiais e de alta porosidade, o que os torna extremamente abrangentes para

uma variedade de aplica¢des (Chen et al., 2025). Essa combinagdo tnica de componentes

inorganicos e organicos proporciona aos MOFs uma flexibilidade estrutural notdvel, permitindo

que suas propriedades sejam moduladas de acordo com as necessidades especificas de cada

andlise (Zhang et al., 2015, 2024).

O desenvolvimento dos MOFs teve inicio no final do século XX, com os primeiros

exemplares sendo descritos nos anos 90. Nessa época, avancos na sintese desses materiais

possibilitaram a obtencdo de redes complexas, caracterizadas por elevada estabilidade e alta



capacidade de interacdo quimica (Krishna Mitra e Chakraborty, 2025). Desde entdo, os MOFs
tém atraido grande atencdo devido ao seu potencial em diversas dreas, incluindo, sensores
eletroquimicos (Yuan, F. et al., 2025; Zhong et al., 2025).

Devido a sua estrutura altamente porosa e ajustdvel, que oferece uma grande 4rea
superficial e sitios ativos para interagdes especificas com analitos, a condutividade dos MOFs
pode ser aprimorada por meio de modificagdes estruturais ou pela incorporagcdo de condutores
de nanomateriais, como grafeno ou nanoparticulas metdlicas, ampliando sua eficiéncia na
transdugao de sinais (Raje et al., 2022).

Nos dltimos anos, os MOFs tém sido amplamente explorados na detec¢do de diversas
substancias, incluindo neurotransmissores (Huang et al., 2025), farmacos (Dwitya et al., 2025),
metais pesados (Aziz et al., 2025) e compostos organicos (Missaoui et al., 2025). Sua alta
eficiéncia, tem sido demonstrada mesmo em matrizes complexas, como amostras bioldgicas e
ambientais (Hou et al., 2022). A Tabela 1 apresenta algumas aplicacdes, empregando sensores
eletroquimicos modificados com MOF, destacando o seu desempenho e potencial em

diagnosticos clinicos.

Tabela 1 - Exemplos de sensores eletroquimicos modificados com MOFs

MOF* Analito Método LOD** Referéncia
eletroquimico
Pt-Ag@Cu-BDC Imidacloprido CV e EIS 1,5 nM (Hasani et al.,
2025)

MIP/AuNPs/Fe- HoaSS e CV, DPV e EIS 0,206 uM  (Yang et al., 2025)
MOF H(a+B)SS
La-MOF@C ¢ /B- Diclorofeno CV, DPV e EIS 11,6 nM (Xie et al., 2025)
CD (Dep)
Ni- Dopamina CV e DPV 0,041 uM  (Xiong et al., 2025)
MOF@COFTAPB-
DVA
Cu-MOF Hg? DPV 6,82 nM (Bai et al., 2025)
Ni-Co- L -cisteinae CV,DPVe 0,015 (Zaimbashi,
MOF/MWCNT triptofano Cronoamperometria uM Salarizadeh e

Askari, 2025)
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Bi-MOF Cd (II) CV, DPSV e EIS 0,07 (Deng et al., 2024)
ng/mL
Fe30*@Au/MOF Nitrito (NO2) CV, DPV e EIS 0,532 uM  (Guan et al., 2024)

*Estrutura metalorgénica; ** Limite de detec¢do; CV: Voltametria ciclica; DPV: Voltameria de Pulso
Diferencial; EIS: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica; DPSV: Voltametria de Redissolu¢do por Pulso
Diferencial; Pt-Ag@Cu-BDC (estrutura metal-organica de cobre acoplada a nanoparticulas de prata (Ag) e platina
(Pt); MIP/AuNPs/Fe-MOF (Polimero de impressdo molecular (MIP) combinado com nanoparticulas de ouro
(AuNPs) e um **MOF de ferro (Fe-MOF)); La-MOF@C ¢, /B-CD (MOF de lantanio (La-MOF) modificado com
fullereno Ceo ef-ciclodextrina (B-CD); Ni-MOF@COFTAPB-DVA (MOF de niquel (Ni-MOF) funcionalizada
com rede covalente orgdnica (COF) derivada de TAPB-DVA (1,3,5)); Cu-MOF (MOF de cobre (Cu)); Ni-Co-
MOF/MWCNT (MOF bimetalico de niquel e cobalto (Ni-Co-MOF) combinado com nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNTSs)); Bi-MOF (MOF de bismuto (Bi)); Fe:0s@Au/MOF (Nanoparticulas magnéticas
de FesOs e ouro (Au) e MOF).

2.3.1 Processo de Sintese das Redes Metalorganicas

As propriedades funcionais e estruturais dos materiais resultantes em MOFs sdo
influenciadas pelos métodos de sintese e condi¢cdes empregadas (Gatou et al., 2023). O
composto hibrido pode ser preparado usando dois métodos sintéticos: (i) reacdo em fase sélida
e (i1) reagdao em solucao.

A sintese em estado s6lido normalmente requer altas temperaturas para superar os
desafios associados ao transporte de reagentes para os locais de reacdo (Szymanski et al., 2023).
As temperaturas elevadas em reagdes em fase s6lida também facilitam a formacdo de fases
termodinamicamente favorecidas no sistema. Este método € comumente empregado para a
preparacdo de 6xidos em estado sélido (Choolaei, Vostakola e Horri, 2023; Szymanski et al.,
2023). Em contraste, as reacdes de solucido ocorrem em temperaturas mais baixas, uma vez que
o transporte de reagentes € mais f4cil na fase liquida em comparac@o com os sélidos.

Uma variedade de métodos de sintese € empregada na criagdo de MOF para diferentes
aplicagdes, com destaque para: (1) solvotérmico/hidrotérmico (McKinstry et al., 2016) , (ii)
eletroquimica (Liu et al., 2021), (iii) micro-ondas (Thomas-Hillman et al., 2018), e (iv) técnicas
baseadas em ondas ultrassonicas (Taghipour et al., 2022). De maneira geral, cada método
oferece vantagens e aplicacOes unicas na sintese de MOFs.

A sintese solvotérmica é uma das abordagens mais comuns e envolve a reacdo de
precursores metdlicos e ligantes organicos em um solvente sob condi¢do controladas de
temperatura e pressao. Esse processo ocorre, geralmente, em um reator fechado, permitindo a

formagdo de estruturas cristalina altamente organizada (Ansari et al., 2025). Esse método
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apresenta a vantagem de permitir um controle preciso sobre a estrutura e a morfologia dos
MOFs, além de possibilitar a modulacao de suas propriedades por meio da selecao de diferentes
solventes. Isso torna a sintese solvotérmica uma técnica versétil, podendo ser adaptada para a
producdo em grande escala de materiais de elevada pureza e propriedades ajustdveis as
necessidades de cada aplicagdo (Luo et al., 2025). Yan et al. (Yan et al., 2024) reportou a sintese
de uma série de estruturas bimetdlicas-organicas (Eu 1x Tb x -BTC) foram preparadas
via método solvotérmico usando 4cido 1,3,5-benzenotricarboxilico como ligante organico. Foi
observado que a medida que x aumenta, a morfologia evolui gradualmente de micro-bastoes
para microesferas com didmetro de cerca de 2—3 pm, entre as quais Eu 0,1 Tb 9,9 -BTC exibe o
melhor desempenho de luminescéncia sob excitagdo a 295 nm.

Ja Wang et al. (Wang et al., 2024) descreveu uma MOF bimetédlica de Cu—Fe foi
simplesmente sintetizada usando métodos solvotérmicos de um unico recipiente e empregada
para ativar peroximonossulfato (PMS) e degradar poluentes organicos na dgua. O Cu—Fe-
MOF/PMS exibiu excelentes eficiéncias de degradacdo (mais de 95% em 30 min) para uma
variedade de poluentes, incluindo fenol , bisfenol A , 2,4-diclorofenol, azul de
metila , rodamina B , tetraciclina e sulfametoxazol. A efici€ncia de degradacao foi impactada
por dosagens de Cu—Fe-MOF, concentra¢des de PMS, temperatura de reacdo, pH da solucdo e
espécies aniOnicas.

Outra rota sintética amplamente utilizada € a sonoquimica. Esse processo emprega
ultrassons para induzir cavitacdes no solvente, o que cria condicdes de alta pressdo e
temperatura, facilitando a nucleacdo e o crescimento dos MOFs. Essa rota se destaca por
proporcionar reagdes rapidas, resultando em um processo eficiente que pode ser realizado em
menor tempo. Além disso, a sintese sonoquimica requer uma quantidade reduzida de solvente,
0 que contribui para a sustentabilidade do processo, e permite a produ¢do de MOFs com
morfologias unicas (Chatterjee, Rahaman e Alam, 2024). Por exemplo, Ismail ez al. (Ismail et
al., 2024) produziu uma estrutura organica a base de zinco usando um método sonoquimico
rapido, econdmico e ecologicamente correto. O MOF foi produzido usando um fon metélico
central de zinco coordenado a um ligante dicarboxilato de 1,3-benzeno (BDC) e foi empregado
para produzir um sensor eletroquimico na deteccdo de paracetamol (PA). O eletrodo GC/Zn-
MOF modificado exibiu um LOD de 0,104 umol L' com uma faixa de detecc¢io linear de 1-50
umol L' para PA em uma solugio tampdo de fosfato (PBS), usando uma técnica de voltametria
de pulso diferencial. Além disso, o eletrodo Zn-MOF modificado exibiu capacidade anti-

interferéncia na presenca de diferentes espécies. O eletrodo GC/Zn-MOF modificado mostrou
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ser simples, confidvel e pritico, com potencial promissor para aplicagdo como um sensor de
PA.

No entanto, embora o método sonoquimico seja uma abordagem sustentdvel, sua
principal limitacao reside na reprodutibilidade da sintese, o que pode impactar as propriedades
do MOF obtido.

Outra estratégia amplamente empregada para a sintese de MOFs € o método baseado
nas técnicas eletroquimicas. Esse método envolve reacdes de oxidacdo ou reducdo de
precursores metdlicos em uma célula eletroquimica, utilizando uma corrente elétrica controlada
para formar os MOFs. A vantagem dessa estratégia reside no controle preciso sobre a estrutura
e o tamanho das particulas, sendo possivel realizar a sintese em condi¢des mais amenas, como
a temperatura ambiente. Além disso, a sintese eletroquimica pode ser vantajosa para a
fabricagdo de MOFs em dispositivos eletronicos ou sensores, dado seu potencial de integracao
com esses sistemas (Yi et al.,, 2021). Cao et al. (Cao et al.,, 2025) descreveu a sintese
eletroquimica de Zn-MOFs/NF para eletrossorcao eficiente de corantes organicos. Os
mecanismos de adsor¢do, identificados por meio de dados experimentais e caracterizacdo do
material, incluiram intera¢des n-m, interacdes eletrostaticas, preenchimento de poros e ligagdo
de hidrogénio, que foram influenciados pelas caracteristicas estruturais dos Zn-MOFs.

Finalmente, a sintese mecanoquimica é uma abordagem que utiliza a moagem de
precursores metélicos e ligantes em um moinho de bolas ou outro dispositivo mecanico. Esse
processo ndo requer solventes nem altas temperaturas, tornando-o uma opg¢do simples e
sustentdvel (Geng et al., 2024). No entanto, essa abordagem apresenta algumas desvantagens
que incluem baixo controle sobre a cristalinidade e dificuldade na reprodutibilidade (Kaur e?
al., 2023)

De maneira geral, cada uma dessas rotas sintéticas apresenta vantagens que podem ser
exploradas dependendo das propriedades desejadas para o MOF e da aplicagdo final. Para este
trabalho, considerando as suas vantagens, a rota sintética solvotérmica foi empregada para a

obtencdo do MOF desejado.

2.3.2. Tipos de Ligantes Usados na Sintese de MOF's

Moléculas que possuem multiplos locais de coordenagdo e grupos funcionais oferecem
diversidade e flexibilidade significativas no design e sintese de MOFs (Kim et al., 2021). Neste
cendrio, ligantes organicos aromadticos sdo frequentemente empregados na sintese de MOFs

para produzir produtos altamente cristalinos (Kim et al., 2021; Wang, Wang e Ding, 2020).
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Muitos MOFs flexiveis consistem em ligantes planares bidimensionais (2D), como
benzeno-1,4-dicarboxilato (BDC) e benzeno-1,3,5-tricarboxilato (BTC) (Jesus, de, Sousa
Pereira, de e Ribeiro, 2024). Esses ligantes podem girar dentro da estrutura. No entanto, a
depender da aplicagdo, a orientacdo do ligante se torna critica, pois pode causar mudancas
estruturais que afetam o tamanho do poro, a abertura e a geometria geral. A Figura 2 apresenta

a estrutura quimica dos principais ligantes organicos, empregados na sintese de MOFs.

Figura 2 - Estruturas quimicas dos ligantes organicos empregados na sintese de diferentes
MOFs. (A) Acido 2,5-di-hidroxitereftlico; (B) Acido 1,4-benzenodicarboxilico; (C) Acido
1,3,5-benzenotricarboxilico; (D) Acido 4,4’-(antraceno-9,10-dil)dibenzéico; (E) Acido 4-(4-
carboxifenil)benzoico; (F) 4,4’-dicarboxidifenil éter; (G) Acido 1-naftoico; (H) Guanina; (I)
Citosina; (J) L-fenilalanina; (L) Porfirinas; (M) B-ciclodextrina (B-CD).
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Fonte: Adaptado de (Jesus, de, Sousa Pereira, de e Ribeiro, 2024)

Nos altimos anos, tem havido uma exploracdo de novos ligantes para o desenvolvimento
de bio-MOFs, que sao MOFs com aplicagdes biomédicas (Wang, Wang e Ding, 2020). Esses
bio-MOFs sao sintetizados usando ligantes organicos derivados biologicamente, como
porfirinas, aminodcidos e nucleobases. Os modos de coordenacdo tUnicos desses ligantes
bioldgicos com centros metélicos ddo origem a diversas estruturas e funcionalidades em bio-
MOFs. Essa nova subclasse de MOFs também tem aberta novas oportunidades para aplicagdes

(bio) analiticas.
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2.4. Deteccio de Neurotransmissores e Relevancia em Distiirbios Neuroldgicos

Os neurotransmissores sao essenciais para diversas fungdes vitais, tais como controle
motor, regulacdo emocional, aprendizagem, memoria, ¢ homeostase corporal (Teleanu et al.,
2022). Entre os principais neurotransmissores com funcio primordial na regulacdo de reagcdes
quimicas do cérebro, destaca-se a dopamina (DA) (Alizadeh Pahlavani, 2024). Ela estad
envolvida em respostas comportamentais, influenciando a percepcao de recompensas e
aversoes, 0 que sao essenciais para a adaptacdo e modula¢do de comportamentos (Kutlu et al.,
2021)(Lopez et al., 2024). Essa substancia, quando liberada em resposta a estimulos,
desempenha uma fung¢do chave na manutencdo de um equilibrio sauddvel entre
comportamentos compensatorios e repulsa (Jong, de et al., 2019). Contudo, a disfun¢do ou
desregulacdo dos sistemas de DA estd associada a diversos distirbios neuroldgicos e
psiquiatricos, como Parkinson, depressao e esquizofrenia (Rantataro, Pascual e Laurila, 2024).
Na Doenga de Parkinson, por exemplo, a degeneracdo dos neurdnios dopaminérgicos resulta
em sérios problemas motores, enquanto no caso de esquizofrenia, niveis elevados de dopamina
estdo relacionados a sintomas psicoticos, como alucinacdes. Além disso, a deficiéncia de DA
observada na depressdo leva a sintomas como anedonia e apatia, comprometendo a qualidade
de vida dos pacientes (Cheema et al., 2024). Dessa forma, o monitoramento continuo dos niveis
de DA nas amostras bioldgicas torna-se fundamental, ndo s para diagndstico precoce, mas
também para o acompanhamento terapéutico e a personaliza¢do do tratamento.

As técnicas convencionais de detec¢do, como espectrometria de massas, HPLC-UV/Vis,
espectroscopia UV/Vis embora altamente sensiveis, apresentam importantes limitacdes, que
incluem complexidade operacional, mao de obra especializada, e longo tempo de anélise. Essas
limitagOes restringem sua aplicabilidade em ambientes clinicos e cendrios de point of care,
destacando a necessidade de desenvolver abordagens mais sensiveis e portdteis para detec¢ao
de DA (Jesus, de et al., 2015; Jesus, De e Arruda, 2021; Souza Pessoa, de et al., 2020).

A utilizacdo de sensores eletroquimicos tem se mostrado uma solucdo promissora,
oferecendo vantagens significativas quando comparadas as técnicas analiticas convencionais,
incluindo, portabilidade (point of care), baixo custo e sensibilidade (Facure et al., 2024). A
combinacdo dos sensores eletroquimicos com MOFs permite a criagdo de dispositivos
analiticos de alto desempenho, com grandes dreas superficiais e alta capacidade de adsor¢dao
seletiva, sendo essenciais para a detec¢do precisa e sensivel de neurotransmissores como a DA

em amostras bioldgicas.
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Por exemplo, Yang et al. (Yang et al., 2023) apresentaram um imunossensor
eletroquimico sem utilizacdo de marcadores empregando estruturas orginicas de metal de
sulfeto de estanho/niquel cobalto (SnS2/NiCo MOFs) para deteccdo altamente sensivel de
cortisol. Este sensor exibiu uma faixa de detec¢do linear abrangendo de 100 fg mL ™' a 100 ng
mL™! e um baixo limite de detec¢io de 29 fg mL™!, demonstrando precisdo e praticidade
satisfatérias. Além disso, sua aplicabilidade estendida para determinar os niveis de cortisol na
saliva mostrou seu potencial para aplicacdes biomédicas. Além disso, Huang et al. (Huang et
al., 2020) relatou o desenvolvimento de um novo sensor eletroquimico usando Ce-Ni-MOF
bimetdlico para a deteccdo altamente sensivel de bisfenol A (BPA). Esta pesquisa mostrou uma
faixa dinAmica linear expandida para quantificacdo de BPA, variando de 0,1 pmol L™ a 100
umol L', e alcancando um limite de detec¢do de 7,8 nmol L™!. Esses resultados sugerem
fortemente o uso potencial dos MOFs na deteccdo de BPA em amostras complexas, destacando
sua aplicabilidade em propostas analiticas. Além disso, os mesmos pesquisadores
demonstraram a eficdcia de um eletrodo modificado de estrutura metal-organica a base de Ni
(Ni-MOF) para deteccdo eletroquimica de dopamina. No entanto, a adi¢do de um liquido i6nico
ao sistema também foi avaliada. Como resultado, observou-se que o liquido i6nico melhorou
substancialmente as capacidades de detec¢do eletroquimica do eletrodo Ni-MOF modificado,
resultando em uma faixa de detecgdo linear estendida de 0,2-100 pmol L™! e um baixo limite
de detecgio de 60 nmol L™! para DA. O eletrodo Ni-MOF modificado exibiu estabilidade e
reprodutibilidade satisfatérias, sugerindo seu potencial como uma plataforma confidvel em
vdrias aplicac¢des bioanaliticas. Em outro estudo, Tran et al. (Tran et al., 2024) demonstraram a
producdo de uma nova plataforma construida usando uma técnica in situ para sintetizar
simultaneamente sub-nano Zn-Co em MOF com um tamanho de dodecaedro de 150 nm, o
material hibrido sub-nano Zn-Co-MOF mostrou excelentes resultados eletroquimicos na
deteccao de DA, com uma faixa linear de 0,01-300 pmol L!'eum LOD de 6,72 nmol L.

Dando continuidade aos estudos exploratorios sobre o uso de MOFs em aplicacOes
bioanaliticas, este trabalho teve como objetivo desenvolver um sensor eletroquimico baseado
no composto de coordenacdo cobalto-benzenodicarboxilato, [Co(BDC)],, para a deteccao de
DA em amostras de urina e saliva, contribuindo para a exploracdo de novas metodologias

bioanaliticas para o diagndstico de doengas neuroldgicas associadas a esse neurotransmissor.
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2.5. Farmacodependéncia: Mecanismos e Implicacoes

A farmacodependéncia € uma condicdo cronica caracterizada pelo uso compulsivo de
substancias psicoativas, levando a alteracdes neuroquimicas que afetam o comportamento e a
fisiologia do individuo (Kwan et al., 2020). Diferente da dependéncia quimica geral, que
engloba substancias licitas e ilicitas como dlcool e drogas recreativas, a farmacodependéncia
estd relacionada ao uso prolongado e muitas vezes indevido de farmacos prescritos, como
opioides, benzodiazepinicos e psicoestimulantes. Esses medicamentos, quando utilizados de
forma inadequada, podem causar alteragdes neuroquimicas que afetam o comportamento, a
cognicdo e a fisiologia do individuo, resultando em um quadro de tolerancia e abstinéncia (Qiu
etal.,2025).

Dentre os principais neurotransmissores envolvidos nesse processo, a DA desempenha
um papel central, especialmente no sistema de recompensa cerebral. Drogas como cocaina,
anfetaminas e opioides promovem um aumento significativo da concentracdo de dopamina na
fenda sindptica, resultando em refor¢o positivo e potencializando o ciclo de dependéncia
(Lefoll, Goldberg e Sokoloff, 2005). Com o uso prolongado, ocorrem adaptacdes no sistema
nervoso central que reduzem a sensibilidade aos niveis naturais de dopamina, exigindo
quantidades cada vez maiores da substancia para produzir os mesmos efeitos. Além disso, ha
evidéncias de que a exposi¢do prolongada a substancias psicoativas pode comprometer a funcao
de outras vias neurais, incluindo os sistemas serotoninérgico e noradrenérgico, contribuindo
para sintomas de depressdo e ansiedade em usudrios cronicos (Galaj, Newman e Xi, 2020;
McNeilage et al., 2024).

As implicacdes da farmacodependéncia vao além das alteragdes neuroquimicas,
envolvendo também impactos sociais e clinicos significativos. Individuos dependentes
frequentemente apresentam prejuizos na vida profissional e pessoal, além de maior
vulnerabilidade a transtornos psiquidtricos, infec¢des e doencas cardiovasculares (Negus ef al.,
2007).

Dessa forma a deteccao de DA em fluidos bioldgicos, como urina e saliva, tem se
mostrado uma estratégia promissora no monitoramento da farmacodependéncia. A andlise pode
auxiliar no diagndstico e no acompanhamento de pacientes em tratamento, permitindo uma

avaliacdo objetiva dos efeitos das drogas no organismo.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Desenvolver um sensor eletroquimico baseado em MOF de cobalto (Co) para a

determina¢do de dopamina em amostra bioldgica (saliva e urina).

3.2. Objetivos Especificos

Sintetizar um MOF, [Co(BDC)],, utilizando Co como centro metalico e acido 1,4-

benzenodicarbosilico (BDC) como ligante organico;

Caracterizar o [Co(BDC)], empregando difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

(IV) e andlise termogravimétrica (TGA);

Otimizar a modificacdo do eletrodo de pasta de carbono (CEP) com [Co(BDC)]n,

visando a detecc¢do de DA;

Avaliar a sensibilidade do eletrodo modificado para a deteccao de DA, investigando as

condi¢des experimentais ideais para a resposta eletroquimica;

Realizar a quantificacdo da DA, utilizando o eletrodo modificado com [Co(BDC)],, por

meio de técnicas eletroanliticas;

Estudar a reprodutibilidade e estabilidade do eletrodo modificado durante a detec¢ao de

DA e sua performance ao longo de diferentes ciclos de andlise;

Avaliar figuras de mérito (exatiddo, precisdo, limite de deteccdo e limite de
quantificacdo) do método de deteccdo de DA, empregando o sensor eletroquimico

modificado.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Produtos Quimicos e Materiais

O cloreto de cobalto hexahidratado (CoCl» - 6H>0) foi adquirido da Vetec (Brasil). O

hidréxido de sédio (NaOH) da (Isofar, Brasil). O padrao de cloridrato de dopamina e o dcido
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1,4-benzenodicarboxilico (BDC) foram adquiridos da (Sigma-Aldrich, Alemanha), e o p6 de
grafite foi adquirido da Scientific Exodus (Brasil). Todas as solu¢gdes foram preparadas com
agua ultrapura (18,00 MQ.cm) fornecida por um sistema de purificacdo de dgua Milli-Q
(Millipore®, Bedford, MA). Todos os outros reagentes quimicos eram de grau analitico e

utilizados conforme recebidos sem pureza adicional.
4.2. Sintese da Rede Metalorganica [Co(BDC)]n

Para a sintese de [Co(BDC)],, duas etapas foram realizadas conforme descrito por de
Jesus et al. (Jesus, de et al., 2017) . Primeiramente, foi realizada a desprotonacdo do BDC
(Figura 3, Etapa I). Para isso, uma quantidade conhecida de BDC (5 mmol; 0,83 g) foi
suspensa em 10,00 mL de dgua ultrapura e entdo uma solucio de NaOH (8,00 mol L) foi
adicionada lentamente a solugdo, enquanto a mistura era agitada sob aquecimento a 60 °C.
Posteriormente ( Figura 3, Etapa II ), 2,50 mmol (0,59 g) de CoCl,- 6H>0O, foram adicionados
lentamente na mistura anterior. O sistema foi mantido sob agitacdo mecanica constante por
aproximadamente 15 min até a homogeneizacdo completa. Em seguida, a mistura foi transferida
para um recipiente de PTFE (Teflon) com capacidade de 25,00 mL. O recipiente de PTFE foi
colocado dentro da cdpsula de aco inoxiddvel da autoclave e submetido a uma estufa a 200 °C
por 15 h. Depois disso, a autoclave foi resfriada a temperatura ambiente. O sedimento foi
separado da solu¢do por centrifugag@o por 10 min a 4000 rpm. O precipitado coletado foi lavado
duas vezes com dgua ultrapura para remover os subprodutos da sintese, seguido por duas
lavagens com etanol para eliminar residuos de dgua e permitir que o material secasse mais

rapidamente. Finalmente, o sedimento seco foi aquecido a 60 °C por 4h em uma estufa.
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Figura 3 - Esquema ilustrando a formacgdo de [Co(BDC)], a partir do ligante (dcido 1,4-
benzenodicarboxilico), usando o método solvotérmico.

(o) OH o ONa*
Etapa I §+ 2NaOH —» + 2H,0
HO ‘NaO

Acido 1.4-Benzenodicarboxilico 1.4-Benzenodicarboxalato de Sodio
(o] ONa*
o~ Etilenoglicol
Etapa II + Co ——  [Co(BDC)],
200°C, 15h
Co-MOF
*NaO 0o

1,4-Benzenodicarboxalato de Sodio

Fonte: Adaptado de (Soares Ribeiro et al., 2024)

4.3. Caracterizacao de [Co(BDC)]n

A caracterizacdo de [Co(BDC)], foi realizada usando técnicas especificas para verificar

o sucesso da sintese de [Co(BDC)]x.
4.3.1 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A identificacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura foi realizada através da
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier equipada com um acessorio ATR
contendo um cristal de germanio modelo Agilent 660 FT-IR (Agilent, EUA). A faixa de
monitoramento de 4000400 cm™! foi usada para identificar grupos funcionais e confirmar a

sintese bem-sucedida do material.
4.3.2 Difracao de Raio X (DRX)

A estrutura cristalogréfica e a pureza da fase foram determinadas usando difragdo de
raios X de pé obtido a temperatura ambiente empregando um difratdmetro Rigaku com
geometria Bragg-Brentano em modo continuo, abrangendo a faixa 26 de 25 a 70° usando

radiacao CuKa.
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4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia da superficie e a composi¢do elementar do material foram examinadas por
meio de Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Raios X por Dispersao

de Energia (SEM-EDS, JSM6510LV). A aceleragdo de tensdo variou de 0,3 kV a 30 kV.
4.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) foi empregada para avaliar a estabilidade térmica
do material e o comportamento de decomposi¢cao em uma faixa de temperatura. A estabilidade
térmica foi avaliada usando um instrumento de Termogravimetria (PerkinElmer, EUA),
aquecendo de 30 a 900 °C a uma taxa de 10 °C min "' sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL

min L.

4.4. Preparacao do Eletrodo Modificado

O eletrodo modificado proposto foi preparado de acordo com Dias et al. (Dias da Silva
etal.,2024). A preparagdo do eletrodo de pasta de carbono nao modificado (CPE) foi realizada
pela mistura de p6é de grafite e 6leo mineral em uma propor¢do de 80/20 (%, m/m). Para os
eletrodos modificados, a porcentagem de [Co(BDC)], variou de 15, 20, 25 e 30% (m/m),
misturado com grafite e, em seguida, combinado com 6leo mineral (20%, m/m). As misturas
foram homogeneizadas em um pildo e almofariz por aproximadamente 20 min para obter uma
pasta. Posteriormente, a pasta foi compactada em um tubo pléstico cilindrico equipado com
uma haste de cobre para fornecer contato elétrico externo. Antes da andlise eletroquimica, a

superficie do eletrodo foi polida em uma folha de papel A4.
4.5. Preparacao de Urina e Saliva Sintéticas

Amostras sintéticas de urina e saliva foram preparadas de acordo com o método descrito
por Dbira et al e Zuben et al. (Dbira et al., 2015; Wrobel von Zuben et al., 2023) .
Resumidamente, os seguintes reagentes foram adicionados a dgua ultrapura para atingir as
concentragdes indicadas para a preparacdo da amostra de urina: 1,0x1072 mol L' CaCl,, 2,0 x
102mol L' KCI, 1,5 x 107 2mol L ' KHPO 4, 5,0x102mol L ! NaCl, 1,8x1072 mol
L "' NH4Cl e 1,8x1072 mol L! ureia. Para a amostra de saliva, a composicio incluiu
54103 mol L de KCl, 5,4 x 10> mol L! de CaCl,, 4,2 x 107 mol L de Na,HPOy4, 6,7

%1072 mol L' de ureia, 1,86x1072 mol L' de colesterol, 5,68 x 107> mol L'! de 4cido ascérbico,
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1,3%1073 mol L de 4cido lactico, 2,97 x 10™* mol L' de 4cido drico e 4,44 x 107> mol L' de
glicose. As amostras de saliva e urina foram enriquecidas com DA em dois niveis de
concentragio, sendo 13,9 e 34,4 umol L! para a urina e 5,71 e 27 umol L' para a amostra de

saliva para realizar o estudo de recuperagao.
4.6. Otimizacao dos Parametros para Deteccao Eletroquimica de Dopamina

A otimiza¢do das condi¢cdes experimentais € essencial para garantir a mdxima
sensibilidade e seletividade do sensor eletroquimico modificado. Para tanto, diferentes
parametros foram avaliados, incluindo (i) a porcentagem do material modificador no eletrodo,
(i1) o pH da solugdo eletrolitica e (ii1) parametros da técnica escolhida na determinacdo de

dopamina (DA).
4.6.1. Porcentagem do Material Modificador no Eletrodo

A influéncia da propor¢ao do material modificador no eletrodo de pasta de carbono CEP
foi investigada, variando a concentracdo de [Co(BDC)], . Foram preparadas diferentes
formulacdes contendo 15, 20, 25 e 30% (m/m) de MOF-Co disperso na matriz de carbono e
6leo mineral. As respostas eletroquimicas obtidas foram comparadas para determinar a

composi¢ao que proporcionasse maior corrente de pico e melhor relagdo sinal/ruido.
4.6.2. Efeito do pH do Eletrélito Suporte

O pH da solucdo eletrolitica desempenha um papel fundamental na estabilidade e no
mecanismo de oxidacdo da DA. Para otimizar esse parametro, foi utilizada uma solugdo de
tampao fosfato com pH variando entre 4,0, 6,0, 7,0 e 8,0. A resposta eletroquimica foi avaliada
para cada condicdo, permitindo a selecao do pH que resultasse em maior intensidade de corrente

e melhor defini¢ao dos picos voltamétricos.
4.6.3. Parametros da Técnica Escolhida

A técnica escolhida para dar sequéncia aos estudos na determinac¢do de dopamina
influencia diretamente na cinética de reacdo e na seletividade do método. Assim, foram testados
a Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) e Voltametria de Onda Quadrada (SWV), a fim de
identificar a condic¢do ideal para a oxida¢do da DA, minimizando interferéncias de outros

compostos presentes na matriz bioldgica.
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4.7. Medidas Eletroquimicas

Apds a avaliagdo de cada pardmetro individualmente, a condi¢cdo experimental
otimizada foi definida com base na maior sensibilidade, reprodutibilidade e seletividade do
sensor eletroquimico modificado para a detec¢do de DA. Os experimentos eletroquimicos
foram conduzidos usando o potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab® (modelo
PGSTAT101) operado pelo software NOVA 2.1. As anélises foram realizadas em um sistema
de célula convencional de trés eletrodos, usando Ag/AgCI/KCl (3,0 mol L") como eletrodo de
referéncia, uma espiral de platina como eletrodo auxiliar, e os eletrodos de trabalho
compreenderam os eletrodos preparados (CPE e o modificado com [Co(BDC)],).

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos preparados foi realizada por voltametria
ciclica (CV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) usando a sonda redox de
ferricianeto/ferrocianeto. Assim, uma solug¢do de KCl 0,1 mol L' contendo 5,0 mmol L' de
K3Fe(CN)s e K4Fe(CN)g foi usada nas medi¢des de CV e EIS. A CV foi realizada na janela de
potencial de - 0,4 a + 0,9 V em diferentes taxas de varredura (faixa de 30—150 mV/s). Os ensaios
de EIS foram conduzidos com as seguintes condi¢des: potencial aplicado = potencial de meia
onda do par redox Fe(CN)s>#", faixa de frequéncia = 100 kHz —100 mHz e amplitude = 10
mV.

A resposta eletroquimica do DA foi avaliada usando medidas de CV em uma faixa de
potencial de 0,0 a +1,6 V, com uma velocidade de varredura de 50,0 mV/s. Além disso, o CV
foi empregado para investigar a influéncia dos pHs 4,0, 6,0, 7,0 e 8,0 da solu¢do tampao fosfato,
usada como eletrdlito de suporte, e o efeito da porcentagem do modificador [Co(BDC)], na
composi¢ao do eletrodo. O volume da soluc¢do de tampao fosfato utilizado na célula foi de 6,9

mL no pH escolhido apds a otimizacao.

4.8. Desempenho Analitico

Antes de construir as curvas analiticas, os parametros experimentais foram otimizados
usando a Voltametria de Onda Quadrada (SWYV), usando parametros padrdes da técnica para
obter um método analitico mais sensivel. As curvas analiticas de 2,88-50,6 pmol L' para
determinar DA em tampo fosfato, 13,9-43,9 umol L' em urina sintética e 5,7-46,1 pmol L
em saliva foram construidas usando SWV sob as condicdes otimizadas.

Parametros de desempenho analitico, incluindo intervalo de resposta linear, limite de

detecgcao (LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e sensibilidade, foram registrados a partir das
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respectivas curvas analiticas em tampao fosfato, urina sintética e saliva. O LOD e o LOQ foram

calculados por meio das Equagdes 1 e 2, respectivamente (Kumaravel, 2022).

LOD =3 x P/ (1) LOQ =10 X °?/m (2)

13 2 13 2

onde “sp” representa o desvio padrao das medi¢cdes em branco (n =10), enquanto “m” ¢ a
sensibilidade analitica (inclinag¢do obtida da curva analitica).

Estudos de recuperacdo foram conduzidos usando amostras sintéticas de urina e saliva
enriquecidas com solucdes de DA em dois niveis de concentragdo, 13,9 e 34,4 pmol L' em
urina sintética e 5,71 e 27,0 pmol L™, para avaliar a aplicabilidade de [Co(BDC)], /CPE. As
concentracoes de DA foram medidas em triplicata, e os resultados de recuperagdo foram

obtidos. A taxa de recuperacdo foi calculada usando a Equacgao 3.

Recuperagio (%) = Lomal 100% (3)

inicial
onde C final € a concentracdao de DA detectada e C inicial é a concentracao adicionada.

Além disso, para avaliar o comportamento do eletrodo modificado na presenca de
interferentes, voltamogramas de onda quadrada para DA foram registrados tanto na auséncia
quanto na presenga de interferentes, como 4cido ascorbico, dcido urico, ureia e glicose. O erro

para o sinal analitico (corrente de pico) foi calculado usando a Equacao 4.

presenca Sauséncia

s
Erro (%) = ( )x100% (4)

Sauséncia
onde a presenca de S representa o sinal de DA na presenca de interferentes, e a auséncia de S é

o sinal de DA na auséncia de interferentes.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Sintese e Caracterizacio de [Co(BDC)]n

O [Co(BDO)]a foi sintetizado por meio de uma sintese conduzida em duas etapas
(Figura 3) . Inicialmente (Etapa I), o grupo funcional COOH do ligante BDC foi desprotonado
usando uma solu¢fio concentrada para permitir a coordenagio do ligante com o fon Co** (Etapa
IT). Posteriormente, o crescimento do cristal ocorreu por meio de uma reagdo solvotérmica por

15 h a 200 °C, resultando na formacdo de um sélido branco.
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Ap6s a sintese do MOF, a espectroscopia FT-IR foi empregada para verificar o sucesso
da sintese e analisar a estrutura molecular do material sintetizado. O espectro infravermelho de
[Co(BDCO)]n € apresentado na Figura 4 , mostrando picos de absor¢do dentro da faixa de

ndmero de onda de 400-4000 cm ' .

Figura 4 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) de [Co(BDC)],
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As mudangas significativas observadas e as bandas de absor¢io na faixa de 500 cm ! —
800 cm ~! provavelmente se originam dos modos de alongamento e flexdo das ligagdes Co-O.

1

Picos de absor¢do proeminentes detectados em 1376, 1442 e 1647 cm ~ correspondem aos

modos de alongamento de CO, C=C e C=0, respectivamente (Tripathy, Samantara e Behera,

I'e 1250 cm ! est4 associado a

2019) . Além disso, o aparecimento de picos em 1104 cm ~
vibracoes de alongamento das ligacdes CO e CC, respectivamente. A banda larga observada
em 3400 cm ! pode ser atribuida & 4gua absorvida pela superficie e aos grupos hidroxila
presentes na estrutura [Co(BDC)], (Jesus, de et al., 2023) .

A andlise da morfologia da superficie de [Co(BDC)], foi conduzida via MEV. A Figura
5-A mostra a imagem micrografica. A partir da andlise MEV, observou-se que o material
sintetizado exibiu uma morfologia de nanobastdes com uma estrutura porosa. A andlise
elementar EDS, mostrada na Figura 5-B, confirmou a presenga de elementos Co, O e C,

indicando a formagao de composto de coordenagdo. Esta descoberta estd alinhada com os dados

relatados por (Cortes et al., 2023b) .
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Figura 5 — (A) Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); e (B) Espectro
de Espectroscopia de Energia Dispersiva de [Co(BDC)]n
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Além disso, a estabilidade térmica do composto foi avaliada por meio de andlise
termogravimétrica (Figura 6). A partir desta andlise, observou-se que o material apresenta
perda de massa continua até 200 °C, atribuida a perda de moléculas de dgua e residuos de
solvente (~10 %). O material demonstrou estabilidade até aproximadamente 250 °C, quando
comecou a se desintegrar, com o primeiro evento térmico a 372 °C. A decomposicio do material
iniciou-se na faixa de temperatura de 255-390 °C, resultando na perda de aproximadamente
40 % do ligante (BDC). Posteriormente, na faixa de temperatura de 536 °C, ocorreu o segundo
evento térmico com a desintegragao total de [Co(BDC)]x , correspondendo a decomposic¢ao dos
residuos de BDC. Neste ponto, foi observada uma perda de massa de 40 % do material. Ao

atingir 900 °C, foi detectado o produto calcinado (COO).

Figura 6 - Andlise termogravimétrica de [Co(BDC)]n
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A técnica de difragdo de raios X foi utilizada para analisar a fase e a estrutura cristalina
do MOF sintetizado (Figura 7). A presenca de picos distintos nos padrdes indica a alta
cristalinidade da amostra. Além disso, a grande similaridade entre o difratograma experimental

e o simulado (tedrico) indica a pureza do MOF, [Co(BDC)]a, sintetizado.

Figura 7 - Andlise de difracdo de raio X para [Co(BDC)],

®  Experimental

Simulado

DU W I R

G o @oxm

Intensidade (U.a.)

| ‘ ! 1l II.I||I|I Lotboah bowe b v b b
20 30 40 50 60

20 (graus)

5.2. Caracterizacao Eletroquimica de CPE e [Co(BDC)]w/CPE

Para caracterizar eletroquimicamente o CPE e o eletrodo modificado com [Co(BDC)]a ,
ensaios de CV e EIS foram conduzidos com a sonda redox. A Figura 8-A exibe os

voltamogramas ciclicos obtidos usando ambos os eletrodos na presenca do par redox

Fe(CN)s> 4.

Figura 8 - (A) Voltamogramas ciclicos (taxa de varredura de 50 mV/s) e (B) diagramas de
Nyquist registrados usando CPE puro e [Co(BDC)]+/CPE em solugio de KCI 0,1 mol L'
contendo 5,0 mmol L' K3Fe(CN)s e K4Fe(CN)g.
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A partir dos voltamogramas exibidos na Figura 8-A, o diferencial de potencial pico a
pico (AEp = Epa — Epe, onde Epa e Epc sdo potenciais de pico anddico e catddico,
respectivamente) foram registradas, obtendo os seguintes valores: 273,82 mV (CPE) e 236,51
mV ([Co(BDC)]./CPE). Assim, é observado que a partir da incorporacdo do material
[Co(BDC)]n como modificador, a separacdo de potencial diminuiu em 37,31 mV, sugerindo
uma cinética de transferéncia de elétrons mais rdpida no eletrodo modificado.

A Figura 8-B mostra os diagramas de Nyquist obtidos nas mesmas condicdes
utilizando ambos os eletrodos. A partir do didmetro dos semicirculos obtidos na regido de baixa
frequéncia, foram registrados os valores de resisténcia a transferéncia de carga (Rc), sendo estes
iguais a: 328,8 Q (CPE) e 95,2 Q ([Co(BDC)]. /CPE). Dessa forma, o eletrodo modificado
apresentou menor resisténcia a transferéncia de carga, corroborando os resultados de CV.
Utilizando os valores de R¢c e a Equagdo 5 abaixo, foi possivel determinar as constantes de taxa

de transferéncia de elétrons heterogéneas (k°).

0 _ RT
F2RtAC

o)

Onde R é a constante universal dos gases (8,314 J/K mol!), T é a temperatura
termodinamica (298,15 K), F € a constante de Faraday (96485C mol 1), A é a drea do eletrodo
(cm?) e C é a concentragio das espécies eletroativas (5,0 x 10~® mol cm ). Aplicando a equagio
5, constantes k° iguais a 0,0022 e 0,0067 cm s7! foram obtidas para o CPE e o eletrodo
modificado, ([Co(BDC)]./CPE, respectivamente, e, assim, uma constante K° aproximadamente
trés vezes aumentada foi verificada usando o eletrodo baseado em MOF modificado.

Outro parametro avaliado para os eletrodos estudados foi a drea de superficie eletroativa.
Para isso, voltamogramas ciclicos foram registrados para a mesma sonda redox Fe(CN)¢> "+
em diferentes taxas de varredura variando de 30 a 150 mV/s. As Figuras 9-A e 9-B exibem os

voltamogramas ciclicos obtidos para CPE puro e o eletrodo modificado, [Co(BDC)]./CPE,

respectivamente.
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Figura 9 - Voltamogramas ciclicos em solugio de KC1 0,1 mol L™! contendo 5,0 mmol L™! de

K3Fe(CN)s e KsFe(CN)e em diferentes taxas de varredura usando (A) [Co(BDC)]./CPE e (B)
CPE.
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Pelas imagens, é possivel observar que as correntes de pico anddicas e catddicas
aumentaram periodicamente com cada incremento na taxa de varredura, resultando nos gréficos

lineares de Ip versus a raiz quadrada da taxa de varredura (v ?) mostrados na Figura 10.

Figura 10 - Grificos de I, vs. v'? obtidos para CPE e [Co(BDC)]./CPE
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A relagdo linear entre I, e v'/? é esperada para processos redox controlados somente pelo

transporte de massa por difusdo, de acordo com a equacio de Randles-Sevéik, Equagio 6.
I, = +(2.69 x 105) n*?AD"?Cv'”? (6)

Nesta equacdo, I, é a corrente de pico anddica ou catddica, n € o nimero de elétrons

transferidos, A ¢ a drea de superficie eletroativa, D é o coeficiente de difusdo e C¢é a
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concentragio das espécies eletroativas. Dado D = 7,6x10° cm? s™! para Fe(CN)s> , D =
6,5%107° cm? 7! para Fe(CN)s* , n =1e C =5,00 x 10°° mol cm™ , as 4reas eletroativas
calculadas foram 0,071 e 0,084 cm? para CPE e [Co(BDC)]./CPE, respectivamente (Allen J.
Bard, 2022). Assim, verificou-se um aumento de aproximadamente 20% na area da superficie
eletroativa com a insercdo de [Co(BDC)], como modificador de CPE, o que é notavel por

melhorar a sensibilidade do eletrodo.

5.3. Comportamento Eletroquimico da Dopamina no Eletrodo Modificado

([Co(BDC)]w/CPE)

Inicialmente, o comportamento eletroquimico do DA foi estudado por CV nas
superficies do eletrodo modificado ([Co(BDC)]+/CPE) e CPE ndo modificado. Para este
experimento, o eletrodo CPE foi modificado usando 25% (m/m) de [Co(BDC)], . A Figura
11 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos com uma solucdo de DA (40 mmol L) preparada

em solugdo de fosfato 0,1 mol L™! (pH 6,0) como eletrélito suporte.

Figura 11 - Voltamogramas ciclicos de dopamina (40 mmol L") em CPE puro e o eletrodo
modificado [Co(BDC)]./CPE, usando uma solucio de fosfato de 0,1 mol L™ (pH 6,0) e taxa de

varredura de 50 mV s .
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Com base na Figura 11, é possivel observar que o DA exibiu picos voltamétricos
distintos nas superficies do eletrodo durante os processos de oxidacao e reducao, confirmando
a natureza eletroativa inerente do DA (Zhang et al., 2023a). Além disso, € essencial observar
que a presenca de [Co(BDC)]a na superficie do eletrodo levou a um aumento significativo nas
correntes de oxidag¢do e redugdo do DA em comparacdo com o CPE ndo modificado. As
correntes de pico anddicas (Ipa) € catddicas (Ipc) aumentaram em 40% e 32%, respectivamente,

apos a incorporagdo de [Co(BDC)J, na composi¢do do eletrodo. Esse aumento indicou maior
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adsor¢cdo de DA na superficie modificada do eletrodo, resultando em um sinal analitico
melhorado para detec¢do de DA (Lakard, Pavel e Lakard, 2021). Essas descobertas sugerem
que a incorporagdo de [Co(BDC)], aumentou a drea de superficie eletroquimicamente ativa do
eletrodo, aumentando o nimero de sitios reativos disponiveis para a adsor¢cdo e subsequente
oxidagdo/reducdo de DA (Li et al., 2021).

A Figura 12-A ilustra o mecanismo de oxidacdo/reducdo eletroquimica de DA e
dopamina quinona (DAQ) na superficie [Co(BDC)]./CPE. Nesse mecanismo, dois elétrons e
dois prétons estdo envolvidos. Além disso, a Figura 12-B ilustra a imagem micrografica do
eletrodo modificado apds seu uso como sensor, mostrando sua estabilidade durante o processo

eletroquimico.

Figura 12 - (A) Mecanismo de reacdo da dopamina na superficie do eletrodo modificado; (B)

Microscopia eletronica de varredura (MEV) do sensor eletroquimico ap6s a aplicagdao
A B

Dopamina Dopamina quinona

[Co(BDC)].

" Eletrodo ‘

Utilizando o eletrodo modificado, [Co(BDC)]./CPE, ensaios de cronoamperometria
foram realizados para determinar o coeficiente de difusdo aparente ( Dapp) de DA no eletrélito
de suporte usado. A Figura 13 apresenta os cronoamperogramas registrados para diferentes
concentracdes de DA e usando um passo de potencial aplicado de 0,0 V (auséncia do processo

Faradaico) a+ 0,3 V.
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Figura 13 - Curvas cronoamperométricas registradas em solugio de fosfato 0,1 mol L™ (pH
6,0) contendo diferentes concentracdes de DA usando [Co(BDC)]./CPE: (1) 0,00 (linha
tracejada); (2) 57,1; (3) 166,7; (4) 270,3; (5) 368,4; (6) 461,5 e (7) 634,1 umol L.
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A partir das correntes coletadas nos segundos finais da leitura em + 0,3 V, graficos de
corrente descontando a corrente do branco versus o inverso da raiz quadrada do tempo ( curvas /
vs. t %) foram construidos para cada concentracio de DA, que sdo apresentados como insercio
(a) da Figura 13. Assim, todas as curvas I vs. t "/ foram lineares, conforme previsto pela
equacdo de Cottrell (Equacdo 7) para o caso de reacdes redox controladas puramente por
difusdo.

nFADY/2C
l=imaz

Onde t é o tempo de intervalo decorrido, e os outros termos tém os significados ja
definidos anteriormente. Tomando a inclinacdo de cada curva I vs. t "'/ apresentada na Figura

13- a, um novo gréfico foi construido relacionando as inclinagdes das curvas I vs . t 2

ea
concentracdo de dopamina (Cpa). Para simplificar, as inclinacdes das curvas Ip vs. v 1/2 sdo
denotadas por K; assim, o gréifico K vs. Cpa resultante é esbocado na Figura 13- b. Como pode
ser visto, uma relacdo linear foi verificada entre a concentracdo de K e DA, de acordo com a

seguinte regressao linear, Equacao 8:
K (uA s"%) = (0.6 £0.1) uA s' + (0.0365 £ 0.0005) c(DA) (nmol cm3),

R?=0.9992 (8)
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Comparando a inclinacdo da curva experimental K vs. ¢ (DA) (Equacdo 7) com a
inclinagio tedrica da equacdo de Cottrell (nFAD'? /n Y2, Equacdo 6), o valor médio de (1,65 +
0,02) x 107 cm? s! foi estimado para o coeficiente de difusio aparente da dopamina em
solucdio tampdo fosfato 0,1 mol L™! (pH 6,0). Este resultado é préximo ao encontrado por outros
autores para a DA em solugdes tampao fosfato, que determinaram o valor de 1,5 X
1075 cm? s7! para DA em tampido fosfato 0,5 mol L™ (pH 7,4). (Ghoreishi, Behpour e Fard,
2012; Wang et al., 2007)

5.4. Otimizacao

Os elétrons liberados pela DA durante sua oxidacdo geram correntes que podem ser
linearmente dependentes da concentracdo de biomoléculas eletroativas do DA, permitindo a
quantificacdo desses compostos. No entanto, a detec¢cao do DA usando métodos eletroquimicos
depende de varios fatores, incluindo (i) a porcentagem do modificador; (i) pH do eletrélito de
suporte; e (iii) parametros da técnica voltamétrica escolhida. Nesse cendrio, um processo de
otimizacao se torna necessario. Abaixo, o processo de otimizacao para o eletrodo modificado

usando [Co(BDC)], é descrito.
5.4.1. Porcentagem do Modificador

O efeito da porcentagem do modificador [Co(BDC)], na composicao do eletrodo foi
examinado variando-o de 15% a 30% (m/m). A Figura 14-A mostra os voltamogramas obtidos
usando os vdrios eletrodos modificados. Correntes de pico anddicas foram registradas a partir

desses experimentos, e o grafico resultante € ilustrado na Figura 14-B .

Figura 14 - [Co(BDC)]./CPE com porcentagens varidveis de modificador (15-30%, m/m) em
uma solucdo tampao de fosfato de 0,1 mol L! (pH 6,0) a uma velocidade de varredura de 50
mV/s. contendo 40 mmol L™ de dopamina. (B) Grafico ilustrando a relacdo entre a corrente de

pico anddica (Ipa) € a porcentagem de modificador.
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Com base na Figura 14-A e 14-B , observou-se que o sinal analitico aumentou até 25%
(m/m) de [Co(BDC)], . No entanto, quando a porcentagem de [Co(BDC)], foi aumentada para
30% (m/m) ocorreu uma reducao no sinal de corrente, indicando que uma maior quantidade do
material pode ter comprometimento a condutividade ou a dispers@o no eletrodo. Este fato pode
ser justificado devido a perda visivel da aparéncia pastosa do eletrodo com a redugdo da
porcentagem de grafite, o que compromete a condutividade do eletrodo. Portanto, um teor de

[Co(BDC)]n de 25% (m/m) foi escolhido para modificar o eletrodo para estudos subsequentes.
5.4.2. Efeito do pH

O pH do eletrdlito de suporte pode afetar significativamente a resposta do DA na
superficie [Co(BDC)]./CPE. O estudo dos processos de oxidacao e reducdo do DA (40 mmol
L™ no eletrodo modificado ([Co(BDC)]n/CPE) foi realizado em diferentes valores de pH (4,0,
6,0, 7,0 e 8,0) (Figura 15).

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos registrados usando a soluc¢iao de 25%-[Co(BDC)]n /CPE
para 40 mmol/L de DA preparada em tampao de fosfato de 0,1 mol/L em diferentes pHs (onde,
a =pH4,0,b =pH6,0,c =pH7,0ed =pH8,0), v =50 mV/s.
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Foi observado que, a medida que o pH aumentava, os picos de oxidacdo e redugdo
apresentavam uma mudanga sutil em direcdo negativa (Zhang et al., 2023b). Conforme
ilustrado na Figura 16-A, a corrente de pico anddica médxima atingida em pH 6,0. Portanto, pH

6,0 foi selecionado como um parametro para experimentos subsequentes. Além disso, os
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potenciais de pico exibiram uma correlag¢do linear com os valores de pH, conforme expresso
pela equaciio de regressio linear Ep, (V) = 0,6764 — 0,0449 pH (R? = 0,9975) (Figura 16-B).
A proximidade do valor da inclinacdo experimental (44,9 mV pH ') a inclinagdo tedrica de
Nernst (59,2 mV pH ') indica a equivaléncia entre o nimero de prétons e elétrons no processo

redox DA, de acordo com o mecanismo redox aceito para DA (Li et al., 2021b).

Figura 16 - (A) Relacdo entre pH e corrente de pico anddico (Ipa) € (B) gréfico linear do

potencial de pico anddico (Epa) de DA versus pH obtido para DA.
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parametros experimentais da técnica voltamétrica escolhida desempenha um papel fundamental
na busca por um método analitico mais sensivel. Assim, foi realizada uma comparagdo entre o
DPV e a SWV usando parametros padrdes para cada técnica. Esta andlise mostrou que a SWV
se destacou como o mais adequado para deteccdo de DA, uma vez que a corrente de pico
anddica registrada pelo SWV (Figura 17-a) foi consideravelmente maior que a do DPV
(Figura 17-b). A técnica SWV tende a fornecer correntes de pico mais intensas para processos
redox reversiveis, uma vez que a corrente resultante ¢ devida a contribui¢do das correntes
medidas durante pulsos diretos (corrente anddica) e reversos (corrente catddica). Assim, 0o SWV
€ conhecido por ser mais sensivel a analitos com comportamento reversivel, como DA (Orlando

Fatibello-Filho, 2022).
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Figura 17 - Voltamogramas de onda quadrada e de pulso diferencial registrados usando 25 %-
[Co(BDC)]./CPE para solugiio de DA 40 mmol L™! preparada em tampdo fosfato 0,1 mol/L (pH
6,0), onde (a) pardmetros SWV: f =75 Hz; a = 100 mV; AE, = 5 mV, e (b) parimetros
DPV:v =25mV/s;a =100 mV e tm =0,1 s).
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A partir da selecdo da SWV para determinar DA, os parametros desta técnica foram

submetidos a otimizacdo. A otimizacdo dos parametros em SWYV, incluindo (a) frequéncia de

pulso, (b) amplitude de pulso (c) e incremento de potencial, desempenhou um papel

fundamental na obteng¢@o de resultados precisos na detec¢do de DA. Os parametros otimizados

selecionados para estudos subsequentes foram uma frequéncia de 75 Hz (Figura 18-a) ,

amplitude de 100 mV (Figura 18-b) e incremento de potencial de 5 mV (Figura 18-c).

Figura 18 - (a) Voltamogramas de onda quadrada registrados na otimizacao da frequéncia; (b)

otimizagdo da amplitude; (c) otimizagdo do incremento de potencial.
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5.5. Estudo de Interferéncia

Para avaliar a capacidade anti-interferéncia do eletrodo modificado, [Co(BDC)]./CPE,
curvas SWV para DA foram registradas na auséncia e presenga de poténcias interferentes,
incluindo 4cido ascorbico, dcido trico, ureia e glicose. Em fluidos biolégicos, DA, geralmente,
coexiste com dcido ascérbico e 4cido drico, cujas concentracdes podem ser de 10 a 1000 vezes
superior a da DA (Xie et al., 2015). Dessa forma, a influéncia dessas substancias na resposta
eletroquimica do sensor foi investigada por meio da comparag@o dos sinais de DA com e sem
a presenca dos interferentes (Silva et al., 2023). A Tabela 2 apresenta os valores dos erros
obtidos da comparagcdo das correntes de pico registradas na auséncia e presenga de cada
substancia sob duas propor¢des de interferéncia de analito (1:1 e 1:10). Os erros variaram de -
17,46% a +9,27%. Esses dados demonstram que o sensor [Co(BDC)]./CPE ndo sofreu

interferéncia significativa dos concomitantes avaliados.

Tabela 2 - Efeito de diferentes espécies interferentes na detec¢do de DA em amostras de urina

e saliva sintéticas.

Interferentes Razoes Erro da amostra de Erro da amostra de
saliva (%) urina (%)
Uréia 1:1 +2,50 +4.,43
1:10 -4,89 -1,07
Acido 1:1 +2,34 +9,27
ascorbico
1:10 -3,43 +8,81
Acido trico 1:1 +4,58 -1,36
1:10 -3,81 -17,46
Glicose 1:1 +4,73 +0,94
1:10 +0,42 -14,29

Fonte: Autoria prépria.



5.6. Desempenho Analitico

O desempenho analitico do eletrodo modificado preparado com 25% (m/m) de
[Co(BDCQ)]. foi avaliado na deteccdo de diferentes concentragdes de DA usando a técnica SWV
sob condicdes otimizadas. Conforme mostrado na Figura 19-A, a corrente de pico aumentou
proporcionalmente com o aumento da concentra¢do de DA. A faixa linear identificada abrangeu

de 2,88 a 50,6 umol L.

Figura 19 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados usando 25 %-[Co(BDC)]./CPE
para concentragdes varidveis de DA ((1) 0,0 (branco); (2) 2,88 umol/L a (12) 50,6 pmol L)
em solucdo de tampdo de fosfato 0,1 mol L' (pH 6,0). ParAmetros SWV: f = 75 Hz; a = 100
mV; A E; =5 mV. Nainser¢do estd a curva de tampao fosfato (19-A), a curva em urina sintética

(19-B) e em saliva sintética (19-C) obtidas para DA (Ipa vs. ¢ (DA)).
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O desempenho do eletrodo modificado, 25%-[Co(BDC)]./CPE, foi avaliado ainda mais
na detec¢do de DA por meio de SWV aplicado a amostras sintéticas de urina e saliva. Os

resultados demonstraram intervalos lineares de 13,9 a 43,9 umol L' para urina (Figura 19-B)
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e 5,71 a 46,1 umol L para saliva (Figura 19-C), respectivamente. A Tabela 3 resume o

desempenho analitico do eletrodo modificado.

Tabela 3 - Dados de desempenho analitico do eletrodo modificado.

Amostra Faixa linear (umol Dados de calibracao LOD LOQ (umol L)
-1 -
LD Equacio linear R? (pmol L
Y
Tampdo de 2,9-50,6 y =1,6501x —0,1231 0,9986 0,1 0,6
fosfato
Urina 13,9-43,9 y = 06815x + 09923 1.7 5.7
0,000006
Saliva 5,7-46,1 y = 09963x - 09983 0,5 1.7
0,000003
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Fonte: Autoria prépria.

A validac@o dos dados para o sensor eletroquimico baseado em [Co(BDC)], revelou
baixas diferencas nas métricas de desempenho ao analisar amostras de urina e saliva em
comparagido ao tampio fosfato. Na urina, o LOD e LOQ foram 1,7 umol L' e 5,7 umol L,
respectivamente. Para amostras de saliva, o LOD e LOQ foram 0,5 pmol L' ¢ 1,7 umol L,
respectivamente. Notavelmente, o sensor mostrou menor sensibilidade ao analisar amostras
bioldgicas em comparacdo ao tampao fosfato, que exibiu valores de LOD e LOQ de 0,1 pmol
L' e 0,6 umol L, respectivamente. Entretanto, é importante destacar que todos os casos
demonstraram excelente linearidade, com valores de R? superiores a 0,9922, indicando uma
relacdo linear robusta entre a concentrac¢ao do analito e a resposta do sensor, independentemente
do tipo de amostra testada (urina, saliva ou tampao fosfato).

Além disso, a Tabela 4 apresenta os resultados de recuperacdo por meio da andlise de
amostras enriquecidas em dois niveis de concentracdo, sendo 13,9 e 34,4 umol L para a urina
e 5,71 e 27 umol L™! par a amostra de saliva. As porcentagens de recuperagio variaram de 84,9
a 97,1%, demonstrando a precisdo satisfatdria do eletrodo modificado na determinacdo de DA

em amostras complexas.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0026265X24016837#f0025
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Tabela 4 - Determinacdo de DA em amostras de urina e saliva sintéticas usando o método

voltamétrico proposto.

Amostras ¢(DA) (umol L) Recuperacao (%)

Adicionado Encontrado

Urina 13,9 145+1,2 96,7 £8,0
34,4 37,7£2,0 109,6 +5,3
Saliva 5,71 49+0,2 86,7+4,0
27.0 20,8 £0,5 849+24

Fonte: Autoria prépria.

Ao analisar os resultados, ficou evidente que o sensor [Co(BDC)]n possui caracteristicas
superiores em termos de sensibilidade, permitindo uma deteccdo mais precisa mesmo em
concentracdes baixas de DA. Sua eficécia ficou evidente ao comparar os resultados de deteccao
com outros sensores documentados na literatura, relatados na Tabela 5, demonstrando uma
notavel capacidade de analisar e quantificar esse composto neuroquimico na urina e na saliva.
Portanto, este estudo destaca a potencialidade do sensor eletroquimico baseado em [Co(BDC)],,

enfatizando sua eficiéncia e sensibilidade na detec¢ao de DA em amostras bioldgicas.
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Tabela 5 - Comparagao com sensores eletroquimicos na detec¢ao de dopamina.

Eletrodo Amostra Faixa LOD Técnica Referéncia
modificado linear (nmol/L)
(pumol/L)
Pt/RGO-GCE PBS 10,0-170 0,25 DPV Xuetal., 2014)
ERGO-GCE KCl - PBS 2,0-80 1,0 DPV (Zhang et al.,
2023c¢)
ERGO/ ZrO; Urina 9,0-237 - LSV (Ezhil Vilian,
Rajkumar e Chen,
2014)
MOFCN Agua 0,5-100 0,13 DPV (Yuan, Z. et al.,
ambiental uM 2025)
auténtica
Y-Cu-MOFs Injecao de 0,1 a 0,04 DPV (Esmaeelzadeh et
dopamina e 400,0 al., 2025)
urina M
[Co(BDO)]/CPE  Tampao 2,88 0,1 DPV Este trabalho
fosfato, urina 50,6
sintética e
saliva

ERGO/GCE (eletrodo de carbono vitreo modificado com 6xido de grafeno reduzido);
ERGO/ZrO ; (nanoparticulas de 6xido de zirconio carregadas com 6xido de grafeno); Pt/RGO-GCE (eletrodo de
carbono vitreo com 6xido de grafeno reduzido/Pt); PBS — Solugdo salina tamponada com fosfato; MOFCN (MOF
de cobre (Cu) com nanotubos de carbono); Y-Cu-MOFs (estruturas metdlicas organicas de itrio-cobre bimetalicas).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Como conclusdo deste trabalho, destaca-se que o principal objetivo foi alcangado, com
o desenvolvimento de um sensor eletroquimico baseado em [Co(BDC)], para a detec¢ao de DA
em saliva e urina. O MOF de cobalto foi sintetizado com sucesso e confirmado por meio de
caracterizacdo abrangente, incluindo andlises de FT-IR, XRD, SEM-EDS e TGA.
Posteriormente, o material foi usado para construir o sensor eletroquimico [Co(BDC)]./CPE
para detectar DA. O desempenho analitico do sensor desenvolvido produziu resultados
satisfatorios para amostras de urina, com LOD e LOQ de 1,7 umol L™ ¢ 5,7 pmol L™,
respectivamente, e para amostras de saliva, o LOD e LOQ foram 0,5 pmol L™ e 1,7 umol L™},
respectivamente. Entretanto, o sensor apresentou menor sensibilidade em amostras bioldgicas
em comparagio ao tampio fosfato, que apresentou valores de LOD e LOQ de 0,1 umol L' e
0,6 pmol L', respectivamente. Apesar disso, € importante ressaltar a boa linearidade observada
em todos os casos, com valores de R? > 0,9922, indicando uma relagdo linear robusta entre a
concentracdo do analito e a resposta do sensor em diferentes tipos de amostra. Adicionalmente,
taxas de recuperacdo variando de 84,9% a 97,1% demonstram a precisao satisfatoria do eletrodo
modificado na determinacdo de DA, com RSD < 8,0% (n = 3) em amostras complexas. Apesar
da sensibilidade ligeiramente reduzida em matrizes bioldgicas em comparacdo a solugdo
tampao, o método permanece confidvel e mostra potencial para aplicacdes praticas na anélise

de amostras reais.
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