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Resumo do projeto

Dispositivos fotométricos desenvolvidos por médio da impressao 3D,
permitem analises quimicas rapidas, sensiveis e precisas, com uma ampla
aplicabilidade em diversas amostras, a partir do fundamento da lei de Lambert-Beer.
Estes dispositivos podem ser criados usando a manufatura aditiva, utilizando
modelos virtuais e projetados nas necessidades individuais. Amostras de leite,
frequentemente podem apresentar contaminacéo por com peroxido de hidrogénio,
antioxidantes, amido e ureia entre outros. A ureia € especialmente utilizada para
aumentar a quantidade de proteina, que diminui com a adicdo de &gua, para
aumentar o rendimento, a presenca no organismo humano pode ser toxica e afetar
orgados como o ceérebro, coracdo, musculos e pulmbes. Este projeto teve como
objetivo a determinacao colorimétrica da ureia, em amostras de diferentes tipos de
(leite integral, desnatada, semidesnatada e zero-lactose), utilizando o reagente
cromogénico p-dimetilamino cinamaldeido (p-DAC), que junto com a ureia gera um
complexo de coloracdo amarelada/alaranjada, a partir de um fotdbmetro impresso
por manufatura aditiva, contendo componentes eletronicos simples e baratos. A
variavel resposta serd o valor da absorbancia obtida a partir da resposta pela

variavel tenséo (voltagem).

Palavras chaves: fotbmetro, LEDs, Componentes eletrénicos, p-DAC



Resumo das atividades cientificas desenvolvidas durante os 12 meses

de pés-doutorado

Durante o periodo de 12 meses de bolsa de pds-doutorado Capes-Print,
publiquei 4 artigos, um como autor principal e os outros 3 em colaboracéo, todos
em fator de impacto entre 4,9 até 8,3, além de 1 artigo submetido em fator de
impacto 8,5. Também neste periodo participei de 2 workshops, 1 em impresséo 3D
e outro sustentabilidade, 1 curso de curta duragéo, 1 curso ministrado em workshop,
2 participacdes em congressos internacionais. Coorientei 1 estudante de Iniciacdo
cientifica (IC) com bolsa FAPESP, além de auxiliar na revisdo e correcdo de
relatérios, dissertacbes de diferentes alunos do grupo. O projeto foi desenvolvido
em trés passos principais. O primeiro foi a montagem e elaborac¢ao do fotometro 3D
impresso, montagem do circuito eletrénico e desenho - impressédo. A segunda parte
foi a avaliacdo das condicbes do preparo de amostra de leite (pH, salting-out,
solvente), e o terceiro consistiu na determinagdo de ureia em amostras de leite
utilizando o fotébmetro 3D impresso e a compara¢do com método espectrofotbmetro
e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), na determinacdo de curvas
analiticas, determinacéo dos analises de reprodutibilidade, confiabilidade, analises

de intra-ensaio (intra-dia), inter ensaios (inter dias) e exatidao.



1. INTRODUCAO

Durante o processo industrial de producdo do leite, podem acontecer
contaminacdes das mais variadas origens (proteinas, agua, gordura, e outras
substancias), as quais podem causar prejuizos a saude dos consumidores finais.
Tanto de forma direta, instantaneamente, quanto a partir da reacdo entre
componentes presentes no produto, assim, fora do ambiente industrial, ou no
cotidiano. De acordo com (Silva, F.; Vasconcelos, J.S.; Vasconcelos, 2017), entre
0s principais contaminantes do leite encontra-se a ureia, que pode ser usada como
aditivo de leite cru, com o objetivo de recompor a porcentagem padrao de proteina
necessaria para o consumo, parametro fortemente alterado quando a fraude com

diluicdo com agua é realizada (Dules, 2019).

A ureia € um composto organico cristalino de formula molecular (NH2)2CO,
solivel em &gua, de coloracdo branca a incolora, ndo inflamavel, com odor
caracteristico e potencialmente prejudicial a saude humana, caso contato com
quantidades elevadas (Ruy, 2011; Toledo et al., 2017). A determinacdo de ureia
pode ser feita por titulometria, cromatografia e espectrofotometria, sendo que as
duas ultimas técnicas necessitam de equipamentos especificos e robustos, assim

como analistas treinados, elevando o custo por analise.

1.1. Reacdo colorimétrica para determinacéo da ureia

A ureia pode ser determinada com facilidade, a partir de reacdes de
derivatizacdo com agentes cromogénicos, entre 0s principais encontram-se 0 p-
dimetilamino benzaldeido (p-DMAB) e o p-dimetilaminocinamaldeido (p-DAC)
(Toledo et al., 2017). Na reacao da ureia com o p-DAC o grupo carbonila presente
na estrutura € condensado junto ao grupo amino protonado da ureia, formando um
sal iminio (Gigante, 2011). As aminas possuem um par de elétrons livres, advindo
do atomo de nitrogénio de sua cadeia, dessa maneira, sdo agentes redutores e
teoricamente interagem fortemente com espécies receptoras de elétrons, como o p-

DAC. A Figura 1 apresenta o0 mecanismo sugerido para a reacédo deste reagente
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com uma ou duas moléculas de ureia, produzindo um complexo de coloragédo

amarela/alaranjada, que apresenta uma absorbancia maxima em 530 nm.

Figura 1. Mecanismo de reacao da ureia e p-DAC.
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Fonte: Adaptado Gigante, (2011).

O uso do p-DAC foi reportado em estudos de determinagdo qualitativa
(sim/n&o) espectrofotométrica de sulfonamidas em urina e leite bovino (Ruy, 2011),
0s autores relataram alta eficiéncia, rapidez e baixo consumo de reagentes, além
de indices de recuperacéo altos (57 e 68 %), o método apresentou 6tima linearidade

entre 0,2 — 4,0 mg L1, com coeficientes de determinacéo (R? > 0,998).

Luiz et al., (2019), utilizaram a interagcdo entre o p-DAC e a bumetanida
(grupo sulfamoil) em meio acido, na deteccdo de doping em esportes, a partir da
analise de urina humana. Esta reacéo foi determinada utilizando um papel de filtro
e determinado a partir de imagens digitais (RGB). A curva analitica apresentou
linearidade entre 2,5 e 49,8 mg L1, com R? de 0,993 e recuperacéo entre 94 — 105%,
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0 método mostrou vantagens de portabilidade, alta sensibilidade e repetibilidade,

problemas de efeito matriz nem interferentes foram reportados.

1.2. Impresséo de dispositivos por manufatura aditiva

O baixo custo, assim como a liberdade na projecdo de protoétipos torna a
obtencdo de dispositivos mais eficientes (Nesterenko, 2020). Isso porque ha a
possibilidade de rapidos ajustes para adequacdo e modificagbes, segundo as
necessidades que podem surgir ao longo do projeto, permitindo que a impressao
3D seja cada vez mais abrangente nas pesquisas da area de Quimica analitica,
sendo publicados e descritos inUmeros estudos que fazem seu uso (Agrawaal,
Thompson, 2021; Nesterenko, 2020; Wang; Pumera, 2021).

Os dispositivos manufaturados por deposicao sao construidos a partir da
conversédo da imagem virtual do objeto projetado, em um software do tipo computer-
aided design (CAD), em um sinal compativel com o utilizado pela impressora. A
técnica mais comumente usada para a obtencédo do objeto fisico € a modelagem
por fusdo e deposito (FDM), também conhecida de fabricagdo com filamento fundido
(FFF). Ela faz uso de fios de materiais termoplasticos, ou polimeros, a partir da

fusdo desses materiais no bico extrusor.

Baumgartner; Freitag; Lendl, (2020), apresentaram um dispositivo de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, compativel com
espectrometro. O maddulo foi impresso utilizando uma impressora FDM com
filamento de PLA. O custo do dispositivo foi entre 360 e 600 €, mesmo sendo um
pouco mas custoso, ainda assim representa um valor aproximadamente 50 vezes
inferior ao de uma unidade comercial. O sistema mostrou alto potencial para
aplicacdes que exigem alto rendimento de amostras ou manipulacdo de amostras
complexas e com potencial risco biolégico, como no caso de Escherichia coli e
albumina sérica bovina. Os resultados mostraram baixos niveis de ruido, com curva
analitica entre 2,0 — 10,0 mg L, com R2 de 0,999.

Nandeshwar; Mandal; Tallur, (2023), desenvolveram um sensor para a
quantificacdo de ureia em amostras de leite com reagente colorimétrico p-DMAB. A
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presentes na matriz do leite. Para isso, foram testados solventes (acetonitrila,
metanol, etanol), misturas de solventes, sais inorganicos (CaClz, MgCl2, NacCl),
diferentes concentracdes de sais e variacao de pH (HCI, H2S04), além de volume e
concentragéo do p-DAC, com o intuito de obter um sobrenadante limpido e claro e
uma reacdo nas melhores condicbes de intensidade, reprodutibilidade e

estabilidade.
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CONCLUSOES

Na determinacdo de ureia a partir da reacdo com p-DAC em amostras de
leite utilizando um fotémetro impresso por manufatura aditiva, se mostrou estavel
com resultados precisos e confiaveis, similares aos obtidos em espectrofotometria
e cromatografia liquida de alta eficiéncia, nos diferentes tipos de leite utilizados.
Assim como a metodologia desenvolvida para o preparo de amostra a partir do
efeito salting-out promovido pelo sal CaCl2.2H20 em meio &cido, a qual resultou
em um aumento do sinal analitico, por meio de uma solucdo limpida, clara e
sem interferéncia nos resultados, mesmo apds a derivatizacdo com p-DAC. Os
métodos para quantificagdo da ureia no leite ndo apresentaram falta de ajuste na
validacdo do método analitico, tanto no dispositivo projetado, quanto em
equipamentos de referéncia, sendo que as curvas analiticas mostraram faixa linear
de trabalho muito préxima, e valores de recuperagao e repetibilidade dentro da
faixa sugerida pelos principais guias de validagdo nacionais. Os testes estatisticos
permitiram comprovar que os resultados obtidos com o fotdmetro-3D sao
semelhantes aos obtidos por espectrofotometria ou cromatografia liquida de alta
eficiéncia, mesmo a matriz da analise sendo complexa. Além disso, constata-se
que o desenvolvimento do dispositivo impresso apresentou uma solugao
inovadora, acessivel, destacando-se por sua portabilidade e pelo seu baixo custo
de producéo (valor aprox. de R$ 100,05 reais), o que reforga seu potencial uso no
acesso de tecnologias de analise, com beneficios significativos para areas como a

educacao, industria e agronegocio.
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