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RESUMO

A contaminacdo ambiental por antibioticos € um problema crescente, com impactos
negativos para 0S ecossistemas e a saude publica, especialmente devido a
disseminacédo da resisténcia antimicrobiana. Esses compostos, classificados como
poluentes emergentes, sao frequentemente encontrados em corpos hidricos e solos,
resultantes da excrecdo de residuos ndo metabolizados, da liberagéo por efluentes
hospitalares e agroindustriais e do descarte inadequado de medicamentos. Diante da
necessidade de monitoramento desses contaminantes, 0s sensores eletroquimicos
tém se destacado como alternativa analitica eficiente, oferecendo sensibilidade,
seletividade e rapidez na deteccdo de diferentes compostos. Nesta revisdo, foram
avaliados diferentes sensores eletroquimicos aplicados na deteccdo de amoxicilina,
levofloxacino, cefalosporinas e tetraciclinas, comparando desempenho, custo e
aplicabilidade em diferentes matrizes ambientais. Os resultados demonstram que
sensores baseados em nanomateriais, polimeros molecularmente impressos e 6xidos
metélicos apresentam alta eficiéncia na identificacdo desses compostos, podendo ser
utilizados para monitoramento ambiental de forma acessivel e sustentavel. Os
avancos no desenvolvimento de sensores eletroquimicos representam um passo
significativo para o monitoramento eficiente de antibidticos no ambiente, reduzindo
custos e impactos ambientais. Além disso, a implementacdo de politicas publicas
rigorosas sobre o uso e descarte de antibibticos é essencial para minimizar a polui¢ao
e conter o avanco da resisténcia antimicrobiana. A combinacdo de diferentes
abordagens analiticas e o desenvolvimento continuo de novas tecnologias de
deteccdo sdo fundamentais para enfrentar os desafios impostos pelos antibiéticos
como poluentes emergentes.

Palavras-chave: antibioticos, poluentes emergentes, sensores eletroquimicos.



ABSTRACT

Environmental contamination by antibiotics is a growing concern, with negative
impacts on ecosystems and public health, particularly due to the spread of
antimicrobial resistance. These compounds, classified as emerging pollutants, are
frequently detected in water bodies and soils, resulting from the excretion of
unmetabolized residues, the release of hospital and agro-industrial effluents, and the
improper disposal of pharmaceuticals. Given the need for monitoring these
contaminants, electrochemical sensors have emerged as an efficient analytical
alternative, offering sensitivity, selectivity, and speed in the detection of different
compounds. In this review, different electrochemical sensors applied to the detection
of amoxicillin, levofloxacin, cephalosporins and tetracyclines were evaluated,
comparing performance, cost and applicability in different environmental matrices. The
results demonstrate that sensors based on nanomaterials, molecularly imprinted
polymers, and metal oxides exhibit high efficiency in identifying these compounds,
making them a viable and sustainable option for environmental monitoring.
Advancements in the development of electrochemical sensors represent a significant
step toward more efficient antibiotic monitoring, reducing costs and environmental
impacts. Furthermore, the implementation of stringent public policies regarding the use
and disposal of antibiotics is essential to minimize pollution and curb the spread of
antimicrobial resistance. The combination of different analytical approaches and the
continuous development of new detection technologies are crucial to addressing the
challenges posed by antibiotics as emerging pollutants.

Keywords: antibiotics, emerging pollutants, electrochemical sensors.
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1. Apresentacdo da problemética ambiental

A agua é um recurso essencial a vida e a manutengcdo dos ecossistemas.
Apesar de cobrir cerca de 70% da superficie do planeta, apenas uma pequena fragédo
dela esta disponivel como agua doce adequada para consumo humano. Esse recurso
enfrenta tendéncias crescentes devido a poluicdo, ao crescimento populacional e ao
manejo inadequado. A combinacdo desses fatores tem resultado em desafios
significativos, como escassez hidrica e contaminacao por emissées emergentes [1].

A maior parte da dgua doce existente é imprépria para 0 uso humano ou esta
em locais de dificil acesso, impossibilitando sua extracdo para utilizacao. Do total de
agua que temos no planeta, 97,5 % encontra-se na forma de dgua salgada enquanto
0s 2,5% restantes, embora doces, sdo armazenados principalmente em aquiferos
costeiros ou em geleiras.

O aumento populacional e a urbanizacdo acelerada tém multiplicado a
demanda por agua, enquanto o manejo insustentavel dos recursos hidricos tem
levado a gestdo ambiental. Além disso, as mudancas climaticas exacerbam os
extremos hidricos, como secas prolongadas e inundacdes severas, impactando
diretamente a disponibilidade e a qualidade da agua [2].

Atualmente, no Brasil, Instituicbes como a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) e o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), ambos
vinculados ao Ministério do Meio Ambiente, desempenham papeis cruciais na
regulacéo e protecdo da qualidade da agua. Essas entidades sdo responsaveis por
estabelecer e monitorar normativas e resolucdes que regulam a gestdo dos recursos
hidricos e o controle de poluentes, garantindo a preservacdo do meio ambiente e a
seguranca hidrica da populacao [3].

Dados mais recentes de 2022 do Sistema Nacional de InformagGes sobre
Saneamento — SNIS, coletados em 92,5% dos municipios brasileiros mostram que
somente um pouco mais da metade (52,2%) dos esgotos do pais é coletado e tratado,
enquanto todo o restante (47,8%) é despejado diretamente na natureza [4].

A prestacéo insuficiente dos servicos de esgotamento sanitario no Brasil tem
resultado em uma grande parte dos esgotos sendo descartados sem tratamento
adequado e sem destino apropriado. Essa situacao constitui um importante fator de
disseminacéao de doencas e degradagcdo ambiental, causando a contaminacao do solo
e dos recursos hidricos em escala global [5].

O despejo de esgotos nao tratados, frequentemente lancados diretamente nos
corpos d'agua, prejudica a qualidade dos recursos hidricos, especialmente nas
proximidades de areas urbanas, o que pode inviabilizar seu uso para abastecimento
e consumo humano. Além disso, essa pratica gera sérios impactos a saude publica e
compromete o equilibrio ambiental [6].

A Resolugdo CONAMA n° 430/2011, que complementa e altera a Resolucao n°
357/2005, estabelece padrbes para o langcamento de efluentes em corpos d’agua,
incluindo a exigéncia de uma remoc¢do minima de 60 % de demanda bioquimica de
oxigénio (DBO). Apesar dos avangos no tratamento de esgoto, o Relatério de
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Conjuntura dos Recursos Hidricos no Brasil 2021, da ANA (Agéncia Nacional de
Aguas e Saneamento Basico), indica que o déficit de coleta e de tratamento de
esgotos nos municipios brasileiros resulta em despejos inadequados que
comprometem a qualidade da agua e o meio ambiente [7].

1.1. - Poluentes emergentes

Poluentes emergentes, também conhecidos como micropoluentes, sao
compostos quimicos organicos ou inorganicos encontrados no ambiente em
concentragbes muito baixas, geralmente na faixa de microgramas por litro (ug/L) ou
até nanogramas por litro (ng/L). Apesar dessas baixas concentracfes, eles
apresentam um alto potencial de impacto ambiental e riscos a saude humana devido
a sua persisténcia e a ineficiéncia dos sistemas convencionais de tratamento em
remové-los [8].

A lista de compostos que se enquadram como um poluente emergente é
extensa e continua a se expandir constantemente [9]. Eles incluem compostos como
microplasticos, nanomateriais projetados, produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais, detergentes, pesticidas e outros produtos organicos [10], como apresentado
na Figura 1. Estas substancias sédo consideradas emergentes devido a sua detec¢éo
recente e ao potencial de impacto adverso ainda ndao completamente regulado. Ao
contrario dos poluentes convencionais, que geralmente sdo liberados em grandes
guantidades por fontes pontuais, como fabricas ou veiculos, os micropoluentes tém
origem em diversas fontes difusas, 0 que torna seu controle mais desafiador [11].

Entre esses micropoluentes encontram-se compostos que afetam diretamente
a saude humana, podendo causar intoxicacdes, desregulacdo enddcrina e cancer [9].
No ambiente, os efeitos toxicos dos poluentes emergentes sdao amplos e
preocupantes. Eles incluem a contaminacdo de solos e aguas, com consequente
reducdo da biodiversidade em ecossistemas aquaticos, e a bioacumulacdo em
cadeias alimentares, que afeta organismos em todos o0s niveis tréficos.
Adicionalmente, compostos como antimicrobianos contribuem para a proliferacdo de
bactérias resistentes, dificultando o controle de doencas infecciosas. Além disso, o
acumulo de pesticidas e residuos farmacéuticos também pode causar alteracdes
comportamentais, reprodutivas e até mortandade em espécies aquaticas,
comprometendo a funcionalidade dos ecossistemas [11].
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Figura 1 - Fontes e vias potenciais de PEs e GRAs. (Adaptado de [10])

1.2. — Antibiéticos como poluentes emergentes

Cerca de 90% dos antibiéticos consumidos ndo sdo metabolizados pelos
organismos, sendo excretados no ambiente em sua forma ativa. Os compostos
originais desses medicamentos, assim como seus metabdlitos, possuem estabilidade
suficiente para resistir aos processos de tratamento de aguas residuais, mesmo sendo
diluidos em mais de um milhdo de vezes em relacdo as concentracdes presentes no
corpo humano [11]. A liberac&o continua de antibiéticos de diversas formas nos corpos
d’agua promove a disseminacgao de genes de resisténcia antimicrobiana, que podem
ser transferidos horizontalmente entre bactérias presentes no ambiente, ameagando
a saude publica e a seguranca ambiental. Esses efeitos evidenciam o impacto
profundo desses poluentes emergentes, ndo apenas no equilibrio ecologico, mas
também na saude global [11].

1.2.1. — Amoxicilina

Dentre a grande gama de antibidticos utilizados na saude humana e animal
destaca-se a amoxicilina (AMX). A AMX é um antibiético pertencente a classe das [3-
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lactamas, € amplamente utilizada para tratar infeccées bacterianas tanto em humanos
guanto em animais. Sua estrutura quimica € caracterizada pela presencga do anel (3-
lactamico, como visto na Figura 2, responsavel por inibir a sintese da parede celular
bacteriana, levando a morte das bactérias [12].

NH
2 | H
|| N\ : S
[ | J<
HO O// %
COOH

Figura 2 - Estrutura quimica da Amoxicilina [13]

Esse mecanismo torna a amoxicilina eficaz contra uma ampla variedade de
bactérias gram-positivas e algumas gram-negativas. [13] Em humanos, é
frequentemente utilizada no tratamento de infec¢des respiratérias, infec¢des no trato
urinario, faringite, doencas gastrointestinais, infec¢cdes bacterianas da pele e
amigdalite, além de ser empregada na profilaxia de endocardite bacteriana durante
procedimentos médicos [14]

J& na medicina veterinaria € usada para tratar e prevenir infec¢des bacterianas
em uma variedade de espécies animais. Sua administracdo pode ser realizada por
meio de injecdo, ingestdo oral, ou aplicacdo tépica. Além disso, € empregada em
infusdes intramamarias e intrauterinas, sendo uma escolha comum devido a sua alta
absor¢cdo em comparagao com outros antibiéticos B-lactamicos [15].

A toxicidade da amoxicilina esta relacionada a sua capacidade de interferir nos
processos metabdlicos e biolégicos de organismos néo-alvo. Como antibiético de
amplo espectro, ela apresenta mecanismos de toxicidade que incluem efeitos
estruturais relacionados a sua composi¢do quimica e interagfes indesejadas com
biomoléculas. Seus residuos em produtos de origem animal, como leite, carne e ovos,
representam um risco significativo para a saude humana. A ingestéo passiva desses
residuos pode levar a reacbes imunolégicas adversas, como alergias, além de
contribuir para o desenvolvimento de resisténcia antimicrobiana. Em animais, a
bioacumulacao desse antibiético pode causar desequilibrios metabdlicos e reduzir a
eficacia de tratamentos futuros devido a exposicao cronica. [14]

Apesar da dose maxima recomendada de amoxicilina possa chegar a 4000 mg

por dia, uma parte do medicamento é excretada em sua forma original na urina [14].
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Esse processo de eliminacédo incompleta, aliado ao uso inadequado de antibioticos,
contribui significativamente para o desenvolvimento de resisténcia bacteriana, que,
nos ultimos anos, tem se tornado uma preocupacdo global j& que permanecem tanto
nos produtos de origem animal quanto em fluidos bioldgicos [16].

A presenca de amoxicilina no ambiente tem impactos significativos sobre a
salude humana e a fauna, além de gerar efeitos ecotoxicos relevantes. Estudos
destacam que residuos desse antibiotico podem induzir toxicidade celular e mutagfes
genéticas em organismos expostos, especialmente devido a formagéo de subprodutos
durante sua degradacao [17].

A toxicidade aguda foi observada em ensaios utilizando Artemia salina em
2008, com valores de DL50 (Dose Letal mediana) de 70% para residuos tratados com
reagente de Fenton. Além disso, efeitos genotdxicos foram detectados em Allium
cepa, onde residuos de amoxicilina alteraram o ciclo celular mitético, evidenciando
seu potencial mutagénico e genotoxico [18].

Por mais que séo reportados os efeitos nocivos da AMX no meio ambiente,
podemos considerar este antibiético como um poluente emergente. De forma gereal,
tanto a amoxicilina como outros antibiéticos, chegam ao ambiente por diversas vias,
como efluentes industriais, hospitalares, pecuarios, agricolas e domésticos. Embora
algumas dessas substancias possam ser degradadas ou removidas por processos
naturais ou artificiais, muitas ndo sao suscetiveis a essas técnicas. [12]

Usando como exemplo a amoxicilina, sua principal via de entrada da no meio
ambiente € a excrecdo humana e animal. Estudos mostram que entre 60% e 86% da
dose administrada desse antibidtico é eliminada de forma inalterada na urina e nas
fezes, principalmente nas primeiras 6 horas apés a administracéo, o que contribui para
sua presenca continua em sistemas de esgoto [14]. Essa alta taxa de excrecéo,
associada a baixa biodegradabilidade do composto, permite sua persisténcia nos
efluentes, mesmo apds tratamentos convencionais [19].

O descarte inadequado de medicamentos é outra fonte significativa de
contaminagdo ambiental. Muitas vezes, residuos de amoxicilina sado descartados
diretamente em pias, vasos sanitarios ou lixos comuns, acabando por alcangar aterros
sanitarios. Esses residuos podem ser lixiviados, atingindo o lencol freatico e
contaminando corpos d'agua superficiais [18].

A utilizacdo da amoxicilina na medicina veterinaria, especialmente em criacdes

intensivas de animais como suinos, aves e peixes, também contribui
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significativamente para sua entrada no meio ambiente. Residuos de antibioticos
presentes em esterco ou lodo de estacdes de tratamento de esgoto séo
frequentemente aplicados como fertilizantes em solos agricolas, o que promove a
contaminagao ambiental por meio do escoamento superficial e infiltragéo no solo. Em
areas de aquicultura, a liberacdo direta em tanques também representa uma fonte

concentrada de contaminacao [18].

1.2.2. Levofloxacino

O levofloxacino € um antibiético pertencente a classe das fluoroquinolonas,
apresentando atividade contra uma ampla gama de bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas, tanto aerdbicas quanto anaerobicas. Sua estrutura quimica é caracterizada
pela presenca de um nucleo quinolénico, contendo um duplo anel, um nitrogénio na
posicdo 1, um grupo carboxila na posicdo 3 e uma carbonila na posicéo 4, atributos

gue conferem suas propriedades antimicrobianas. [20]
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Figura 3 - Estrutura quimica do Levofloxacino

Em relagdo ao metabolismo, estima-se que cerca de 80% do levofloxacino
administrado seja excretado inalterado na urina em um periodo de até 48 horas ap6s
a ingestdo. Essa alta taxa de excrecéo implica na presenca consideravel do farmaco
nos efluentes urbanos e corpos d’agua, representando um risco para o ambiente

aquatico e favorecendo a disseminagao da resisténcia bacteriana. [21]

O impacto ambiental do levofloxacino se deve a sua alta estabilidade quimica
e resisténcia a degradacao, permitindo sua persisténcia no meio ambiente e potencial

acumulo em organismos aquaticos. [9]
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1.2.3. Cefalosporina

As cefalosporinas séo antibidticos da classe dos B-lactamicos, assim como as
penicilinas, diferenciando-se pela presenca de um anel di-hidrotiazinico ligado a
estrutura B-lactamica. Essa modificacdo confere maior resisténcia a degradacao por
B-lactamases, tornando-as mais eficazes contra um amplo espectro de bactérias. [22]

COOH

Figura 4 - Estrutura quimica da Cefalosporina

Atualmente, as cefalosporinas séo classificadas em cinco geracoes, de acordo
com sua atividade antibacteriana. De maneira geral, conforme se avanca para
geracdes mais recentes, ha maior eficiéncia contra bactérias Gram-negativas e menor

acdo contra Gram-positivas. [23]

Além do uso clinico, a presenca de residuos de cefalosporinas em alimentos

de origem animal e meio ambiente também € uma preocupacéo global. [15]

1.2.4. Tetraciclina

As tetraciclinas representam um grupo de antibiéticos de amplo espectro,
amplamente utilizados no tratamento de infec¢des bacterianas tanto em medicina
humana quanto veterinaria. Devido a sua eficacia antimicrobiana e baixo custo, sédo
também empregadas na produ¢do animal para promover o crescimento e melhorar a

eficiéncia alimentar
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Figura 5 - Estrutura quimica da Tetraciclina

Além de seu uso terapéutico, as tetraciclinas sédo frequentemente adicionadas
a racfes animais e aplicadas em praticas agricolas, resultando na liberacado desses
compostos no meio ambiente. A utilizagdo de esterco animal como adubo contribui
para a contaminacdo do solo e, consequentemente, de aguas superficiais e
subterraneas. Esse descarte inadequado representa um risco ambiental significativo,

favorecendo a disseminacéo de bactérias resistentes. [24]

Portanto, de modo geral, as industrias farmacéuticas sao fontes localizadas de
contaminacdo por antibiéticos. Durante os processos de fabricacdo, residuos
contendo altas concentracbes de antibiéticos podem ser liberados nos efluentes
industriais. Mesmo quando tratados, esses efluentes muitas vezes ainda contém
tracos de compostos farmacéuticos, refletindo a necessidade de tecnologias mais
avancadas para sua remocdo. Além disso, residuos de aterros sanitarios,
provenientes do descarte de medicamentos e de produtos de origem animal, também

contribuem para a lixiviagcao de antibiéticos no solo e na agua.

1.3. — Métodos padrédo para analise de antibioticos em amostras ambientais

1.3.1. — Métodos Cromatograficos

Nos Ultimos anos, os métodos cromatograficos tém sido amplamente
empregados na deteccdo de residuos de antibioticos em matrizes ambientais, devido

a sua precisao, alta sensibilidade e capacidade de analisar compostos em baixissimas
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concentracfes e analisar multiplos compostos simultaneamente. Essas técnicas
destacam-se pela eficiéncia na separacao e identificacdo de moléculas complexas,
apresentando limites de deteccdo reduzidos, excelente reprodutibilidade e ampla
aplicabilidade em amostras de agua, solo e efluentes industriais [25].

Os métodos cromatograficos, especialmente a Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC) e a Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de Massas
(LC-MS/MS), sao amplamente utilizados para a identificacdo e quantificagcdo de
antibidticos em matrizes ambientais. Essas técnicas oferecem alta sensibilidade,
precisao e especificidade, sendo capazes de detectar compostos em concentracdes
extremamente baixas, frequentemente na faixa de nanogramas por litro (ng/L) [26].

O HPLC, combinado com diferentes tipos de detectores, como UV-vis ou
fluorescéncia, € amplamente utilizado para monitorar antibiéticos em aguas residuais,
efluentes industriais e corpos d’agua. Os antibidticos sdo separados em colunas de
fase reversa, como as colunas C18, que garantem alta eficiéncia de separacao devido
as interac6es hidrofobicas entre os compostos e 0 material da coluna. O uso de fases
maoveis, compostas por misturas de solventes como acetonitrila e agua, permite
ajustar as condicdes de eluicdo para otimizar a resolucéo dos picos analiticos [25]

Todavia, apesar da sensibilidade, seletividade e capacidade para analise
multirresiduos, dos métodos cromatograficos, estes apresentam limitacdes
significativas. Primeiramente, o custo elevado dos equipamentos e reagentes
utilizados, como colunas de fase reversa e fases méveis a base de acetonitrila ou
metanol, € uma barreira para laboratérios com recursos limitados [25]. Além disso,
esses meétodos requerem etapas extensas de preparo de amostras, como extragao e

purificacdo, que aumentam o tempo de analise e potencializam erros analiticos [27].

1.3.2. — Métodos Eletroanaliticos

No contexto citado anteriormente, os métodos eletroanaliticos, baseados em
sensores eletroquimicos emergem como alternativas promissoras devido a sua
simplicidade, custo reduzido e portabilidade.

Os sensores eletroquimicos séo dispositivos analiticos baseados na conversao
de uma interacdo quimica em um sinal elétrico mensuravel. Seu funcionamento é
fundamentado na resposta eletroquimica de um analito quando submetido a uma

superficie condutora, geralmente um eletrodo modificado, onde ocorre a oxida¢ao ou



21

reducado da substancia de interesse. Essa conversao pode ser detectada por meio de
diferentes técnicas eletroquimicas, como voltametria, amperometria e espectroscopia
de impedancia eletroquimica, permitindo a identificacdo e quantificacdo do analito em
solucdo. Esses sensores sdo amplamente utilizados na deteccéo de contaminantes
ambientais, biomoléculas e farmacos devido a sua alta sensibilidade e seletividade.
[28]

A estrutura basica de um sensor eletroquimico é composta por trés elementos
principais: o receptor, responsavel pela interacdo seletiva com o analito; o transdutor,
gue converte a resposta quimica em um sinal elétrico mensuravel; e o sistema de
processamento, que amplifica e interpreta os dados gerados. O desempenho desses
sensores depende da modificacdo da superficie do eletrodo, que pode incluir o uso de
nanomateriais, polimeros impressos molecularmente e metais dopados, melhorando
a seletividade e estabilidade da deteccdo. Além disso, a escolha do eletrélito e das

condicBes experimentais pode influenciar significativamente a resposta do sensor. [28]

MENS

COMUNICADOR ; ANALITO

Figura 6 - Esquema geral dos principais componentes de um sensor quimico

Os sensores eletroquimicos apresentam diversas vantagens em relacdo a
outros métodos analiticos, como a rapidez na obtencao dos resultados, a possibilidade
de miniaturizacdo e portabilidade, e o baixo custo operacional. Além disso, esses
dispositivos permitem analises diretas sem a necessidade de preparo extensivo da
amostra, tornando-se ideais para aplicagbes em tempo real e monitoramento
continuo. No entanto, desafios como a estabilidade a longo prazo e possiveis
interferéncias de compostos presentes na matriz da amostra ainda sao aspectos a
serem aprimorados para garantir maior reprodutibilidade e confiabilidade dos

resultados. [28]

Dentre os diversos sensores utilizados na analise ambiental busca-se sempre

dispositivos que consigam aumentar a seletividade na deteccdo de antibidticos.
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Espera-se que esses sensores sejam menos suscetiveis as interferéncias da matriz e
consigam atingir baixos valores de limites de deteccdo que sdo comparaveis aos
métodos cromatograficos em muitos casos [27].

Enquanto os métodos cromatograficos permanecem como padrao-ouro para
analises precisas e abrangentes, os métodos eletroanaliticos representam uma
alternativa viavel para situacdes em que simplicidade, portabilidade e custo-beneficio
sdo prioridades. A escolha entre os dois métodos depende, portanto, das
necessidades especificas de cada aplicacdo, como o tipo de amostra, 0S recursos
disponiveis e o0s requisitos de precisdo analitica. Em muitos casos, a combinacgao
dessas tecnologias pode proporcionar o equilibrio ideal entre sensibilidade,

seletividade e praticidade.

2. Andlise da bibliografia

Considerando a contaminacao ambiental gerada pelos antibi6ticos e controle de
qualidade de farmacos, nesta sec¢éo sera realizada uma andlise bibliografica focando

na determinacao eletroanalitica de diferentes tipos de antibidticos.

2.1 - Amoxicilina

Em 2023, Souza et al. [29] desenvolveram um método utilizando eletrodos
impressos de carbono modificados com nanocristais de didxido de titdnio dopado com
cobalto (TiO,-1% Co), que foi aplicado na deteccdo de amoxicilina (AMX). Os
sensores impressos descartaveis foram desenvolvidos com a técnica de impresséo
em esténcil e apresentou alta sensibilidade e seletividade na analise de amostras

farmacéutica contendo amoxicilina, como mostrado na Figura 7 a seguir:
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Figura 7 - Representagdo esquematica do SPCE e TiO2-1%Co adicionados por drop casting. (i)
Fixacdo da mascara; (ii) Incorporacao de tinta condutora; (iii) Etapa de modificacao; (iv) WE
modificado

Quando observada por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos eletrodos
de carbono impressos por esténcil, temos a Figura 8 onde as Figuras A, B e C que
exibem a superficie do eletrodo antes da modificacdo, onde se observa a presenca de
flocos de grafite bem distribuidos, indicando uma morfologia homogénea e adequada
para posterior funcionalizagéo. [29]

J& as Figuras D, E e F mostram a superficie do eletrodo apds a modificacao,
evidenciando a deposicédo eficiente dos nanocristais de dioxido de titanio dopados com
cobalto (TiO,-Co). A caracterizacdo revela uma distribuicdo uniforme dos
nanomateriais sobre o eletrodo de trabalho (WE), o0 que sugere uma maior area
eletroativa e potencial aprimoramento das propriedades eletroquimicas do sensor.
Esses resultados confirmam o sucesso do processo de modificagdo, essencial para

otimizar a resposta do sensor nas analises eletroquimicas. [29]

x1000 10 pm | x10000 100 nm

Figura 8 - Caracterizacdo morfolégica da superficie do eletrodo. Imagens SEM obtidas de WE (A),
(B), (C) antes e (D), (E), (F) apés o processo de modificagao
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Para avaliar o desempenho analitico na determinacdo da AMX, foram
construidas curvas analiticas para o SPCE e para o TiO,-1%Co/SPCE, utilizando
diferentes concentracbes de AMX em pH 7,0 (Figura 9). [29]

Os resultados mostraram que o SPCE convencional apresentou um limite de
deteccédo (LOD) de 11,1 umol L™, enquanto o eletrodo modificado (TiO,-1%Co/SPCE)
reduziu esse valor para 5,8 umol L1, proporcionando uma detectabilidade 92% maior.
Essa melhoria pode ser atribuida ao aumento da area eletroativa e a menor resisténcia
do material modificado, resultando em melhor sensibilidade do sensor. [29]

Além do alto desempenho analitico, o sensor desenvolvido se destaca por ser
descartavel, de baixo custo (~90 cents por unidade) e de facil fabricacdo. A
modificacdo com TiO,-1%Co conferiu ao eletrodo baixa interferéncia (<5%), excelente
reprodutibilidade e repetibilidade, tornando-o uma alternativa promissora para a
deteccao rapida e acessivel de amoxicilina. [29]
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Figura 9 - (A) Experimentos de SWV na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de AMX
preparadas em 0,10 mol L 1 PBS (pH = 7,0) usando SPCE. (B) Curva analitica para AMX. (C)
Experimentos de SWV na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de AMX preparadas em
0,10 mol L-t PBS (pH = 7,0) usando TiO2-1%Co/SPCE. (D) Curva analitica para AMX.

Em 2023, Chhaibi et al. [30] reportaram novo método para determinacdo de

AMX baseado em um sistema que utiliza transferéncia de elétrons fotoinduzida (PET)
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em um eletrodo de pasta de carbono (CPE). Neste sistema, a molécula de amoxicilina
foi ativada por luz UV e os autores observaram que este processo aumentava sua
reatividade eletroquimica devido a excitagdo eletronica das moléculas do antibiotico,
tornando-as mais suscetiveis a oxidacao na superficie do eletrodo (Esquema 1). [30]
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Esquema 1 - Analise de AMX em CPE sob irradiagdo UV

Energy

o

Apoés a otimizacdo dos parametros experimentais, 0 método foi aplicado a
determinacdo de AMX em amostras reais, incluindo agua da torneira e aguas
residuais, utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV).

Os voltamogramas de pulso diferencial e as respostas cronoamperométricas
da AMX foram analisados com e sem irradiacdo UV. Na auséncia de luz, observou-se
um pico de oxidacdo em 0,62 V, atribuido a oxidac&o do grupo hidroxila (OH) presente
nos sitios fendlicos da AMX. No entanto, os voltamogramas nao apresentaram uma
corrente faradaica significativa, indicando uma resposta eletroquimica limitada. [30]

Sob fotoirradiagado UV, houve um aumento expressivo na corrente de oxidacéo,
demonstrando que a excitagdo das moléculas de AMX favoreceu sua reatividade
eletroquimica. Para confirmar esses achados, foram registradas as respostas
cronoamperometricas, que corroboraram a intensificacdo da oxidagcao eletroquimica

induzida pela luz ultravioleta. [30]
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O método desenvolvido apresentou um limite de detec¢éo (LOD) de 7,86 x 1077
mol/L, evidenciando a alta sensibilidade da abordagem proposta para a determinacao
de AMX em amostras ambientais (como agua potavel e efluentes). [30]

Malode, et al. Nos trouxe outro exemplo que destaca um sensor baseado em
eletrodo de carbono modificado com éxido de tungsténio dopado com niquel (Ni-WQO3).
A Figura 2 apresenta a morfologia superficial do WO; dopado com niquel sintetizado
em diferentes dimensfes. As imagens evidenciam estruturas granulares finas,
aglomerados e uma distribuicdo uniforme dos graos nos depdsitos. O tamanho médio
dos gréaos foi estimado entre 50 nm e 200 nm, com fronteiras bem definidas entre as

particulas. [31]

Figura 10 - Micrografias SEM e espectros de EDX de WO3 dopado com Ni

A andlise por EDX confirmou a presenca de uma estrutura esférica rica em
WO3;, além da expanséo globular dos depdsitos. O revestimento apresentou aumento
na rugosidade superficial e um maior nimero de aglomeracfes, atribuidos a
deposicdo metélica e a reducdo da concentracdo de particulas na matriz. Esses
fatores podem influenciar as propriedades eletroquimicas do material, tornando-o um
candidato promissor para aplicacdes em sensores e dispositivos optoeletrénicos. [31]

A técnica de voltametria de onda quadrada (SWV) foi utilizada para a

quantificacdo de AML no eletrodo de tungsténio dopado com niquel (Ni-WO3/CPE) em
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solucédo tampéao fosfato (pH 7,0), para concentracdes variando entre 0,05 uM e 0,9
uUM. [31]

Os resultados demonstraram que o sensor Ni-WO3/CPE apresentou alta
sensibilidade e uma corrente de fundo reduzida, favorecendo medi¢des mais precisas.
A relacdo entre corrente de pico e concentracdo de AML mostrou comportamento
linear, cobrindo uma ampla faixa de resposta e exibindo um baixo limite de deteccao
(8,68 nM). [31]

Além disso, o sensor desenvolvido demonstrou alta sensibilidade, estabilidade
adequada, respostas rapidas e excelente reprodutibilidade, tornando-se uma
alternativa promissora para a deteccédo confiavel de AML. [31]
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Figura 11 - Influéncia da variagao da concentracéo nas correntes de pico. Gréfico da variacdo da
concentracdo de AML vs. valores de corrente de pico.

2.2 — Levofloxacino

Em 2019, Ciércero [24] propds em sua tese a fabricacdo de sensores
eletroquimicos produzidos a partir da modificacdo de eletrodos de carbono ceramico

(ECC) modificados com diferentes éxidos metalicos: didéxido de estanho (SnO,) —
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ECC/SiO,-Sn0O,, 6xido de niébio (Nb,O5)-ECC/SiO,-Nb,Os, e 6xidos mistos de SnO,
e Nb,Os5 — ECC/SiO,-Sn0O;-Nb,Os.
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Figura 12 - Imagens de MEV/FEG dos compdsitos ECC/SiO:z (a) ECC/SiO2-SnO2 (b) ECC/SiO2-
Nb20s (c) ECC/SiO2-Sn02-Nb20s (d). Aumento de 500X

Com o objetivo de comparar o desempenho dos diferentes sistemas
desenvolvidos, foram realizados experimentos de voltametria de pulso diferencial para
a determinacdo voltamétrica da levofloxacina, utilizando os diferentes eletrodos sob
concentracgdo fixa do farmaco e nas mesmas condi¢des experimentais. [24]

O sensor demonstrou significativas melhorias na transferéncia de elétrons e na
sensibilidade para a deteccdo de levofloxacino. A incorporagdo destes Oxidos
promoveu a formacao de ligacdes covalentes Si-O-Sn e Si-O-Nb, para isso utilizou-se
a técnica sol-gel que garantiu maior homogeneidade na distribuicdo dos o6xidos,
reduzindo a segregacao de fases. [24]

Para o eletrodo ECC/SiO,-Sn0O,-Nb,Os, o limite de deteccao (LOD) foi de 5,05
x 107 mol L™ e o limite de quantificacdo (LOQ) foi de 1,68 x 1072 mol L. Esses

resultados destacam o potencial dos eletrodos de carbono ceramico modificados com
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oxidos metalicos para aplicagcbes em deteccdo eletroguimica, demonstrando sua

viabilidade para analises sensiveis e seletivas de farmacos (Figura 13). [24]
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Figura 13 - Voltamogramas do pulso diferencial para os ECC/SiO2-SnO2, ECC/SiO2-Nb20s e
ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s na presenca de [LEVO]= 1,23x10“ mol L't em solu¢do tampao BR, pH = 5,0,
amplitude de pulso = 140 mV, v=40 mVst.

Em outra tese, De Farias [32] reportou que a modificacdo de eletrodos de
carbono vitreo com Oxido de grafeno reduzido (rGO) proporcionou melhorias
significativas no sinal eletroquimico, para oxidacdo de levofloxacino, aumentando a
corrente de pico anddica em até 20 vezes em comparacdo aos eletrodos nao
modificados. A adsor¢do uniforme de uma camada fina de rGO na superficie do
eletrodo ampliou a é&rea eletroativa, favorecendo a transferéncia de massa e

otimizando o desempenho do sensor na deteccao do antibiético.
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Figura 14 - (A) Voltamogramas de onda quadrada referente as concentracdes de levofloxacina na
faixa de 17 a 70 umol L-1, utilizando eletrodo modificado com OGR, tampéao BR (0,04 mol L-1, pH 6)
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(B) Estudo de repetibilidade do sensor desenvolvido utilizando uma concentracdo de levofloxacina de
50 pmol L-1, tampéo BR (0,04 mol L-1, pH 6). Condi¢des instrumentais: tempo de acumulacédo 60 s,
amplitude de pulso 70 mV, frequéncia 10 Hz e incremento de potencial 7 mV

Utilizando as condi¢cdes previamente otimizadas foi construida uma curva
analitica com concentragées de levofloxacina na faixa de 17 a 70 umol L .
Na Figura 14 temos os voltamogramas de onda quadrada referente a curva analitica
onde o Limite de Deteccéo foi de 6,70 pmol L e o L.Q. foi 20,40 umol L1. Portanto o
sensor mostrou-se eficiente em andlises de matrizes farmacéuticas e bioldgicas,

confirmando sua aplicabilidade em amostras ambientais mais complexas. [32]

A complexacao de levofloxacino com ions ferro (lIl) foi explorada Zhad et al.
[33] e foi desenvolvido um método eletroquimico simples e rapido para a quantificacéo
de LEV em amostras biolégicas complexas. O método proposto ndo requer pré-
tratamento ou extracdo da amostra e possibilita a deteccéo direta em um eletrodo de
carbono vitreo (GC) ndo modificado, tornando-o uma alternativa prética e eficiente.

Diferentemente de abordagens que dependem da adsorcdo e pré-
concentracdo do analito, este método € baseado na complexacao do LEV com Fe(lll)
em solucéo, o que acelera a resposta analitica. Em vez de oxidar diretamente o LEV,
a estratégia de deteccdo envolve a reducédo eletroquimica de Fe(lll) para Fe(ll) na
superficie do eletrodo, utilizando um processo de transferéncia de um elétron. [33]

A técnica apresenta vantagens claras sobre os métodos convencionais de
oxidacao direta, sendo altamente especifica e menos suscetivel a interferéncias de
outros antibidticos. O sensor demonstrou uma baixa resposta para a maioria dos
farmacos testados, indicando seletividade significativa para o LEV. As curvas de
calibragdo mostraram que a mudanca na corrente de pico (%SS) e no potencial de
pico (AE) foi significativamente menor para os outros antibioticos avaliados,
reforcando a estabilidade do complexo Fe(lll)-LEV e sua eficacia como estratégia de

deteccao. [33]
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Figura 15 - A mudanca na corrente de pico (%SS) e no potencial de pico (j DEj) na presenca de
LEVX e outros antibiéticos. A concentracdo de cada antibiético foi de 1 mM. Esses resultados foram
obtidos de CV a uma taxa de varredura de 50 mV s-!

Os autores usaram esta reacdo como sonda eletroquimica para detec¢ao direta
do antibidtico sobre a superficie de um eletrodo de carbono vitreo. Essa abordagem
apresentou simplicidade operacional, dispensando a necessidade de modificacdo de
eletrodos. O limite de deteccao foi estimado em 2,3 umol/L. No geral, este sensor
demonstrou ser rapido, sensivel, especifico e seletivo o suficiente para ser empregado

para deteccdo quase em tempo real de LEV. [33]
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Figura 16 - Voltametria Ciclica do sensor registrados a 50 mV s na auséncia e presenca de
diferentes concentracdes de LEVX em 50% de urina com 5 mM Fe(lll) (A). Curvas de calibragcdo
mostrando a mudanca na corrente de pico (%SS) e no potencial de pico (jDEj) (insercdo) com o

aumento da concentracao de LEVX em Voltametria Ciclica
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2.3 — Cefalosporina

Um exemplo de método eletroquimico para a determinacao de cefalosporina
foi o reportado por Elrouby et al. [34]. Este estudo focou no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos para cefotaxima (um tipo de cefalosporina) que utiliziu
nanoparticulas de ouro e bismuto (Au-BiNPs) depositadas sobre eletrodos de pasta
de carbono (CPE).

A morfologia superficial do CPE n&o modificado e do Au-BiNPs/CPE foi
analisada por MEV. A imagem revela a camada nanoestruturada de Au-Bi
eletrodepositada sobre a superficie do eletrodo, evidenciando uma distribuicao
uniforme dos nanomateriais (Figura 17). [34]

A analise mostrou a presenca de aglomerados de AuNPs, acompanhados por
BiNPs empilhadas na superficie do eletrodo. Essa estrutura proporciona uma ampla
area de superficie eletroativa e multiplos locais de ligacdo, favorecendo a interacéo

do analito e potencializando a resposta eletroquimica do sensor. [34]

Figura 17 - Micrografias de microscopia eletronica de varredura de (a) CPE e (b) Au-BiNPs/CPE

O Espectro de raios X dispersiva em energia EDX da camada de nanoparticula
de ouro bismuto Au-BiNPs sintetizada eletroquimicamente é exibido na Figura 18. Ele
revela que os principais componentes da camada eletrodepositada s&o elementos de

C, O, S, Au e Bi com suas porcentagens atdmica. [34]
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Figura 18 - Padrdes de EDX (c) e XRD (d) de Au-BiNPs/CPE

A técnica de amperometria foi utilizada para avaliar a sensibilidade do sensor
de eletrodo de pasta de carbono modificado com nanoparticulas de ouro-bismuto (Au-
BiNPs/CPE) na deteccdo de cefotaxima (CFTX) sob condi¢cdes hidrodindmicas. Em
comparacdo com a Vvoltametria ciclica, a amperometria demonstrou maior
sensibilidade e melhor resolucdo, permitindo uma resposta mais eficiente do sensor.
[34]

O sensor apresentou tempo de resposta rapido, atingindo corrente de estado
estacionario em 10 segundos ap0s cada adicdo de CFTX, com intervalos regulares
de 35 s. Esse desempenho aprimorado é atribuido a camada de Au-BiNPs, que
favorece a oxidacéo eletrocatalitica da cefotaxima. [34]

Os resultados indicaram uma resposta linear da corrente em uma faixa de
concentracdo de 0,5 a 20 uM, evidenciando excelente desempenho analitico. Além
disso, os valores obtidos para limite de deteccdo (LD) de 0,094 uM e limite de
quantificacdo (LQ) de 0,316 pM confirmam a alta sensibilidade do sensor. Assim, 0
eletrodo modificado com nanoparticulas de ouro-bismuto (Au-BiNPs/CPE)
demonstrou ser uma alternativa eficiente e promissora para a detecc¢éo eletroquimica
de cefotaxima. [34]

Diferentes abordagens na modificacdo de eletrodos para deteccdo de
cefalosporinas também foram estudadas. Wang [22] descreveu o0 uso de sensores
eletroquimicos baseados em polimeros condutores, como a polianilina (PANi), e
nanotubos de carbono.

Os sensores potenciométricos de contato solido desenvolvidos neste estudo

foram projetados para a deteccdo de antibidticos cefalosporinicos, incluindo
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Cefazolina, Cefuroxima e Cefotaxima, em solu¢des aquosas e também fluido oral.
Esses sensores utilizam membranas baseadas em complexos de prata(l) e
tetradecilamoénio (TDA) e possuem a vantagem de nao requererem solugéo interna,
tornando-os mais praticos e faceis de manusear. [22]

A caracterizacao eletroquimica dos sensores foi realizada por meio da medicao
da forca eletromotriz (EMF) em células galvanicas. Durante a preparacdo dos
sensores, foram aplicadas diferentes abordagens: no método 1, a proporgéo entre
PANi e iondforo foi mantida em 1:1, enquanto no método 2, membranas contendo
polianilina como transdutor foram fixadas entre a haste de grafite e a membrana
ionoférica. Além disso, foi utilizado um procedimento de aplicacdo do filme
diretamente a superficie do eletrodo por vazamento, proporcionando melhor adesao
e desempenho. [22]

Para aprimorar a estabilidade do potencial, a incorporacdo de PANi foi
essencial, resultando em reducdo no tempo de estabilizacdo, menor deriva do
potencial e maior durabilidade do sensor. Os resultados indicaram que a resposta do
sensor foi linear em solu¢cdes aquosas, enquanto em fluido oral houve um
deslocamento do potencial para valores mais negativos, devido a presenca de ions e
componentes organicos na saliva. Esse fendmeno reforca a necessidade de ajustes

na calibracdo para garantir medicdes precisas em matrizes bioldgicas. [22]
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Figura 19 - Funcdes do eletrodo em solucdes de cefazolina para (1) sensor ndo modificado e
sensores modificados com polianilina usando (2) método 2 e (3) método 1 (EAC, Ag(Cef)2 . TDA).

O uso de membranas poliméricas aumentou a seletividade, enquanto materiais

como nanotubos de carbono aumentaram a condutividade. Esses avangos permitem
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limites de detec¢do na ordem de pmol/L, além de uma aplicabilidade em fluidos
bioldgicos. [22]

Eletrodos modificados com polimeros impressos molecularmente (MIP) foram
utilizados para reconhecimento biomimético das cefalosporinas, como no estudo
reportado por Coelho [35]. Neste trabalho foram desenvolvidos sensores
eletroquimicos que tiveram seletividade elevada, devido a capacidade de formacao
de interacOes especificas para as moléculas de cefalosporina. Além disso, o0s
sensores demonstraram boa estabilidade térmica e quimica, o que os torna viaveis
para analises de longa duracdo em matrizes ambientais e bioldgicas. [35]

Gomes et al. [36] traz uma tese que apresenta o desenvolvimento e a aplicagao
de sensores eletroquimicos modificados para a deteccdo e quantificacdo de
compostos de interesse bioldgico. O sensor investigado é baseado em eletrodos
modificados com materiais nanoestruturados, como nanotubos de carbono (CNTSs) e
AuNPs, que melhoram a sensibilidade e seletividade do sistema eletroquimico.

A morfologia superficial do GCE modificado com nanotubos de carbono, quitina
e nanoparticulas de ouro (AuNP(2)/CNT,-Chits/GCE) foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), conforme ilustrado nas Figuras 20 A e B, com
diferentes niveis de ampliagdo. As imagens revelam a rede de nanotubos de carbono,
onde as nanoparticulas de ouro estdo claramente ancoradas na estrutura cilindrica
dos nanotubos. Observa-se que as nanoparticulas apresentam forma
predominantemente esférica, além de estarem altamente dispersas sobre a superficie
do eletrodo, o que favorece a ampliacdo da area eletroativa e a melhoria da resposta

eletroquimica do sensor. [36]

Figura 20 - Imagem de microscopia eletrdnica de varredura referente & morfologia e distribuicdo de
nanotubos de carbono e nanoparticulas de ouro, com ampliacéo de 50.000x (A) e 100.000x (B)
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Além disso, elas aparentemente recobrem uma grande area de nanotubos de
carbono, garantindo uma arquitetura muito mais homogénea para o0 estudo

eletroquimico do farmaco. [36]
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Figura 21 - Curvas analiticas construidas utilizando os amperogramas obtidos em 0,74 V com 0s
eletrodos modificados e sem modificacdo em solugéo tampéao fosfato 0,1 M PBS pH 7.0 contendo
concentragdes crescentes de cefadroxila na faixa de 2,0 uM a 60 pM.

Foram obtidos amperogramas utilizando eletrodos modificados com
nanoparticulas de ouro (AuNP(2)/CNT,-Chits/GCE), nanotubos de carbono e quitina
(CNT,-Chits/GCE) e um GCE sem modificacéo, todos analisados em solucéo
tampao fosfato. [36]

Os resultados demonstraram que o GCE nao modificado apresentou a menor
resposta de corrente, indicando baixa sensibilidade. A modificagdo com CNT,-Chits
resultou em um aumento significativo da corrente, mostrando que a presenca de
nanotubos de carbono e quitina melhorou a area eletroativa e a sensibilidade do
sensor. O eletrodo com AuNP(2)/CNT,-Chits obteve a maior resposta de corrente,
evidenciando que a incorporagao das nanoparticulas de ouro potencializou a
deteccao do cefadroxil. [36]

Essa modificagdo contribui para uma melhor transferéncia de carga e
amplificacdo do sinal eletroquimico, tornando o sensor mais sensivel e eficiente na
deteccado do antibidtico, demonstrando seu potencial para anélises eletroquimicas
rapidas e precisas. [36]

A Tabela 1 apresentada exibe os valores obtidos a partir da curva analitica

anterior, destacando os LD e LQ do sensor desenvolvido. O LD foi de 0,222 puM,
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enquanto o LQ atingiu 0,739 uM. Esses resultados demonstram que o eletrodo
modificado utilizado neste estudo apresentou maior sensibilidade para a deteccao do
derivado da cefalosporina, evidenciando sua eficiéncia na analise eletroquimica do

composto. [36]

" - Faixa Linear LoD LoQ 2 2
Configuracio S (pA/pM cm R
gurag (M) BM)  (uM) (nA/pM emr)
2,00 -10,0 0,780 2,60 0,0252 +0,0005 0.998
GCE
10,0 — 60,0 4,02 13.4 0.0102 +0,0006 0.994
2,00 - 10,0 0,500 1,67 0,103 = 0,003 0.997
CNT2-Chits/GCE

10,0 - 60,0 245 8.16 0.0542 £ 0,002 0.997
AUNP(2)/CNT-- 2,00 - 10,0 0,220 0,730 0,176 £ 0,002 0.999
Chits/GCE 10,0 — 60,0 1,26 4,20 0,123 + 0,002 0.999

Tabela 1 — Valores obtidos a partir das curvas analiticas descritas na Figura 21

2.4 — Tetraciclina

Em 2022, Liu [24] descreveu o uso de diversos sensores eletroquimicos para
determinar a tetraciclina. Para evidenciar os avancos recentes no desenvolvimento de
sensores para a deteccdo de tetraciclinas, esta revisdo abordou os principais
progressos na area, destacando os diferentes tipos de sensores emergentes e seus
mecanismos de funcionamento. Além disso, foi enfatizada a aplicacéo pratica desses
sensores, demonstrando sua viabilidade e eficiéncia na deteccéo de TCs em diversas

matrizes.
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Esquema 2 - Esquema geral de avancgos recentes em sensores para deteccao de tetraciclinas
e revisados neste artigo. SPR: ressonancia de Plasmon de superficie; CL: quimioluminescéncia;
SERS: Espalhamento Raman aprimorado por superficie; ECL: eletroquimioluminescéncia; PEC:

fotoeletroquimica

A Figura 22 apresenta um biossensor colorimétrico baseado em AuNPs e um
sistema de chave molecular de tripla hélice (THMS) para a detecc¢do de tetraciclina
(TC). Na auséncia de TC, o THMS nao protege as AuNPs contra a agregacao induzida
por NaCl, resultando em uma mudanca de cor de vermelho para azul. Quando a TC
estd presente, ela se liga ao aptamero, promovendo a liberacdo da sonda de
transducéo de sinal (STP), que estabiliza as AUNPs, mantendo a colora¢cao vermelha
da solucéao. [24]

Esse sensor apresenta alta sensibilidade, com um limite de detec¢éo (LOD) de
2,66 x 10 mM, sendo uma alternativa eficaz e rapida para a detec¢éo de antibioticos,

possibilitando aplicacdes em monitoramento ambiental e controle de qualidade. [24]
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Figura 22 - Biossensor colorimétrico para deteccao de tetraciclina baseado em AuNPs e interruptor
molecular de tripla hélice

Clarindo et al. [37] trouxe um estudo teve como objetivo o desenvolvimento de
eletrodos compdsitos de grafite-poliuretana modificados com polimeros metacrilatos
com impressao molecular, visando a determinacao eletroquimica da tetraciclina em
formulacbes farmacéuticas e urina sintética. Para a realizacdo dos experimentos, foi
utilizado um eletrodo de referéncia de cloreto mercuroso saturado com KCI
(calomelano) e uma placa de platina como eletrodo auxiliar.

Foram confeccionados trés tipos de eletrodos de trabalho, sendo um compdsito
de grafite-poliuretana modificado com polimero de impressédo molecular (EGPU-MIP-
TC), outro modificado com polimero sem impressao molecular (EGPU-NIP) e, para
fins comparativos, um eletrodo de grafite-poliuretana sem modificador (EGPU). [37]

A Figura 23 apresenta as curvas analiticas obtidas para esses trés eletrodos,
destacando que o EGPU-MIP-TC apresentou a melhor resposta eletroquimica. O
desempenho superior desse eletrodo esta relacionado a capacidade do MIP de atuar
na pré-concentracao da tetraciclina, aprimorando a detec¢cdo sem comprometer a
transferéncia de carga. Dessa forma, o sensor molecularmente impresso (MIP)
favorece um maior reconhecimento do analito na superficie do eletrodo,

proporcionando detecgéo mais seletiva e sensivel. [37]
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Figura 23 - Curvas analiticas para o EGPU, EGPU-MIP-TC e EGPU-NIP, usando o pico de oxidagao
em + 0,9 V (vs. SCE), com destaque para os voltamogramas obtidos para o EGPU- MIP-TC

A analise dos resultados apresentados na tabela de desempenho dos

eletrodos confirma as vantagens do EGPU-MIP-TC em relagéo aos demais

sensores, evidenciando uma faixa linear de resposta em menores concentracdes de

TC, um limite de deteccéo reduzido e maior sensibilidade analitica. [37]

Os ensaios realizados em formulagdes farmacéuticas comerciais e urina

sintética demonstraram que o0 EGPU-MIP-TC pode ser aplicado de forma eficiente

nesses tipos de amostras, apresentando resultados comparaveis aos métodos

tradicionais de analise. O uso do MIP como modificador de eletrodos permitiu

alcancar limites de deteccéo na faixa micromolar, significativamente inferiores aos

obtidos com os eletrodos sem impressao molecular (EGPU-NIP) e os eletrodos ndo

modificados (EGPU), consolidando sua aplicabilidade para a determinacédo sensivel

e seletiva da tetraciclina. [37]

Eletrodo Intercepto / pA  Sensibilidade / pA pmol 'L Coeficiente de correlagio Regido linear / pmol L™ LOD/ pmol L™
EGPU 1.40 0,0211 0,9989 8.0 a 60 2,70
EGPU-NIP 0.384 0,00880 0,9992 20 a 100 4,71
EGPU-MIP-TC L.l6 0,0239 0,9999 4.0a60 0.555

Tabela 2 - Figuras de mérito para os eletrodos EGPU-MIP-TC, EGPU E EGPU-NIP
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3 — Considerac0es finais

A problemética ambiental dos antibidticos esta diretamente relacionada a sua
ampla utilizagdo e descarte inadequado. Esses compostos, frequentemente
detectados em efluentes hospitalares, agricolas e industriais, apresentam alta
persisténcia ambiental e potencial para causar efeitos ecotoxicos severos. Além disso,
a presenca de antibidticos no ambiente promove a disseminacdo da resisténcia
antimicrobiana, um dos maiores desafios globais para a saude publica. A excrecéo
humana e animal de antibidticos ndo metabolizados, aliada ao uso intensivo em
praticas agricolas e aquicultura, intensifica essa contaminag¢do. Consequentemente,
organismos aquaticos, flora e fauna estdo expostos a concentragdes subletais desses
compostos, 0 que impacta negativamente ecossistemas inteiros, reduzindo a
biodiversidade e alterando a dindmica ecoldgica.

Os métodos cromatograficos, amplamente utilizados para monitorar
antibioticos no meio ambiente, apresentam alta precisdo e sensibilidade, sendo
considerados o padrédo-ouro para analises complexas. Contudo, suas limitacdes,
como altos custos operacionais e necessidade de preparo extensivo de amostras,
abrem espaco para a utilizacdo de tecnologias alternativas, como os métodos
eletroanaliticos. Esses métodos, baseados em sensores eletroquimicos, tém se
mostrado extremamente versateis, oferecendo alta seletividade, rapidez e
portabilidade. O uso de materiais avancados, como polimeros molecularmente
impressos, Oxidos metalicos e nanomateriais, ampliou significativamente a
sensibilidade e aplicabilidade desses sensores em diferentes matrizes ambientais e
bioldgicas. Além disso, os métodos eletroanaliticos possuem um impacto ambiental
reduzido, demandando menores quantidades de reagentes quimicos e gerando
menos residuos.

Apesar de suas vantagens, os métodos eletroanaliticos ainda enfrentam
desafios, como a necessidade de maior durabilidade dos sensores e calibragao
frequente em matrizes complexas. No entanto, o desenvolvimento continuo de novos
materiais e tecnologias tem demonstrado avancos significativos, tornando esses
métodos cada vez mais promissores para 0 monitoramento ambiental de antibiéticos.
Além disso, a combinagcdo de abordagens cromatograficas e eletroanaliticas pode
proporcionar um equilibrio ideal entre precisdao, custo-beneficio e simplicidade,

permitindo analises robustas e sustentaveis.
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A presenca de antibiéticos no meio ambiente € uma problematica
multifacetada, com implicacdes diretas para a saude humana, a biodiversidade e o
equilibrio dos ecossistemas. O monitoramento eficaz desses compostos € essencial
para compreender seu impacto e desenvolver estratégias de mitigacdo. Embora os
meétodos cromatograficos continuem sendo indispensaveis, a ascensao dos métodos
eletroanaliticos como alternativas mais acessiveis e sustentaveis destaca a
importancia de investir em solugBes tecnoldgicas inovadoras. A integracdo de
diferentes abordagens analiticas, aliada a politicas publicas mais rigorosas, é
fundamental para enfrentar os desafios impostos pelos antibiéticos como poluentes

emergentes e proteger os recursos ambientais para as geragées futuras.
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