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RESUMO 

O desenvolvimento de novas células e sensores eletroquímicos de baixo custo e associados aos 

princípios da Química Analítica Verde vem sendo o objetivo de vários grupos de pesquisa. Nesta 

tese foram descritos dispositivos eletroanalíticos miniaturizados, práticos e versáteis para a 

determinação de contaminantes em amostras ambientais, empregando apenas instrumentos 

portáteis e de baixo custo (p.ex. caneta 3D, microrretífica, tesoura, ponteiras, etc). No primeiro 

capítulo a caneta 3D é proposta como um instrumento alternativo às impressoras 3D para a 

fabricação de sensores, sendo utilizada para extrudar um filamento condutivo de negro de fumo e 

ácido polilático (CB/PLA) comercial em substratos de fenolite (placa de circuito impresso). 

Embora fabricados artesanalmente, os eletrodos fabricados com caneta 3D apresentaram 

desempenho eletroquímico e reprodutibilidade de fabricação comparável com uma impressora 3D 

(DPR < 20 % vs 8 % n = 10). Como prova de conceito, curvas de calibração para analitos modelo 

em diferentes sistemas eletroquímicos foram construídas, como Cd2+ e Pb2+ por voltametria de 

redissolução anódica por onda quadrada (SWASV), paracetamol por análise de injeção em 

batelada com detecção amperométrica e ácido ascórbico por voltametria de onda quadrada (SWV). 

No segundo capítulo é proposta uma célula eletroquímica que contém os três eletrodos integrados 

(trabalho, auxiliar e referência) impressos com caneta 3D na menor ponteira de micropipeta 

(volume: 1 – 10 L). A célula necessitou de um reduzido volume de amostra (mínimo de 10 μL) 

e mostrou-se muito versátil, uma vez que pode ser facilmente acoplada com diferentes ponteiras 

de micropipetas comerciais (manuais e eletrônicas) e ser utilizada para medidas voltamétricas 

estacionárias (medida após a aspiração) e hidrodinâmicas (medida concomitante à aspiração). 

Estas características foram demonstradas para a detecção voltamétrica de catecol, determinação 

de catecol por SWV estacionário e determinação de Pb2+ por SWASV (etapa de pré-concentração 

realizada durante a aspiração controlada da solução) em água de torneira e de poço artesiano, sendo 

obtidas recuperações próximas a 100 %. O custo de fabricação dos dispositivos desenvolvidos é 

muito baixo (< R$ 0,50), uma vez que utiliza instrumentos de baixo custo e requer mínimas 

quantidades de filamentos condutivos. A caneta 3D mostrou-se uma ferramenta promissora para 

fabricar dispositivos eletroquímicos, uma vez que apresenta custo reduzido em relação às 

impressoras mediante modelagem por deposição fundida (R$ 50 vs 1200), além de ser mais 

simples e portátil, permitindo ainda mais a produção descentralizada e por qualquer pessoa.  

 

Palavras-chave: Modelagem por deposição fundida, Manufatura aditiva, Sensor 3D, Carbono.  



ABSTRACT 

The development of new low-cost electrochemical cells and sensors associated with the principles 

of Green Analytical Chemistry has been the objective of several research groups. In this thesis, 

miniaturized, practical and versatile electroanalytical devices were described for the determination 

of contaminants in environmental samples, using only portable and low-cost instruments (e.g., 3D 

pen, micro-grinder, scissors, tips, etc.). In the first chapter, the 3D pen is proposed as an alternative 

instrument to 3D printers for the manufacture of sensors, being used to extrude a commercial 

carbon black and polylactic acid (CB/PLA) conductive filament on phenolite substrates (copper 

board). Although manufactured by hand, the electrodes manufactured with a 3D pen showed 

electrochemical performance and manufacturing reproducibility comparable to a 3D printer (DPR 

< 20% vs 8% n = 10). As a proof of concept, calibration curves for model analytes in different 

electrochemical systems were constructed, such as Cd2+ and Pb2+ by square wave anodic 

redissolution voltammetry (SWASV), paracetamol by batch injection analysis with amperometric 

detection, and ascorbic acid by electrochemical voltammetry. square wave (SWV). In the second 

chapter, an electrochemical cell is proposed that contains three integrated electrodes (work, 

counter and pseudo-reference) printed with a 3D pen on the smallest micropipette tip (volume: 1 

– 10 L). The cell required a reduced sample volume (minimum of 10 μL) and proved to be very 

versatile, as it can be easily coupled with different commercial micropipette tips (manual and 

electronic) and used for stationary voltammetric measurements (measured after aspiration) and 

hydrodynamic (measured concomitantly with aspiration). These characteristics were demonstrated 

for the voltammetric detection of catechol, determination of catechol by stationary SWV and 

determination of Pb2+ by SWASV (pre-concentration step carried out during controlled aspiration 

of the solution) in tap water and artesian well water, with recoveries close to 100%. The 

manufacturing cost of the developed devices is very low (< R$ 0.50), as it uses low-cost 

instruments and requires minimal quantities of conductive filaments. The 3D pen proved to be a 

promising tool for manufacturing electrochemical devices, as it has a reduced cost compared to 

printers using fused deposition modeling (R$ 50 vs 1200), in addition to being simpler and more 

portable, allowing even more production decentralized and by anyone. 

 

 

Keywords: Fused deposition modeling, Additive manufacturing, 3D sensor, Carbon. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Considerações Gerais 

Nos últimos anos, a contaminação ambiental por poluentes orgânicos e inorgânicos tem 

gerado preocupação em toda comunidade científica e na sociedade em geral, pois tais 

substâncias são potencialmente tóxicas, mutagênicas, cancerígenas, bioacumulativas e 

persistentes no ambiente podendo causar sérios danos à saúde dos seres vivos e ao meio 

ambiente. Portanto, seu monitoramento é de grande importância, pois pode ser útil na 

identificação de fontes poluidoras, no entendimento da propagação dos poluentes, dentre outros 

(MUÑOZ; PUMERA, 2020b). 

O desenvolvimento de métodos analíticos para a determinação de poluentes em 

amostras ambientais é extremamente importante para avaliar possíveis tratamentos de 

remediação ambiental, de saúde pública e possíveis contaminações de todo ecossistema. A 

determinação de poluentes orgânicos e inorgânicos geralmente é realizada por técnicas 

analíticas que apresentam elevado custo, uso de equipamentos de grande porte, elevado tempo 

de análise etc.  

Nesse sentido, as técnicas eletroanalíticas são alternativas interessantes em relação aos 

métodos oficiais na determinação de vários poluentes, devido ao baixo custo, portabilidade e 

fácil operação instrumental, além de menores tempos de análises. Além disso, essas técnicas 

apresentam elevada sensibilidade e seletividade (dependendo do material do eletrodo), fatores 

importantes para monitorar baixos níveis de poluentes em matrizes ambientais. 

As tecnologias de impressão 3D têm atraído a atenção da comunidade científica, devido 

à características atrativas como, os valores acessíveis de muitas impressoras, baixo custo de 

produção, descentralização da produção (compartilhamento de arquivos) e produção em larga 

escala. Nesta tendência, a eletroquímica e eletroanalítica vem sendo beneficiadas pela 

impressão 3D para a produção de eletrodos, sensores, células eletroquímicas e acessórios. Nesta 

perspectiva, diferentes tecnologias como por exemplo, a modelagem por deposição fundida 

(FDM, do inglês “fused deposition modeling”), a estereolitografia (SLA, do inglês 

“stereolithography”) e o processamento de luz digital (DLP, do inglês “digital light 

processing”) vêm sendo muito utilizadas. Além disso, diferentes instrumentos de impressão 3D 

FDM como a impressora 3D e a caneta 3D vem sendo exploradas.  

Nesta tese almejou-se a fabricação de dispositivos eletroquímicos miniaturizados 

empregando caneta 3D e outros instrumentos portáteis e de baixo custo para a análise de 

poluentes ambientais (orgânicos e inorgânicos). Deste modo, objetivou-se produzir dispositivos 
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acessíveis, alinhados com os princípios da Química Verde (redução e reaproveitamento de 

resíduos) e que possam ser fabricados em qualquer local e por qualquer pessoa (dispensando a 

aquisição de uma impressora 3D). Nas próximas seções esses assuntos são descritos mais 

detalhadamente.  

 

1.2 Impressão 3D: breve histórico e tipos de tecnologias de impressão 3D 

A impressão 3D, manufatura aditiva ou prototipagem rápida é uma tecnologia 

emergente e inovadora considerada a nova revolução industrial. É uma tecnologia recentemente 

explorada em diversas áreas como, indústria automobilística, aeroespacial e eletrônica, 

medicina, ciência, etc. (CARDOSO et al., 2020b) (HOSSAIN et al., 2021) (GARZON-

HERNANDEZ; ARIAS; GARCIA-GONZALEZ, 2020) (SILVA et al., 2021).   

Essa tecnologia permite projetar e fabricar objetos personalizados com rapidez e custo 

reduzido (HOSSAIN et al., 2021) (WIRTH et al., 2019) (WANG et al., 2017). Além disso, a 

manufatura aditiva possui outras vantagens como precisão, versatilidade, reprodutibilidade, 

durabilidade, compatibilidade com uma ampla gama de filamentos poliméricos, fabricação em 

uma única etapa e customização (KUMAR; PUMERA, 2021a) (RICHTER et al., 2019). A 

impressão 3D é uma técnica que permite a construção dos objetos 3D por meio de adições 

sucessivas camada por camada do filamento polimérico até se obter o resultado desejado 

(PARANDOUSH; LIN, 2017) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (KALSOOM; 

NESTERENKO; PAULL, 2018), sendo que todo esse processo é controlado digitalmente por 

softwares (AMBROSI; PUMERA, 2016). 

Para imprimir um objeto utilizando a manufatura aditiva é necessário criar o modelo 

digital em um software de desenho assistido por um computador (CAD), scanner 3D ou 

fotogrametria (WANG et al., 2017) (KUMAR; PUMERA, 2021a) (AMBROSI; PUMERA, 

2016) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017). Em 

seguida, o modelo tridimensional do desenho é convertido para a extensão .STL (KUMAR; 

PUMERA, 2021a) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (REMAGGI; ZACCARELLI; 

ELVIRI, 2022), onde as informações do desenho serão transformadas em triângulos que 

descrevem a geometria superficial do objeto (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) 

(AMBROSI; PUMERA, 2016) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). A extensão .STL é 

compatível com o software de qualquer impressora 3D (CARDOSO et al., 2020b) (AMBROSI; 

PUMERA, 2016). Em seguida, o software da impressora vai realizar o fatiamento da imagem 

3D do objeto em sucessivas camadas por um arquivo denominado G-CODE, que nada mais é 
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que um mapa de posições dos eixos x, y, z e extrusor que será executado pela impressora. Dessa 

forma, o objeto 3D é gerado a partir da deposição de uma sequência de camadas bidimensionais 

até a obtenção da estrutura final do objeto (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) 

(CARDOSO et al., 2020b) (KUMAR; PUMERA, 2021a) (AMBROSI; PUMERA, 2016) 

(GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017). 

Existem uma variedade de processos e tecnologia de impressão tridimensional que 

surgiram nas últimas décadas, cada uma tem um método diferente para depositar as 

camadas do material (AMBROSI; PUMERA, 2016) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) 

(GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017) (REMAGGI; ZACCARELLI; ELVIRI, 2022). Esses 

métodos podem ser divididos em categorias com base em suas semelhanças e as técnicas 

subdivididas de acordo com os métodos que causam o amolecimento ou a fusão do material tais 

como sinterização a laser seletiva (SLS, do inglês “selective laser sintering”), fusão seletiva a 

laser (SLM, do inglês “selective laser melting”) e modelagem por deposição fundida e métodos 

que fazem a cura de materiais líquidos como, por exemplo, a estereolitografia e a manufatura 

de objetos laminados (LOM, do inglês “laminated object manufaturing”) (GOKHARE; RAUT; 

SHINDE, 2017) (HARTINGS; AHMED, 2019). 

O primeiro relato da utilização da tecnologia de impressão tridimensional surgiu em 

1977 e foi descrito na patente do pesquisador W. K. Swainson (AGRAWAAL; THOMPSON, 

2021). Em 1981 Hideo Kodama do Instituto de Pesquisa Municipal de Nagoya, também 

desenvolveu um método para fabricar objetos 3D usando o método que posteriormente foi 

nomeado como Estereolitografia (SLA). Nesse método os objetos 3D foram criados por cura 

controlada de camadas sucessivas de um polímero foto-endurecedor durante a exposição à luz 

ultravioleta (UV) (CARDOSO et al., 2020b) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) 

(AMBROSI; PUMERA, 2016) (HARTINGS; AHMED, 2019) (SU; AL’AREF, 2018) 

(CARDOSO et al., 2018). Somente em 1984, Charles Hull criou a primeira impressora 3D 

comercial e em 1986 registrou a patente para o método da estereolitografia (AMBROSI; 

PUMERA, 2016) (REMAGGI; ZACCARELLI; ELVIRI, 2022) (SU; AL’AREF, 2018) 

(CARDOSO et al., 2018). Além disso, Hull fundou a empresa 3D Systems (AMBROSI; 

PUMERA, 2016)  (SU; AL’AREF, 2018) e também criou o formato .STL para vincular o 

modelo digital com a impressora 3D (AMBROSI; PUMERA, 2016) (GOKHARE; RAUT; 

SHINDE, 2017). 

A SLA é uma técnica que fabrica objetos em 3D com uma precisão dimensional muito 

alta e complexas, mesmo em escalas muito pequenas. Os objetos podem ser criados com uma 

qualidade extremamente alta, com recursos detalhados e formas geométricas complexas. Os 
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materiais utilizados nessa técnica são resinas ou epóxi. Existem variadas formas de se combinar 

diferentes tipos de resina, o que aumenta a gama de resultados possíveis nas propriedades 

impressas, como por exemplo, modificar a flexibilidade, a resistência, alterar propriedades 

mecânicas e térmicas de acordo com suas necessidades e preferências (WANG et al., 2017) 

(AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). 

As impressoras SLA, na sua grande maioria, consistem em uma cuba preenchida com 

resina fotocurável, uma plataforma móvel e uma fonte de luz UV em laser. O processo de 

impressão ocorre da seguinte forma: a plataforma de construção é posicionada no tanque de 

fotopolímero líquido, a uma distância da altura de uma camada para a superfície do líquido. Em 

seguida, um laser UV cria a próxima camada, curando e solidificando seletivamente a resina 

fotopolimérica. O feixe de laser é focado no caminho predeterminado usando um conjunto de 

espelhos. Toda a área de seção transversal do modelo é digitalizada, para que a peça produzida 

seja totalmente sólida. O processo então se repete até a formação da estrutura tridimensional 

desejada. Após a impressão, o objeto fica em um estado verde, sem cura total e requer um 

processamento adicional sob luz UV, se forem necessárias propriedades mecânicas e térmicas 

muito altas. A resina líquida é solidificada por meio de um processo chamado 

fotopolimerização. Durante a solidificação, as cadeias monoméricas de carbono que compõem 

a resina líquida são ativadas pela luz do laser UV e tornam-se sólidas, criando fortes ligações 

entre si (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (WANG et al., 2017) (AGRAWAAL; 

THOMPSON, 2021). 

Após o processo de impressão SLA, geralmente, os objetos necessitam de  

procedimento de pós-processamento para limpar a resina não curada de sua superfície (WANG 

et al., 2017) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). Uma 

limitação é a resolução que é influenciada pelas propriedades da fonte de luz e características 

da resina. A vantagem da SLA é que ela não possui bico extrusor e consequentemente não 

apresenta problemas de entupimento (WANG et al., 2017). Entretanto, as dimensões do objeto 

são limitadas pelo volume da cuba (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018).  

A impressão 3D pelo método de SLS foi desenvolvida e patenteada em meados da 

década de 1980 por Carl Deckard acadêmico da Universidade do Texas, e Dr. Joe Beaman (SU; 

AL’AREF, 2018). A SLS é uma técnica de manufatura aditiva pela qual a energia térmica de 

um laser de alta energia é utilizada para amolecer, fundir e solidificar um pó em regiões 

predeterminadas para formar uma estrutura 3D (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) 

(AMBROSI; PUMERA, 2016) (GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017) (HARTINGS; AHMED, 
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2019) (SU; AL’AREF, 2018).  Esse feixe de laser segue um modelo programado 

(AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017). 

Como citado anteriormente, as impressoras 3D SLS usam um laser de alta potência para 

fundir pequenas partículas em pó do polímero utilizado como matéria-prima. O pó que será 

sinterizado e então disperso uniformemente em uma camada fina no topo da plataforma dentro 

da câmara de construção. Em seguida o feixe do laser faz a varredura de uma seção transversal 

do modelo 3D, de acordo com as informações do projeto, aquecendo o pó logo abaixo ou 

exatamente no ponto de fusão do material. Isso funde as partículas e cria uma camada 

sólida. Para padronizar a energia do feixe de laser são empregados lentes e espelhos para este 

propósito. Quando a camada é finalizada a plataforma de construção desce na altura da 

espessura de uma camada e o leito de alimentação sobe para fornecer pó para a próxima camada. 

Então, essa nova camada de pó é uniformizada pelo rolo antes do laser sinterizar a próxima 

camada da estrutura tridimensional. Esse processo se repete para cada camada até que as peças 

sejam concluídas. (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) 

(GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017). 

Como o feixe de laser sinteriza apenas pontos específicos do pó para formar o objeto 

3D, o pó não sinterizado pode atuar como material de suporte (AGRAWAAL; THOMPSON, 

2021) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). Portanto, na impressão SLS não é necessário 

utilizar suportes para produzir as peças. Essa característica permite a construção de peças com 

geometrias complexas (KUMAR; PUMERA, 2021a) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). 

Esse pó é removido após o término da impressão usando uma escova de cerdas macias (WANG 

et al., 2017) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) e pode ser reutilizado após o estágio de 

recuperação evitando o desperdício de material (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021)(AWAD; 

HABASH; HANSEN, 2018). Entretanto, o alto custo de uma impressora SLS é uma 

desvantagem (AMBROSI; PUMERA, 2016) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). 

As impressoras 3D SLS são comumente conhecidas por produzirem peças com 

superfície áspera e rugosa (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) então, costuma-se empregar 

um tratamento após a impressão (polimento mecânico ou um tratamento químico) (AWAD; 

HABASH; HANSEN, 2018). A resolução e a rugosidade do objeto 3D fabricado com a SLS 

depende do tamanho das partículas, quanto maior a partícula menor a resolução e maior a 

rugosidade (WANG et al., 2017) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH; 

HANSEN, 2018). Outros fatores também podem influenciar na resolução da SLS tais como, a 

potência do feixe de laser e dos parâmetros da impressora (velocidade do rolo, potência e ótica 
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do laser, espaçamento e a velocidade de varredura) (WANG et al., 2017) (AGRAWAAL; 

THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). 

Nas impressoras SLS diferentes materiais podem ser utilizados como, por exemplo, 

plástico, madeira, metal (alumínio, bronze, titânio, etc.), cerâmica, polietileno, acrílico, 

proteína, liga de aço, policaprolactona, poliamida (náilon), entre outros (WANG et al., 2017)  

(PARANDOUSH; LIN, 2017) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AMBROSI; PUMERA, 

2016). Em 1992, Carl Deckard criou a sua primeira empresa Desktop Manufacturing 

Corporation (DTM) para produzir e comercializar impressoras 3D baseada em SLS. Apesar 

disso, a concorrente 3D Systems acabou adquirindo a empresa DTM (GOKHARE; RAUT; 

SHINDE, 2017) (SU; AL’AREF, 2018). Carl Deckard conseguiu fundar outra empresa 

Sinterstation em 2000 para comercializar a tecnologia 3D no mercado (SU; AL’AREF, 2018). 

No final dos anos 80, S. Scott e Lisa Crump patentearam um novo método de 

impressão tridimensional chamado de Modelagem por deposição fundida (AMBROSI; 

PUMERA, 2016) (GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017) (SU; AL’AREF, 2018). No ano 

seguinte, ambos criaram a empresa Stratasys para comercializar o produto (SU; AL’AREF, 

2018). Com a expiração da patente da Stratasys em 2009 (WIRTH et al., 2019) (GOKHARE; 

RAUT; SHINDE, 2017) o uso da FDM ganhou grandes proporções em várias áreas devido a 

maior disponibilidade, simplicidade, alta velocidade, impressão multimaterial, ampla gama de 

filamentos, compactação das impressoras 3D e preços acessíveis (WANG et al., 2017) 

(KUMAR; PUMERA, 2021a) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AMBROSI; PUMERA, 

2016) (CARDOSO et al., 2018). Todos esses fatores contribuíram para a FDM ser a técnica de 

manufatura aditiva mais utilizada em impressões 3D atualmente (PARANDOUSH; LIN, 2017) 

(AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (CARDOSO et al., 2018). 

São inúmeras as vantagens obtidas através da utilização dessa nova tecnologia, 

especialmente no desenvolvimento de novos materiais, uma vez que fornece a possibilidade de 

obtenção de novos dispositivos e tecnologias com baixo custo em relação a outros métodos, 

boa performance, versatilidade na obtenção com diferentes formatos e desenhos com elevada 

precisão e prototipagem rápida com inúmeras possibilidades (AMBROSI; PUMERA, 2016) 

(CARDOSO et al., 2020b). 

As impressoras 3D FDM são muito versáteis, pois permitem a criação de objetos 

tridimensionais em diferentes formatos e o uso de uma grande variedade de filamentos 

poliméricos. Essa técnica consiste na extrusão de um polímero termoplástico (filamento) onde 

ele é aquecido até o estado semifundido ou fundido e extrudado pelo bico do dispensador da 

impressora sobre uma mesa geralmente aquecida, gerando a primeira camada de material 
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sólido. À medida que as camadas são depositadas na base de construção elas se solidificam 

formando uma camada firme e uniforme sobre a camada anterior (CARDOSO et al., 2020b) 

(AGRAWAAL; THOMPSON, 2021). Esse processo é repetido sucessivamente camada por 

camada até a criação do objeto final. Após o processamento final do objeto de interesse por 

FDM, ele pode requerer polimento para alisar a superfície, remover material suporte por ruptura 

ou trituração, preenchimento de lacunas, lixamento para arredondar os cantos e correção de 

falhas com acetona ou resina epóxi (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH; 

HANSEN, 2018). 

O funcionamento de uma impressora 3D do tipo FDM é apresentado na Figura 1. As 

principais vantagens apresentadas por este tipo de técnica estão na grande versatilidade e no 

baixo custo de obtenção de filamentos e de impressoras 3D (AMBROSI; PUMERA, 2016). 

 

Figura 1. Esquema de funcionamento de uma impressora 3D FDM. (I) Imagem gerada em 

software de modelagem e convertida em formato STL; (F) filamento utilizado para a impressão; 

(E) bico extrusor que promove o aquecimento do filamento; (M) mesa sobre a qual ocorre a 

deposição camada por camada do filamento, até a construção do objeto final (O). 

 

Fonte: Adaptado de (MOHAMED HASSAN, 2023). 

 

Dentre as diferentes técnicas que podem ser utilizadas para a deposição do material, a 

tecnologia FDM vem sendo uma das mais empregadas, tanto no meio acadêmico quanto em 

processos industriais devido a maior disponibilidade, simplicidade, alta velocidade, impressão 

multimaterial, ampla gama de filamentos, compactação das impressoras 3D e processos 

acessíveis (FARAHANI; DUBÉ; THERRIAULT, 2016). 
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Nesse contexto, a Eletroanalítica tem se beneficiado dessa nova tecnologia. As 

impressoras 3D FDM foram utilizadas no desenvolvimento de eletrodos, células e sensores 

eletroquímicos com menor custo de produção e desempenho similar ou superior a alguns 

métodos disponíveis (AMBROSI; PUMERA, 2016) (SILVA et al., 2021). 

Diversos materiais poliméricos podem ser utilizados na impressão 3D FDM, como 

poliamida (PVA), polipropileno (PP), poliestireno de alto impacto (HIPS), politereftalato de 

estireno (PET), policapoliamida (PA), elastômeros termoplásticos (TPE), policarbonato (PC)  e 

polietileno tereftalato de etileno glicol (PETG) (CARDOSO et al., 2020b) (KUMAR; 

PUMERA, 2021b) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (KALSOOM; NESTERENKO; 

PAULL, 2018) (AMBROSI; PUMERA, 2016) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) 

(CARDOSO et al., 2018). Os filamentos termoplásticos acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) 

e  ácido polilático (PLA) são os mais amplamente utilizados na impressão FDM e no campo da 

eletroanálise, visto que possuem baixa temperatura de fusão e menor custo (WANG et al., 2017) 

(AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (HARTINGS; AHMED, 2019) (LIU et al., 2017) 

(MUÑOZ; PUMERA, 2020). Além do baixo custo, estes materiais apresentam vantagens 

extremamente promissoras. O ABS, por exemplo, tem como principais vantagens, a elevada 

resistência ao impacto, boa resistência térmica, pode ser reutilizado, é leve, durável, facilmente 

extrudado e flexibilidade moderada (CARDOSO et al., 2020b) (SILVA et al., 2021) 

(GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017). Já o PLA é versátil, tem boa flexibilidade, facilmente 

manuseado, além de ser biodegradável e apresentar menor toxicidade com relação ao ABS 

(SILVA et al., 2021).  

Uma alternativa interessante às impressoras 3D FDM são as canetas 3D, que também 

criam objetos sólidos através da extrusão de filamentos poliméricos através de um bico 

aquecido sobre uma superfície mais fria. No entanto, a operação com a caneta 3D é um processo 

artesanal. Nesse sentido, é difícil obter reprodutibilidade com as mesmas variáveis de 

impressão, por exemplo, posição dos eixos x, y e z, distância entre o bico e a plataforma, 

temperatura da plataforma, assim como tamanho e forma do objeto, o que limita a 

reprodutibilidade e a precisão com a qual o objeto é construído. Uma estratégia para contornar 

a falta de reprodutibilidade das canetas 3D é o emprego de moldes para padronizar a produção 

das peças (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (JOÃO et al., 2020) (CARDOSO et 

al., 2020c) (SOUSA; DUARTE; COLTRO, 2020). 

Além disso, a maioria das canetas 3D comercializadas fornece uma faixa constante ou 

limitada de velocidade de impressão e temperatura do bico (60 a 220 °C), o que reduz a 

variedade de materiais poliméricos que podem ser utilizados. Até o momento, as canetas 3D 
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têm sido usadas principalmente por entusiastas, crianças e artistas para criar uma infinidade de 

itens. Embora as canetas 3D tenham começado como passatempo, atualmente ela tem sido 

utilizada também no campo do ensino (BERNARD; MENDEZ, 2020), por exemplo, na 

construção de modelos matemáticos e químicos e na pesquisa em Química Analítica e 

Eletroanalítica (NG; SINCLAIR; DAVIS, 2018). Recentemente, dispositivos analíticos 

microfluídicos foram fabricados usando uma caneta 3D para desenhar barreiras plásticas (zonas 

e canais) sobre substratos de papel (SOUSA; DUARTE; COLTRO, 2020). 

Uma das vantagens das canetas 3D quando comparada as impressoras 3D FDM é o 

baixo custo (R$ 50 vs 1200) (CARDOSO et al., 2020a) (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA 

SILVA, 2020). Além disso, as canetas 3D são portáteis, de fácil manuseio, não precisam de 

softwares, possuem menor tempo de impressão, fácil manutenção, e consumo reduzido de 

filamentos (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (CARDOSO et al., 2020c) (JOÃO 

et al., 2020). Todos esses fatores corroboram para a caneta 3D ser considerada uma impressora 

FDM portátil (CARDOSO et al., 2020c) (JOÃO et al., 2020). A Figura 2 mostra a ilustração de 

uma caneta 3D FDM, modelo Myriwell 3D Pen e seus componentes básicos para 

funcionamento. É uma caneta leve, com aproximadamente 65 g e pequena (18,5 x 4,1 x 2,1 

cm). Apresenta formato ergonômico, permite firmeza confortável para as mãos. Equipada com 

um bico de impressão quente de cerâmica de 0,4 mm e controle contínuo e ajustável de 

velocidade, permite regular a velocidade e fluxo de filamento para otimizar durante o 

funcionamento. Ela pode ser alimentada com PLA ou ABS de 1,75 mm, temperatura de 

aquecimento entre 160 e 230 °C e não apresenta interruptor e preço aproximadamente R$ 50. 

 

Figura 2. Representação de uma caneta 3D FDM (Myriwell 3D Pen).   
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1.3 Aplicação da tecnologia 3D FDM na eletroanalítica no desenvolvimento de eletrodos, 

células e sensores eletroquímicos 

Na Eletroanalítica, a impressão 3D FDM é a tecnologia mais popular na construção de 

sistemas eletroquímicos devido ao baixo custo em comparação a outras tecnologias de 

manufatura aditiva, devido aos custos acessíveis das impressoras e dos filamentos poliméricos, 

além do uso de softwares gratuitos de código aberto (CARDOSO et al., 2020b) (RICHTER et 

al., 2019) (CARDOSO et al., 2018) (JOÃO et al., 2020). 

Artigos recentes de revisão resumem os avanços de dispositivos eletroquímicos 

impressos em 3D na construção de eletrodos, células e sensores (CARDOSO et al., 2020b) 

(SILVA et al., 2021) (WHITTINGHAM et al., 2021), uma área com aumento exponencial no 

número de publicações nos últimos anos.  Na construção de dispositivos eletroquímicos de 

análise são utilizados filamento poliméricos isolantes (por exemplo, ABS e PLA) e condutores, 

provenientes da mistura de PLA ou ABS isolante com material condutivo, como nanotubos de 

carbono, grafite, grafeno ou negro de fumo (CARDOSO et al., 2020b) (DE OLIVEIRA; DE 

MELO; DA SILVA, 2020) (WIRTH et al., 2019) (CARDOSO et al., 2018) (DE OLIVEIRA; 

DE MELO; DA SILVA, 2022). Assim podem ser projetados de modo personalizado e impresso 

no próprio laboratório a baixo custo.  

É imprescindível que os filamentos termoplásticos empregados na construção de 

sensores eletroquímicos sejam eletricamente condutores (FOSTER et al., 2020). Esses 

filamentos compósitos podem ser obtidos pela mistura de materiais carbonáceos (nanotubos de 

carbono, negro de fumo, grafite e grafeno) com PLA ou ABS, comercializados por poucas 

empresas como ProtoPasta® (CB/PLA), Black Magic® (GR/PLA), 3DEdge® (C/ABS) e 

Amolen® (C/PLA) (KATSELI; ECONOMOU; KOKKINOS, 2020) (DE OLIVEIRA; DE 

MELO; DA SILVA, 2020) (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2022) (WIRTH et al., 

2019). 

Em geral, os sensores impressos em 3D construídos usando os filamentos condutivos 

apresentam desempenho eletroquímico inicialmente ruim por causa da alta resistividade elétrica 

devido à maior quantidade de polímero isolante na composição dos compósitos condutores, 

cerca de 80% em massa (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (CARDOSO et al., 

2020c). Relatos demonstram que a resposta eletroquímica dos sensores impressos em 3D pode 

ser aprimorada após tratamentos da superfície. Por exemplo, o desempenho eletroquímico de 

sensores impressos com compósito de PLA condutivo para um conjunto de analitos foi 

aprimorado após tratamento com solventes (DMF ou acetona), ativação química/eletroquímica, 
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polimento mecânico, processo Fenton, laser de CO2 ou tratamento térmico, entre outros 

(KATSELI et al., 2020a) (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (DE OLIVEIRA; 

DE MELO; DA SILVA, 2022) (SILVA-NETO et al., 2021) (RICHTER et al., 

2019) (CARDOSO et al., 2020a) (ROCHA et al., 2021) (DOS SANTOS et al., 2019) 

(KALINKE et al., 2020) (BROWNE et al., 2018) (ROCHA et al., 2020). Tais procedimentos 

removem parcialmente o polímero isolante, proporcionando maior exposição de partículas 

condutoras na superfície do sensor (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (RICHTER 

et al., 2019) (CARDOSO et al., 2020a) (CARDOSO et al., 2020c).  

Nesse sentido, o desenvolvimento de eletrodos, células e sensores personalizados 

fabricado por impressão 3D é uma tendência na Eletroquímica e Eletroanalítica.  

Na literatura, são encontrados trabalhos que descrevem a construção de eletrodos, 

sensores e células eletroquímicas impressas utilizando impressora e caneta 3D para diversas 

aplicações eletroanalíticas. Sistemas eletroquímicos construídos totalmente impressos em 3D, 

nos quais o corpo da célula e eletrodos (WE, CE e PRE) são impressos em etapas independentes, 

usando filamentos isolantes e condutivos respectivamente (RICHTER et al., 2019) e também 

simultaneamente em uma única etapa (dispositivos integrados contendo célula mais três 

eletrodos incorporados) (O’NEIL et al., 2019) (KATSELI; ECONOMOU; KOKKINOS, 2019) 

(KATSELI; ECONOMOU; KOKKINOS, 2020) (KATSELI et al., 2020a), utilizando 

impressora 3D com extrusão dupla, para extrusão do filamento isolante e condutivo em dois 

bicos dispensadores diferentes.  

Em outros trabalhos, apenas o corpo foi impresso usando a impressora 3D (CARDOSO 

et al., 2018) (CARDOSO et al., 2020b). A caneta 3D foi utilizada para fabricar somente os 

eletrodos de trabalho, referência e auxiliar onde os corpos dos eletrodos foram impressos 

utilizando uma impressora 3D (CARDOSO et al., 2020a) e não impresso utilizando fenolite 

como substrato (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020). A última abordagem é muito 

interessante, uma vez que vários substratos comuns podem ser usados para a construção de 

eletrodos e células eletroquímicas (variedade de materiais/formatos facilmente disponíveis), 

além da produção ficar totalmente independente de uma impressora 3D.  

A impressão 3D tem sido explorada de diversas maneiras pela comunidade científica da 

forma mais conveniente em cada caso, por exemplo, seja utilizando apenas a impressora 3D, 

apenas a caneta ou a combinação de ambos os instrumentos. Além disso, uma variedade de 

eletrodos, sensores e células eletroquímicas impressos em 3D tem sido empregado em análises 

de analitos de interesse ambiental, como por exemplo, compostos orgânicos e inorgânicos 

utilizando diferentes técnicas eletroanalíticas. 
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1.4 Técnicas analíticas e eletroanalíticas para determinação de contaminantes ambientais  

Nas últimas décadas, os problemas ambientais têm se tornado cada vez mais intensos e 

frequentes, principalmente devido ao elevado crescimento populacional e ao aumento da 

atividade industrial. Problemas ocasionados pela interferência do ser humano têm provocado 

impactos irreversíveis na qualidade do solo, ar e água. O desenvolvimento de métodos 

analíticos para a determinação de poluentes em amostras ambientais, como por exemplo, metais 

pesados, compostos orgânicos e inorgânicos é extremamente importante para avaliar possíveis 

tratamentos de remediação ambiental, de saúde pública e possíveis contaminações de todo 

ecossistema (MUÑOZ; PUMERA, 2020). 

Os ambientes aquáticos são os principais receptores de diversos contaminantes 

decorrentes de fontes poluidoras, tais como os metais pesados, que podem causar distúrbios em 

todo o ecossistema (CUI; WU; JU, 2015). Os metais pesados são elementos tóxicos, não 

biodegradáveis e persistentes que apresentam alto potencial ecotoxicológico e de 

bioacumulação nos seres vivos (GAN et al., 2015). A exposição a esses metais pode ocasionar 

alterações no comportamento e no funcionamento dos organismos, tais como atividade 

alimentar, crescimento e reprodução. A bioacumulação ocorre através da alimentação e água 

contaminados principalmente, e diz respeito à permanência dos metais, principalmente, nos 

tecidos vivos dos indivíduos (ROGGE; DREWES, 1993).  

Ao chegarem aos corpos hídricos, os metais podem se distribuir entre água e sedimento, 

sendo contaminantes persistentes e não biodegradáveis. Dessa forma, eles apresentam potencial 

de provocar efeitos adversos aos organismos e comunidades biológicas (GARCIA-ORDIALES 

et al., 2018)(DEVASENATHIPATHY et al., 2014). Estudos de monitoramento no Brasil têm 

evidenciado a ocorrência de uma série de metais na água e sedimento acima dos limites 

permitidos pela legislação ambiental, destacando-se o cádmio (Cd) e chumbo (Pb). O chumbo 

e o cádmio são dispersos no meio ambiente principalmente através de atividades 

antropogênicas, como a mineração/fundição, fabricação de produtos industriais (principalmente 

baterias), queima de combustíveis e a incineração de resíduos (NGUYEN; LUNSFORD, 2012) 

(DEVASENATHIPATHY et al., 2014). O Cd(II) e o Pb(II), podem ser absorvido pela 

respiração, alimentação e contato corporal, e é facilmente transportado a longas distâncias na 

forma particulada (FAROON et al., 2012). A exposição a curto e longo prazo tem sido associada 

a distúrbios nos processos metabólicos dos seres vivos em concentrações a níveis traço como, 

doenças cardiovasculares e respiratórias, além de induzir vários tipos de câncer e danos 

irreversíveis ao sistema nervoso e aos rins (NGUYEN; LUNSFORD, 2012) (FAROON et al., 
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2012) (DEVASENATHIPATHY et al., 2014). Portanto, devido a problemática e aos efeitos 

adversos causados pelos metais pesados no meio ambiente e na saúde humana, o 

desenvolvimento de métodos simples, sensíveis e seletivos aplicados na determinação de íons 

provenientes desses metais é extremamente importante. 

Os métodos analíticos comumente utilizados para análise de metais são as técnicas 

espectrométricas de massa e ópticas (WELZ; SPERLING, 2007) e para a análise de compostos 

orgânicos as cromatográficas (PARRIS, 2000) (MEYER, 2010) (SNYDER, 1997). A 

determinação de metais geralmente é realizada por Espectrometria de Absorção Atômica (AAS) 

e a Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). No 

entanto, a quantificação de metais através da AAS pode apresentar limitações com relação a 

efeitos de matriz em vários tipos de amostras (WANG et al., 2012b). Além disso, a técnica de 

espectroscopia de absorção atômica normalmente não permite a realização de análises 

multielementares, o que faz com que cada analito presente na amostra seja determinado 

separadamente aumentando o tempo de análise e o custo com geração de grande quantidade de 

resíduos. Por outro lado, a determinação simultânea de íons metálicos pode ser realizada 

empregando a Espectroscopia de Emissão Óptica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-

OES). Entretanto, ICP-OES é uma técnica encontrada em poucos laboratórios no Brasil, em 

virtude do alto custo de aquisição e manutenção do espectrômetro de emissão, bem como 

elevado tempo de análise e necessidade de analistas altamente capacitados para operar o 

equipamento (OUYANG et al., 2011).  

Além dos contaminantes inorgânicos, contaminantes emergentes orgânicos têm atraído 

a atenção de pesquisadores do mundo todo, devido aos seus potenciais efeitos indesejáveis ao 

meio ambiente e a saúde humana. O paracetamol (acetaminofeno, N-acetil-p-aminofenol) é um 

fármaco classificado como contaminante emergente mais abundantes encontrados em efluentes 

de águas residuais, águas superficiais, água potável e solo (PHAM; KIM; KO, 2020) 

(HENRIQUE et al., 2020). O paracetamol está em foco por sua bioacumulação no meio 

ambiente como desreguladores endócrinos e seus efeitos nos ecossistemas (ABBAS et al., 

2022) (HENRIQUE et al., 2020). 

Os compostos fenólicos de dihidroxibenzeno como o catecol, a hidroquinona e o 

resorcinol são poluente ambientais com estruturas químicas semelhantes (isômeros), elevada 

toxidade e com propriedades resistentes a degradação, sendo uma ameaça ao meio ambiente e 

prejudicial à saúde humana e animal (YIN et al., 2020) (LI et al., 2022) (CHETANKUMAR; 

SWAMY; SHARMA, 2020) (HUANG et al., 2016). São composto amplamente utilizados nas 

indústrias de produtos químicos agrícolas (pesticidas), indústrias de cosméticos e corantes, 
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farmacêutica etc. (XIANG et al., 2018). Quando encontrados em baixas concentrações, podem 

ocasionar doenças mutagênicas, carcinogênicas, danos renais ou dores de cabeça em seres 

humanos (CHETANKUMAR; SWAMY; SHARMA, 2020). Deste modo, o desenvolvimento 

de métodos analíticos sensíveis e seletivos para o monitoramento desses poluentes emergentes 

em amostras ambientais é de suma importância. 

As técnicas cromatográficas são consideradas referência para a análise de compostos 

orgânicos, tais como os avaliados nos dispositivos desta tese (p.ex. paracetamol, ácido 

ascórbico, catecol e hidroquinona). As técnicas comumente utilizadas são a cromatografia 

líquida (HPLC) e a gasosa (GC). A diferença básica entre elas é o estado físico da fase móvel 

(PARRIS, 2000) (MEYER, 2010) (SNYDER, 1997). A HPLC é um método de separação onde 

os componentes de uma mistura são separados ao passarem pela coluna que retém os compostos 

de acordo com as interações de cada molécula com a fase estacionária e com a fase móvel 

(HARRIS, 2016). Assim, à medida que os compostos são liberados da coluna eles são 

identificados por um detector (p.ex. eletroquímico ou espectrofotometria/UV). Por meio dessa 

técnica é possível quantificar substâncias orgânicas simultaneamente com base na altura ou área 

do pico (VICKERS et al., 2018), bem como identificar as substâncias considerando o tempo de 

retenção. 

Na GC a fase móvel é um gás inerte e os analitos são separados de acordo com a 

interação com a fase estacionária. A ordem de eluição dos componentes está relacionada com 

a volatilidade e a interação com a coluna capilar, ou seja, os constituintes mais voláteis eluem 

primeiro, seguido dos analitos que possuem maior tempo de retenção. Os detectores utilizados 

na GC podem ser de ionização em chama, de condutividade térmica, captura de elétrons, de 

espectrometria de massa  (PARRIS, 2000) (MEYER, 2010) (SNYDER, 1997), entre outros.  

Apesar de bastante robustas e confiáveis, a instrumentação necessária para análises 

cromatográficas como HPLC e GC apresentam desvantagens em relação ao elevado custo 

(aquisição e manutenção) e operação dos equipamentos, uma vez que requer solventes e 

reagentes ultrapuros e operador capacitado (PARRIS, 2000) (MEYER, 2010) (SNYDER, 

1997). Assim, o uso de técnicas analíticas sensíveis, rápidas e de menor custo é de suma 

importância para o monitoramento de metais e compostos orgânicos em matrizes ambientais 

“in loco” ou em laboratórios com pouca infraestrutura.   

Neste sentido, as técnicas eletroanalíticas são alternativas interessantes em relação aos 

métodos oficiais na determinação individual ou simultânea de metais pesados e compostos 

orgânicos, devido ao baixo custo, facilidade e portabilidade dos instrumentos, além da obtenção 

de resultados rápidos (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003) (NUNES et al., 2016) 
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(ASADIAN; GHALKHANI; SHAHROKHIAN, 2019). Por meio dessas técnicas obtêm-se 

informações qualitativas e quantitativas sobre a espécie eletroativa de interesse (ALEIXO, 

2018) (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003). Estas técnicas fundamentam-se na relação 

entre a quantidade da substância com alguma propriedade elétrica como, condutividade elétrica, 

potencial, corrente ou carga elétrica (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003). 

Existem diferentes técnicas eletroanalíticas como por exemplo, voltametria, 

potenciometria, amperometria, condutometria, etc. (HARRIS, 2016) (SKOOG; JAMES; 

TIMOTHY, 2002). As técnicas voltamétricas são as mais utilizadas, sendo empregadas na 

análise de uma variedade de analitos em distintas amostras. A voltametria é realizada 

comumente em uma célula eletroquímica de três eletrodos, onde cada eletrodo exerce sua 

função específica (ALEIXO, 2018) (SKOOG; JAMES; TIMOTHY, 2002). Em resumo, mede-

se a corrente entre o eletrodo auxiliar e o eletrodo de trabalho enquanto aplica-se uma varredura 

de potenciais no eletrodo de trabalho versus o eletrodo de referência (HARRIS, 2016). A reação 

de oxirredução do analito ocorre na superfície do eletrodo de trabalho e a corrente faradaica 

gerada é proporcional à concentração da espécie química. As informações sobre o sistema 

(potenciai(s) e corrente(s) de pico) são registradas simultaneamente e exibidas em forma de um 

voltamograma (ALEIXO, 2018) (SKOOG; JAMES; TIMOTHY, 2002). 

Dentre as técnicas voltamétricas, as técnicas de pulso (p.ex. voltametria de pulso 

diferencial e a voltametria de onda quadrada), possuem maior sensibilidade, visto que o 

potencial aplicado não é uma função linear do tempo. Nesse sentido, as técnicas pulsadas 

promovem a melhor discriminação entre as correntes capacitiva e a faradaica resultando na 

menor contribuição da capacitiva no sinal eletroquímico (SOUZA; MACHADO; AVACA, 

2003) (SOUZA et al., 2004). A voltametria de onda quadrada é a técnica que associa rapidez e 

alta sensibilidade, além de fornecer baixos limites de detecção que são comparáveis aos obtidos 

por cromatografia e a espectroscopia (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003) (SOUZA et al., 

2004). Além disso, as técnicas pulsadas oferecem muitas vantagens como a seletividade, 

especificidade, sensibilidade e baixo limite de detecção (SOUZA et al., 2004) (HARRIS, 2016) 

(SKOOG; JAMES; TIMOTHY, 2002) 

A eletroanálise de metais geralmente é realizada empregando a técnica de voltametria 

de redissolução (SV, do inglês “anodic stripping voltametry”), composta de duas etapas: (a) 

acumulação ou deposição (pré-concentração) e (b) redissolução. Durante a acumulação, o 

analito (íon metálico) presente na solução é eletrodepositado na superfície do eletrodo de 

trabalho, por convecção, mediante aplicação de um potencial de oxidação (voltametria de 

redissolução catódica, CSV) ou um potencial de redução (voltametria de redissolução anódica, 
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ASV) ou mesmo sem aplicação de potencial através da adsorção espontânea destes na superfície 

do eletrodo (voltametria de redissolução adsortiva, AdSV) (GUO et al., 2016) (TÖLG, 1986). 

Durante a redissolução, a corrente proporcional à concentração dos metais na superfície é 

monitorada mediante a varredura em potencial oposto (solução em regime estacionário) ao 

processo redox utilizado na etapa de acumulação (GUO et al., 2016) (SKOOG; JAMES; 

TIMOTHY, 2002). Para a obtenção de reprodutibilidade das medidas, os parâmetros da etapa 

de deposição (tempo de deposição, potencial de deposição e a intensidade do transporte de 

massa) devem ser constantes no decorrer das medidas. O tempo de deposição pode variar 

amplamente (0,5 até 30 min. ou mais), dependendo da concentração de analito a ser detectado 

e o eletrodo de trabalho utilizado. A corrente adquirida na redissolução é proporcional à 

quantidade de analito depositado na superfície do eletrodo de trabalho. Assim, soluções com 

baixa concentração de analito exigem tempos de deposição mais longos (TÖLG, 1986). 

Na determinação de compostos orgânicos, a análise por injeção em batelada (BIA, do 

inglês “Batch Injection Analysis”), por exemplo, se mostra promissora. É um sistema de análise 

rápido e portátil. Nos sistemas BIA com detecção eletroquímica, pequenos volumes de solução 

contendo o analito de interesse são injetados com auxílio de uma micropipeta (normalmente 

eletrônica) diretamente sobre um detector imerso em um maior volume de eletrólito suporte. 

As principais vantagens desse tipo de procedimento são, a elevada frequência analítica, a 

necessidade de volumes reduzidos de amostras e reagentes, simplicidade, boa repetibilidade e 

sensibilidade. Uma vantagem adicional do sistema BIA está em sua fácil adaptação à 

instrumentação portátil dedicada a análises in loco (HAŠŠO; ŠVORC, 2022) (BRETT; BRETT; 

MITOSERIU, 1995) (WANG, 1992). 

Em uma célula BIA, o eletrodo de trabalho é posicionado no sentido oposto ao da 

injeção. Para a injeção das soluções em análise geralmente é utilizada uma micropipeta 

eletrônica (WANG, 1992), pois ela fornece maior precisão, visto que as condições (volume e 

principalmente velocidade de injeção) são reguladas eletronicamente. Logo, operadores com 

pouca ou nenhuma experiência podem realizar as injeções no sistema de forma reprodutível. A 

ponteira da micropipeta é acomodada em um orifício (localizado na tampa da célula) 

posicionado na direção exatamente oposta (frontal) ao eletrodo de trabalho, de modo que todas 

as injeções sejam feitas com distâncias idênticas entre a ponteira e a superfície do eletrodo de 

trabalho. O eletrodo de trabalho pode ser movido para cima ou para baixo, de modo a ajustar a 

melhor distância entre a superfície do eletrodo e a ponteira da micropipeta. Em outros dois 

orifícios localizados na tampa superior da célula são fixados o eletrodo de referência e o 

eletrodo auxiliar. Se necessário, pode ser inserida uma barra magnética para acelerar o 
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transporte de massa após a injeção da solução em teste no interior da célula. Por fim, é 

adicionada a solução do eletrólito suporte em volume suficiente para que os três eletrodos 

tenham contato elétrico entre si (HAŠŠO; ŠVORC, 2022) (BRETT; BRETT; MITOSERIU, 

1995) (WANG, 1992). 

  

1.5 Impressão 3D na Química Eletroanalítica Ambiental 

A realização de análises de interesse ambiental vem crescendo consideravelmente em 

grupos de pesquisa que trabalham com a tecnologia de impressão 3D. Nos últimos anos, muitos 

trabalhos relataram a aplicação de eletrodos, sensores e células eletroquímicas impressos em 

3D para análise de contaminantes ambientais, como por exemplo, metais pesados, poluentes 

orgânicos e inorgânicos em meio aquoso (MUÑOZ; PUMERA, 2020). Neste contexto, a 

impressão 3D FDM é a tecnologia mais utilizada, devido ao menor custo dos instrumentos e 

filamentos poliméricos. Através dela, diferentes plataformas de simples detecção, baixo custo, 

portáteis, miniaturizadas e altamente sensíveis foram desenvolvidas e voltadas para a 

eletroanálise de contaminantes ambientais (MUÑOZ; PUMERA, 2020).   

Artigos de revisão apresentam eletrodos, células e sensores eletroquímicos fabricados 

por impressão 3D FDM para a análise de contaminantes ambientais em amostras de águas 

naturais (MUÑOZ; PUMERA, 2020). Alguns destes dispositivos são apresentados na Tabela 

1.  
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Tabela 1. Dispositivos eletroquímicos impressos em 3D para aplicações ambientais. 

Tecnologia de impressão 3D                      Material Analito  Referência 

Estereolitografia  - Cádmio e Chumbo (HONG et al., 2016) 

Impressora 3D FDM  

 

Eletrodo:  

CB/PLA* 

 

Clorofenóis e Nitrofenóis (JYOTI et al., 2021) 

Impressora 3D (FDM e DLP)  

e Caneta 3D FDM  

Eletrodo:  

CB/PLA* 

Corpo do eletrodo: 

ABS** ou Resina 

(DLP)** 

Chumbo e Cobre (JOÃO et al., 2020) 
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Impressora FDM 

Eletrodos: CB/PLA* 

Corpo da célula: 

PLA**** 

Mercúrio (KATSELI et al., 2020a) 

Impressora FDM 

Eletrodos: CB/PLA* 

Corpo do dispositivo 

(molde): ABS** 

Nitrito 

(CARVALHO; 

FERREIRA; LUCCA, 

2021) 

Impressora FDM 

Eletrodos: CB/PLA* 

(CE) 

Corpo do dispositivo 

(molde): ABS** 

Nitrato 
(SIBUG-TORRES et al., 

2021) 

*CB/PLA: Ácido polilático com negro de fumo 

**ABS: Acrilonitrila estireno butadieno  

***DLP: Processamento de luz digital  

****PLA: Ácido polilático 
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Katseli et al. desenvolveram um dispositivo eletroquímico impresso em 3D utilizando 

uma impressora de extrusão dupla, sendo composto por um suporte para acomodar os eletrodos 

(WE, CE e pseudo-referência) impresso em PLA e os três eletrodos impressos com filamento 

condutivo CB/PLA aplicado na determinação de mercúrio por voltametria de redissolução 

anódica em amostras de água mineral e óleo de peixe, obtendo limite de detecção de 0,52 μg L-

1  (KATSELI et al., 2020b). 

Carvalho et al. desenvolveram um dispositivo eletroanalítico microfluídico impresso 

em 3D FDM. A plataforma principal foi fabricada em ABS e os sensores eletroquímicos 

fabricados utilizando o filamento condutivo de CB/PLA. Esse sistema foi utilizado para a 

detecção de nitrito em amostras de água provenientes de poço artesiano, obtendo faixa linear 

de trabalho de 8,0 a 200,0 μmol L-1 e um limite de detecção de 2,39 μmol L-1 (CARVALHO; 

FERREIRA; LUCCA, 2021). 

Joyti et al. desenvolveram eletrodos de trabalho impresso em 3D FDM utilizando uma 

impressora 3D e filamento condutivo de Grafeno/PLA aplicado na análise de fungicidas como, 

metil paration, paration, fenitrotion e paraoxon em água utilizando voltametria cíclica e 

voltametria de pulso diferencial (JYOTI et al., 2021). 

João et al., fabricaram um sensor eletroquímico utilizando uma caneta 3D e filamento 

condutivo de CB/PLA para determinação de Chumbo e Cobre em meio aquoso. O sensor 

desenvolvido apresentou ampla faixa linear de trabalho em meio aquoso (870,0 μg L-1 para 

ambos os metais) e limites de detecção estimados em 1,0 e 2,0 μg L-1 para chumbo e cobre 

(JOÃO et al., 2020). 

Embora o emprego de impressoras 3D permita a fabricação em massa de dispositivos 

de baixo custo, esta requer um espaço fixo para alocação da máquina, além de conhecimento 

em softwares de modelagem e fatiamento. Assim, de modo a permitir a fabricação de 

dispositivos por qualquer pessoa e em qualquer local, nesta tese almejou-se a fabricação de 

dispositivos eletroquímicos miniaturizados empregando caneta 3D e outros instrumentos 

portáteis e de baixo custo para a análise de poluentes ambientais (orgânicos e inorgânicos). A 

tese está dividida em dois capítulos: 1. Proposta da caneta 3D como ferramenta alternativa às 

impressoras 3D para a construção de sensores eletroquímicos impressos em 3D aplicados em 

distintos sistemas eletroquímicos. 2. Confecção de uma célula eletroquímica contendo os três 

eletrodos impressos com caneta 3D integrados em uma pequena ponteira de micropipeta (1 - 

10 L).  
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Capítulo 1 
Caneta 3D: Uma ferramenta portátil e de 

baixo custo para a fabricação de sensores 

impressos em 3D 
 

CAPÍTULO 1 

2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Desenvolver dispositivos eletroquímicos miniaturizados manufaturados com caneta 3D 

e outros instrumentos portáteis e acessíveis como alternativa à fabricação por impressoras 3D 

FDM para a eletroanálise de diferentes substâncias.  

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

✓ Construir diferentes dispositivos eletroquímicos em substratos de fenolite (placa de circuito 

impresso: eletrodo de trabalho e dispositivo contendo os três eletrodos integrados; 

✓ Caracterização superficial do dispositivo 3D-WE por meio da técnica de Microscopia 

Eletrônica de Varredura (SEM);  

✓ Caracterização do dispositivo 3D-WE por meio da técnica de Espectroscopia de Impedância 

Eletroquímica (EIS);  

✓ Comparação do comportamento eletroquímico de analitos modelo (ferricianeto de potássio, 

paracetamol e ácido ascórbico) obtidos com os dispositivos propostos e o eletrodo 

convencional (carbono vítreo); 

✓ Aplicação dos dispositivos para a eletroanálise dos analitos modelo em sistema 

estacionários com detecção voltamétrica e sistema hidrodinâmico (Análise por Injeção em 

Batelada/BIA) com detecção amperométrica; 

✓ Comparação das figuras de mérito com a literatura.  
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes e soluções 

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho nesse capítulo da tese 

foram de grau analítico (Tabela 2). As soluções foram preparadas com água deionizada de alta 

pureza (resistividade ≥ 18 MΩ cm) obtida de um sistema de purificação de água Milli-Q 

(Millipore, Bedford, MA, EUA). 

 

Tabela 2. Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho e respectivas especificações. 

Reagentes Procedência Teor 

Ácido clorídrico Synth (Diadema, Brasil) 37% 

Ácido acético Synth (Diadema, Brasil) 99% 

Di-hidrogenofosfato de sódio Synth (Diadema, Brasil) 99% 

Cloreto de Potássio Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Hidróxido de sódio Sigma Aldrich (Missouri, EUA)     >98% 

Peróxido de Hidrogênio Synth (Diadema, Brasil) 50% 

Ferricianeto de potássio Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Ferrocianeto de potássio Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Ácido ascórbico Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Paracetamol Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Solução estoque de Chumbo Quimlab (Jacareí, Brasil). >99% 

Solução estoque de Cádmio Quimlab (Jacareí, Brasil). >99% 

 

No decorrer do trabalho foram utilizadas diversas soluções para uso como eletrólito de 

suporte. Nos próximos parágrafos, os modos de preparo destes eletrólitos são descritos assim 

como sua variação de pH e composição. 

A solução tampão Britton-Robinson (BR) foi preparada pela mistura de ácido acético, 

bórico e fosfórico (0,04 mol L-1 cada). O tampão acetato 0,100 mol L-1, pH 4,70, foi preparado 

utilizando ácido acético e hidróxido de sódio com água deionizada. A solução tampão fosfato 

(TF) 0,100 mol L-1, pH 7,2, foi preparada dissolvendo-se hidróxido de sódio e ácido o-fosfórico 

em água.  

Durante o decorrer do trabalho diferentes soluções estoques foram utilizadas. A primeira 

a ser utilizada foi a de 5,00 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- em KCl 0,50 moL-1. Para as medidas 
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impedimétricas uma solução padrão contendo 1,00 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- e 1,00 mmol L-1 

de [Fe(CN)6]
4- foi preparada em KCl 0,10 moL-1. 

Soluções estoque de 1000 mg L-1 de cádmio e chumbo foram adquiridas da QuimLab 

(Jacarei, São Paulo, Brasil). As soluções padrões de trabalho foram preparadas pela diluição 

adequada da solução estoque. 

Soluções estoque de 0,10 mol L-1 de ácido ascórbico, em tampão Britton-Robinson 

0,040 mol L-1 e paracetamol, em tampão acetato 0,1 mol L-1 foram preparadas e posteriormente 

realizadas as diluições adequadas para as soluções de trabalho. 

 

3.2 Instrumentação 

Todos os registros eletroquímicos foram conduzidos em um potenciostato portátil / 

galvanostat / EIS pocketSTAT (Ivium, Eindhoven, Holanda), interfaceado à um 

microcomputador e controlado pelo software IviumSoft™. Todos os experimentos foram 

realizados sem a remoção de oxigênio dissolvido e à temperatura ambiente. 

Os seguintes equipamentos também foram usados: balança analítica (Shimadzu, 

AUY220), pHmetro (Tecnopon, MPA-210), microretífica (Einhell® BT-MG 135), Máquina 

Plotter Recorte (Lorben GT501), caneta 3D (FDM Kuman, Shenzhen, China), impressora 3D 

(Creality Ender-3, Shenzhen, China) e micropipeta eletrônica (Eppendorf Multipette 

XStream®). Para a fabricação dos eletrodos foi utilizado um filamento condutivo de negro de 

fumo/ácido polilático (CB/PLA) comercial (Protopasta condutiva / Protoplant / Washington, 

EUA). O filamento tem um diâmetro de 1,75 mm e apresenta uma resistividade do volume da 

resina (não impressa em 3D) de 15 ohm cm-1, de acordo com o fabricante. 

 

3.3 Fabricação dos sensores impressos usando caneta 3D e placa de fenolite: Eletrodo de 

trabalho (3D-WE) e sensor contendo três eletrodos integrados (3D-3EI)  

O eletrodo 3D-WE e o sensor 3D-3EI foram fabricados utilizando materiais de baixo 

custo, como: placa de fenolite revestida com filme de cobre de um lado, microretífica, adesivo 

epóxi, máscara adesiva, filamento condutivo de CB / PLA e uma caneta 3D. Esta caneta permite 

a deposição contínua do filamento condutivo em uma variedade de velocidades de extrusão (de 

3,2 a 20,3 mg s-1) e temperaturas de bico (de 160 a 230 °C). O diâmetro do bico é de cerca de 

0,7 mm.  
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A Figura 3 apresenta as etapas de fabricação do sensor 3D-3EI (Painel A) e do eletrodo 

3D-WE (Painel B). Nesse esquema, o lado com a placa de fenolite foi nomeado como frente e 

o lado revestido com filme de cobre foi nomeado como verso. Esse procedimento baseia-se na 

construção alternativa usando moldes criados através de substratos planos (SILVA et al., 2009) 

e máscaras adesivas para proteger o cobre durante um processo de corrosão química, 

semelhante a métodos usando máscaras de toner relatadas na literatura (PAIXÃO; BERTOTTI, 

2009). 

 

Figura 3. Representação esquemática dos processos de construção do sensor 3D-3EI (Painel 

A) e do eletrodo 3D-WE (Painel B) e respectivas imagens reais (tamanho comparado a uma 

moeda de US$ 0,10). (1) placa revestida de cobre após o corte (substrato); (2) fixação da 

máscara adesiva; (3) corrosão da camada de cobre (não coberta com adesivo); (4) remoção do 

adesivo; (5) perfurações do substrato (moldes do sensor e eletrodo de trabalho); (6) extrusão do 

filamento condutivo de CB/PLA com caneta 3D nos moldes; (7) Polimento mecânico (frente) 

e ativação química/eletroquímica; (8) contato elétrico e entre as duas placas. 
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As etapas envolvidas no processo de fabricação do sensor 3D-3EI estão descritas 

abaixo: uma placa de fenolite (1,60 mm de altura) foi cortada em pequenos pedaços (1,3 × 2,8 

cm) utilizando uma microretífica acoplada a um disco de corte (1) e, em seguida, uma máscara 

adesiva (desenhada no software de código aberto Inkscape®) feita a partir de uma folha de vinil 

auto-adesiva foi colada sobre a superfície revestida com filme de cobre (2). A camada de cobre 

(não coberta com adesivo) foi corroída por um curto intervalo de tempo de contato (± 10 min) 

com 2,0 mL de uma solução contendo uma mistura de ácido clorídrico a 15% (m/m) e peróxido 

de hidrogênio a 15% (m/m) (3). Em seguida, o adesivo foi retirado (4).  

Após, três orifícios (≈ 1,5 mm cada) foram perfurados acima das três trilhas de cobre, 

utilizando uma microretífica (5) e cuidadosamente preenchidos (um a um) com o filamento 

condutivo de CB/PLA evitando o contato entre os três orifícios preenchidos com o filamento 

no verso (6). O filamento foi extrudado usando uma caneta 3D (temperatura do bico de 210 °C 

e velocidade de extrusão de 3,2 mg s-1) dentro das paredes internas de cada orifício, seguidas 

de pressão mecânica do filamento no estado semifundido (acima da temperatura de transição 

vítrea), a fim de evitar a formação de pequenas cavidades entre as bordas dos orifícios (fenolite) 

e o compósito condutor. Em seguida, uma pequena quantidade de adesivo epóxi foi espalhada 

(usando uma pequena agulha) entre a borda do fenolite e o compósito condutor para melhorar 

a adesão entre esses materiais (impedindo a entrada de eletrólito entre a frente e o verso do 

sensor). Após 10 minutos (cura do adesivo epóxi), a superfície do sensor (frente) foi polida (7) 

com lixa d’água (gramatura 400 e 1200 por 30 segundos).  

Para a construção do eletrodo 3D-WE, apenas um orifício (± 3 mm) foi feito no substrato 

(1,60 mm de altura) que posteriormente foi preenchido com filamento condutivo de CB / PLA 

e polido com lixas (semelhante às etapas 5 a 7 do painel A). O verso do eletrodo foi preso 

(pressão mecânica) a uma placa de cobre e colada com adesivo epóxi, para fazer o contato 

elétrico e evitar a entrada da solução entre as duas placas (8). As imagens reais dos dispositivos 

também são mostradas na Figura 3 (apresentada anteriormente). 

 

3.4 Fabricação do eletrodo de trabalho impresso utilizando a impressora 3D (3D-EF) 

Para comparar a reprodutibilidade de fabricação dos sensores impressos usando a caneta 

3D, eletrodos de trabalho de CB/PLA também foram fabricados utilizando uma impressora 

3D. O design impresso em 3D (cubo oco de 3,0 × 3,0 cm × 1,5 cm, Figura 4A) foi baixado 

gratuitamente no site http://thingverse.com. O software Simplify® 3D foi utilizado para o corte 

da figura, usando os seguintes parâmetros adaptados da literatura (RICHTER et al., 2019): 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925400520308741?via%3Dihub#fig0005
http://thingverse.com/
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diâmetro do bico de 0,4 mm a 210 °C; temperatura da cama a 55 °C; velocidade de impressão 

de 30 mm s-1; altura da primeira camada de 0,2 mm; orientação vertical de impressão. O 

eletrodo de trabalho (obtido após o corte de um cubo oco impresso em 3D em pedaços de 1,5 

cm x 1,5 cm e 1,5 cm de espessura) foi posicionado abaixo da célula (configuração conforme 

Figura A) e sua área geométrica (0,196 cm2) definida por um anel de borracha (o-ring) (∅ = 0,5 

cm) colocado entre o eletrodo de trabalho e a célula. A imagem do eletrodo de trabalho 

impresso utilizando na impressora 3D é apresentado a seguir na Figura 4B. 

 

Figura 4. (A) Cubo oco impresso em impressora 3D e (B) Eletrodo de trabalho obtido após o 

corte do cubo oco impresso em 3D em pedaços de 1,5 cm x 1,5 cm e 1,5 cm de espessura.  

 

Fonte: Adaptado de (RICHTER et al., 2019). 

 

3.5 Tratamento químico e eletroquímico utilizado nos sensores impressos em 3D 

Os sensores impressos em 3D antes do uso foram submetidos a tratamento 

químico/eletroquímico. Os três dispositivos (3D-WE e 3D-3EI impressos com caneta 3D e 3D-

EF impresso com impressora 3D) foram polidos em lixa (gramatura 400 e 1200, por 30 

segundos cada) na presença de água ultrapura e submetidos a tratamento químico/eletroquímico 

por amperometria aplicando +1,4 V / 160 s e -1,0 V / 160 s vs Ag/AgCl/KClsat em meio de 

solução de NaOH 0,5 mol L-1, conforme recomendado na literatura para este filamento de 

CB/PLA (ROCHA et al., 2020) (RICHTER et al., 2019). 
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3.6 Medidas eletroquímicas e eletrodos utilizados 

As análises por voltametria cíclica (CV), voltametria de redissolução anódica por onda 

quadrada (SWASV) e análise por injeção em batelada (BIA) com detecção amperométrica, 

foram realizadas utilizando três eletrodos configurados da seguinte forma: (1) fio de Pt (eletrodo 

auxiliar), Ag/AgCl/KClsat. (eletrodo de referência) e eletrodo de trabalho impresso utilizando 

caneta 3D (3D-WE) ou eletrodo de trabalho impresso utilizando impressora 3D (3D-EF), ou 

ainda eletrodo de trabalho de carbono vítreo (GCE) 3,0 mm de diâmetro; (2) Sensor 

eletroquímico com três eletrodos integrados (3D-3EI) foram utilizados para medidas em uma 

gota de solução (v = 50 μL). 

3.7 Medidas eletroquímicas com gota de solução 

O sensor 3D-3EI foi utilizado para as análises eletroquímicas utilizando uma gota de 

solução (v = 50 L). Para as análises, as três trilhas de cobre (verso do sensor) foram 

pressionadas contra as trilhas de um cabo USB (ambos têm o mesmo tamanho) para permitir o 

contato elétrico entre os três eletrodos do sensor 3D-3EI e o potenciostato.  

 

Figura 5. Imagem do sensor 3D-3EI para detecção voltamétrica em uma gota de solução (v = 

50 L) e conector de cabo USB para contato elétrico com o potenciostato. 

 

 

 

 

 

 

 

3.8 Célula eletroquímica para medidas estacionárias e para injeção em batelada  

Nas medidas voltamétricas e impedimétricas, uma célula cilíndrica de BIA (v  40 mL), 

(CARDOSO et al., 2018), foi utilizada. A célula BIA para o eletrodo 3D-WE foi manufaturada 
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utilizando uma impressora 3D (Core A1 GTMax3D®, Campinas, Brasil) equipada com um bico 

que extruda o filamento de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) utilizado na fabricação dessa 

célula.  

A Figura 6A mostra um esquema da célula BIA destacando o posicionamento do 

eletrodo 3D-WE na parte inferior da célula. O eletrodo 3D-WE e 3D-EF foram pressionados 

em um anel de borracha (o-ring) (∅ = 0,5 cm); área geométrica do eletrodo = 0,196 cm2) com 

a ajuda de parafusos impressos em ABS também na impressora 3D. Nessa célula, na parte 

superior (tampa) a ponta (1,0 mL) da micropipeta eletrônica (Eppendorf Multipette XStream®) 

foi colocada em um suporte a cerca de 2 mm, do eletrodo 3D-WE em uma configuração “wall 

jet”. Os demais eletrodos de Pt (eletrodo auxiliar, CE), Ag/AgCl /KClsat (eletrodo de referência, 

RE) e um agitador mecânico (confeccionado artesanalmente) foram posicionados em orifícios 

na tampa da célula. Esta célula (sem a pipeta eletrônica) foi usada para medidas por voltametria 

cíclica e voltametria de redissolução anódica por onda quadrada (SWASV), Figura 6B. 

 

Figura 6. Imagem do eletrodo 3D-WE inserido na célula eletroquímica para análise por (A) 

BIA-Amperometria e (B) voltametria cíclica (CV) e voltametria de redissolução anódica por 

onda quadrada (SWASV). 
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A Figura 7 apresenta a imagem das partes desta célula impressa em 3D, manufaturada 

de acordo com (CARDOSO et al., 2018). Essa célula é composta por um: (1) reservatório 

principal, que possui uma pequena depressão circular no fundo para a inserção do o-ring de 

maior diâmetro e três porcas na parte inferior para o rosqueamento de parafusos; (2) tampa 

inferior, que inclui três furos para a inserção dos parafusos; (3) parafusos; (4) tampa superior 

com os orifícios para acomodação dos eletrodos e agitador; (5) tubo de inserção de 

micropipetas; (6) o-rings.  

 

Figura 7. Partes da célula impressa em 3D. Os números indicam: (1) reservatório principal; (2) 

tampa inferior; (3) parafusos; (4) tampa superior; (5) tubo de inserção de micropipetas; (6) 

o’ring de borracha. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.9 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica  

As medidas de EIS para caracterização dos eletrodos (3D-WE) foram realizadas em um 

potenciostato, galvanostato e analisador de impedância portátil (pocketSTAT 1, Ivium, 

Eindhoven, Holanda). O controle do equipamento, bem como aquisição e tratamento dos dados, 

foi realizado pelo software IviumSoft™. As medidas foram realizadas na faixa de frequência de 

0,1 a 50 kHz, com um sinal de amplitude de 10 mV com 10 pontos de frequência por década. 

As medidas foram realizadas empregando 1:1 mmol L-1 do par redox [Fe(CN)6]4-/3- em meio 

de eletrólito KCl 0,1 mol/L e aplicando-se o potencial de meia onda (E1/2 = + 0,27 V). 
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3.10 Microscopia Eletrônica de Varredura  

As imagens de SEM do filamento condutivo CB/PLA foram obtidas por um 

microscópio Vega 3 LMU (TESCAN, Brno-Kohoutovice, República Tcheca), operado a 30 kV, 

equipado com um detector de elétrons secundários. As imagens foram geradas diretamente no 

eletrodo 3D-WE antes e após tratamento químico/eletroquímico. O aumento mínimo utilizado 

foi de 50000 vezes e o aumento máximo de 200000 vezes. Esse equipamento está localizado 

no laboratório multiusuário (LMIQ/UFU) do Instituto de Química da Universidade Federal de 

Uberlândia.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Estudo de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

A resistência à transferência eletrônica na interface eletrodo-solução foi estudada 

empregando a EIS. Nesse caso, avaliou-se como o tratamento eletroquímico da superfície do 

eletrodo impresso com a caneta 3D influenciou na transferência eletrônica, isto é, se o processo 

foi facilitado ou não com o tratamento químico/eletroquímico quando comparado com a 

superfície do eletrodo 3D-WE apenas polido manualmente. Os perfis eletroquímicos do 

eletrodo 3D-WE, antes e após tratamento químico/eletroquímico foram investigados por EIS e 

voltametria cíclica em KCl 0,1 mol L-1 na presença 1:1 mmol L-1 do par redox [Fe(CN)6]
4-/3-  e 

comparados com o eletrodo de carbono vítreo (GCE). 

A Figura 8A e 8B mostram, respectivamente, os gráficos de Nyquist e os voltamogramas 

cíclicos obtidos para o eletrodo de carbono vítreo, eletrodo de trabalho impresso com caneta 

3D antes e após tratamento químico/eletroquímico (+ 1,4 V / 160 s e -1,0 V / 160 s) em solução 

de NaOH 0,5 mol L-1.  

 

Figura 8. (A) Gráficos de Nyquist obtidos por espectroscopia de impedância eletroquímica e 

modelagem de circuitos equivalentes (inserções) com elementos do circuito (C: capacitor, R: 

resistores, W: impedância de Warburg) e (B) voltamogramas cíclicos registrados em KCl 0,1 

mol L-1 na presença de 1:1 mmol L-1 do par redox [Fe(CN)6]
4-/3- no eletrodo de carbono vítreo 

(linha preta), eletrodo 3D-WE antes (linha verde) e após ativação química/eletroquímica (linha 

azul). Condições otimizadas: (A) Frequência: 1 Hz a 50000 Hz, E1/2 = + 0,27 V, Amplitude: 10 

mV, frequência por década: 10; (B)  50 mV s-1. 
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Informações sobre a resistência de transferência de carga (Rtc) e resistência da solução 

(Rs) podem ser obtidas por meio dos semicírculos mostrados em frequências elevadas na Figura 

8A. O diâmetro do semicírculo é utilizado para calcular o valor de Rtc. O eletrodo 3D-WE antes 

do tratamento químico/eletroquímico apresentou maior resistência à transferência de carga em 

relação à superfície tratada eletroquimicamente (Rct = 8940 vs. 4403 Ω). Esta diferença também 

é observada nos perfis voltamétricos mostrados na Figura 8B, onde observa-se correntes de pico 

maiores e melhor reversibilidade do par redox [Fe(CN)6]
4-/3- para o eletrodo após tratamento 

químico/eletroquímico. Esse resultado é consistente uma vez que o 3D-WE antes do tratamento 

químico/eletroquímico apresentou também maior valor de ΔEp ≈ 450 mV quando comparado 

após tratamento químico/eletroquímico ΔEp ≈ 140 mV vs. Ag/AgCl/KClsat. Esses resultados 

evidenciam que o tratamento químico/eletroquímico contribuiu para uma melhor transferência 

de elétrons na superfície do eletrodo. Comportamentos similares foram observados na literatura 

para eletrodos de CB/PLA fabricados utilizando uma impressora 3D (ROCHA et al., 2020) 

(RICHTER et al., 2019). Na Figura 8A e 8B também são observados os resultados obtidos no 

eletrodo de GCE (linha preta) onde pode ser observado uma melhor transferência de elétrons 

(menor Rct 107 Ω) e melhor reversibilidade (ΔEp ≈ 80 mV) em comparação ao eletrodo impresso 

com caneta 3D.  

 

4.2 Microscopia Eletrônica de Varredura  

Com o objetivo de avaliar as alterações morfológicas geradas diretamente na superfície 

do eletrodo 3D-WE antes e após tratamento químico/eletroquímico, as imagens de microscopia 

eletrônica de varredura foram obtidas. Na Figura 9A, observa-se uma superfície lisa e com 

poucas cavidades (rugosidade) do eletrodo 3D-WE, submetido a polimento manual antes da 

ativação química/eletroquímica. Essa superfície é composta provavelmente por PLA, com 

poucas partículas de CB disponíveis. No entanto, após ativação química/eletroquímica, na 

Figura 9B é possível observar uma superfície um pouco mais rugosa e com maior número de 

cavidades, devido à remoção parcial do PLA, proporcionando assim, maior exposição das 

partículas de CB na superfície do eletrodo. De acordo com a literatura, o tratamento 

químico/eletroquímico na presença de solução de hidróxido de sódio consome parte do PLA 

devido a uma reação de saponificação (ROCHA et al., 2020) (RICHTER et al., 2019). 
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Figura 9. Imagens de SEM da superfície do eletrodo 3D-WE polido (A) e (B) após ativação 

química/eletroquímica (+1,4 V / 160 s e -1,0 / 160 s) em solução de NaOH 0,5 mol L-1.  
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4.3 Estudo comparativo da área eletroativa  

Para estimar a área eletroativa do sensor 3D-3EI e o eletrodo 3D-WE foi empregada a 

técnica de voltametria cíclica e a variação das velocidades de varredura. Segundo a equação de 

Randles-Sevcik (OLDHAM, 1979) (RANDLES, 1948) (ŠEVČÍK, 1948), existe uma relação 

entre a corrente de pico e a área ativa do eletrodo em sistemas reversíveis com transporte de 

massa controlado por difusão. A área efetiva de um eletrodo de trabalho pode ser obtida a partir 

da equação de Randles-Sevcik desde que conhecidos o número de elétrons, coeficiente de 

difusão, concentração da espécie eletroativa, velocidade de varredura e corrente de pico a uma 

dada temperatura. A equação de Randles-Sevcik é apresentada abaixo: 

 

ip = 2,687 x 105 n3/2 A D1/2 C0 v
1/2 

 

Sendo, A= área efetiva do eletrodo (cm2); ip = corrente de pico (Ampere); v = velocidade 

de varredura (V s-1); n = número de elétrons envolvidos na reação redox (constante 

adimensional); D = coeficiente de difusão da espécie eletrolítica (cm2 s-1); C0 = concentração 

das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm-3). 

Na Figura 10A são apresentados os voltamogramas cíclicos registrados em KCl 0,5 mol 

L-1 na presença de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- em diferentes velocidades de varredura (5, 10, 

20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mV s-1) e respectivos gráficos das corrente de pico anódica 

e catódica vs. a raiz quadrada da velocidade de varredura para o  sensor 3D-3EI e o eletrodo 

3D-WE (Figura 10B). 
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Figura 10. Voltamogramas cíclicos registrados em KCl 0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol 

L-1 de [Fe(CN)6]
3- em diferentes velocidades de varredura (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 

e 100 mV s-1) (A) e respectivos gráficos de ip vs. 1/2 (B) para 3D-3EI e 3D-WE.  

 

 

A Figura 10B mostra que as correntes de pico anódicas e catódicas são diretamente 

proporcionais à raiz quadrada de varredura, indicando que o processo de transferência 

eletrônica do [Fe(CN)6]
3- sobre a superfície dos sensores é controlado por difusão, semelhante 

a resultados obtidos em sistemas eletroquímicos convencionais. 

Substituindo o coeficiente angular de cada curva (Figura 10B) na equação de Randles-

Sevcík e usando os valores para [Fe(CN)6]
3- (número de elétrons = 1 e coeficiente de difusão = 

0,770×10-5 cm2 s-1 em KCl 0,5 mol L-1 ) (RICHARD G. COMPTON; CRAIG E. BANKS, 

2011), a área eletroativa (ECSA) foi calculada em 0,033 cm2 (3D-3EI) e 0,089 cm2 (3D-WE), 

valores 1,5 vezes maiores em comparação com as respectivas áreas geométricas (0,017 e 0,071 

cm2 ). 
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4.4 Estudo da reprodutibilidade 

A reprodutibilidade do método de fabricação foi avaliada por voltametria cíclica em 

KCl 0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- utilizando dez eletrodos de trabalho 

(3D-WE), dez sensores três em um integrado (3D-3EI), ambos impressos com caneta 3D e dez 

eletrodos de trabalho impressos utilizando impressora 3D (3D-EF). Os voltamogramas cíclicos 

obtidos são apresentados na Figura 11.  

 

Figura 11. Voltamogramas cíclicos registrados em KCl 0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol 

L-1 de [Fe(CN)6]
3- usando dez diferentes eletrodos: (A) 3D-WE, (B) 3D-3EI e (C) 3D-EF.  50 

mV s-1.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Conforme apresentado (Figura 11), os voltamogramas cíclicos para [Fe(CN)6]3- obtidos 

nos dispositivos fabricados com caneta 3D apresentaram coeficientes de variação (DPR) um 

pouco maiores do que os obtidos com os eletrodos fabricados com a impressora 3D (14,1% 

(3D-WE) e 12,8% (3D-3EI) vs 8,4 % (3D-EF); n = 10). Entretanto, através do teste F foi 

verificado que ambos os métodos de fabricação (caneta e impressora 3D) não apresentam 
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diferenças estatísticas significativas a um nível de confiança de 95 %, uma vez que os valores 

de Fcalculado foram menores do que o valor de Fcrítico (3,146 e 2,817 vs 3,179). Assim, embora a 

caneta 3D permita controlar apenas a temperatura do bico e do fluxo de filamento (outras 

variáveis como a distância do bico ao substrato e a posição espacial são controladas 

manualmente), este método de fabricação artesanal mostrou reprodutibilidade de fabricação 

satisfatória comparado ao processo automatizado (impressora 3D). Esta boa reprodutibilidade 

pode ser explicada devido à construção dos sensores com tamanho e formato similares (padrão 

dimensional), permitido pela extrusão do filamento condutivo em moldes de tamanhos 

semelhantes (criados pela perfuração da placa de fenolite usando a mesma broca). Além disso, 

a quantidade de filamento necessária para a construção dos sensores impresso com caneta 3D 

foi consideravelmente menor do que quando comparado com a quantidade usada para a 

construção do sensor impresso em impressora 3D (± 0,1 vs 0,6 g, respectivamente). 

 

4.5 Estudo da estabilidade e repetibilidade 

A estabilidade do 3D-WE impresso com caneta 3D foi avaliada por voltametria cíclica 

durante um período de 2,5 h (200 varreduras) na presença de 5 ,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- em 

diferentes eletrólitos de suporte: KCl 0,5 mol L-1, HCl 0,1 mol L-1 e NaOH 0,1 mol L-1. Os 

resultados obtidos nesse estudo são apresentados na Figura 12.  
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Figura 12. Voltamogramas cíclicos sucessivos  registrados no 3D-WE na presença de 5,0 mmol 

L-1 de [Fe(CN)6]
3- em diferentes eletrólitos de suporte: (A) KCl 0,5 mol L-1, (B) HCl 0,1 mol L-

1 e (C) NaOH 0,1 mol L-1.  100 mV s-1, n =200. 
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O DPR da corrente de pico anódica (Ipa) entre cada conjunto de medidas (1ª a 200ª 

varredura) foi de 1,3%, 1,6% e 4,4% em soluções neutras, ácidas e básicas, respectivamente. A 

reprodutibilidade inter-dia foi avaliada através de voltamogramas cíclicos registrados em KCl 

0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3-, usando um único sensor 3D-3EI durante 

uma semana. A partir deste estudo, um valor de DPR de 4,2% (n = 7) foi obtido. Portanto, esses 

resultados mostram que os sensores impressos com caneta 3D possuem estabilidade satisfatória 

(são robustos) para serem usados em experimentos eletroquímicos por alguns dias e em 

diferentes meios eletrolíticos (mesmo em soluções fortemente ácidas e/ou básicas). Nas 

condições experimentais adotadas, com uma grande quantidade de varreduras, um único sensor 

poderia ser empregado tanto para a calibração quanto para a análise da amostra. 

 

4.6 Avaliação do desempenho dos sensores impressos em 3D 

Para avaliar a potencialidade analítica dos sensores impressos com caneta 3D, 

ferricianeto de potássio, paracetamol e ácido ascórbico foram selecionados como analitos 

modelo. O desempenho dos sensores 3D-3EI e 3D-WE, após tratamento químico/eletroquímico 

em NaOH 0,5 mol L -1 e eletrodo de carbono vítreo (GCE) foram realizados por voltametria 

cíclica. As correntes dos voltamogramas cíclicos obtidos foram normalizadas pela área 

eletroativa (densidade de corrente, j), para melhor comparação em relação aos diferentes 

eletrodos de trabalho utilizados nesse estudo. Estes resultados são apresentados a seguir nas 

Figuras 13, 14 e 16, respectivamente. 

 

Figura 13. Voltamogramas cíclicos registrados no sensor 3D-3EI (vermelho), eletrodo de 

trabalho 3D-WE (azul) e eletrodo de carbono vítreo GCE (preto) na ausência (----) e presença 

( ___ ) de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3-. Eletrólito suporte: KCl 0,5 mol L-1.  50 mV s-1. 
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Conforme apresentado na Figura 13, os picos voltamétricos obtidos nos sensores 

impressos com caneta 3D mostraram boa reversibilidade para a sonda redox [Fe(CN)6]
3- (ΔEp 

≈ 100 e 140 mV para 3D-3EI e 3D-WE, respectivamente), comparáveis aos obtido com GCE 

(ΔEp ≈ 80 mV). Além disso, o eletrodo de pseudo-referência de CB/PLA do sensor 3D-3EI 

apresentou uma mudança em direção a potenciais mais negativos (≈ 300 mV) em comparação 

com o eletrodo comercial Ag/AgCl/KClsat. No entanto, nenhuma mudança significativa foi 

observada durante o conjunto de sucessivas análises. 

 

Figura 14. Voltamogramas cíclicos registrados no sensor 3D-3EI (vermelho), eletrodo de 

trabalho 3D-WE (azul) e eletrodo de carbono vítreo GCE (preto) na ausência (----) e presença 

( ___ ) de 1,0 mmol L-1 de paracetamol. Eletrólito suporte: Tampão acetato 0,1 mol L- 1 (pH 4,7).  

 50 mV s-1. 

 

 

A Figura 14 mostra os voltamogramas cíclicos obtidos para o paracetamol, nos quais 

foi observado um processo de oxidação em 0,7 V, correspondente à formação de N-acetil-p-

benzoquinona-imina e redução deste produto gerado eletroquimicamente em 0,5 V 

(WATERSTON et al., 2006). A Figura 15 mostra a representação esquemática da reação de 

oxidação do paracetamol a N-acetil-p-benzoquinona-imina.  
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Figura 15. Reação de oxidação do paracetamol a N-acetil-p-benzoquinona-imina.  

 

 

Figura 16. Voltamogramas cíclicos registrados no sensor 3D-3EI (vermelho), eletrodo de 

trabalho 3D-WE (azul) e eletrodo de carbono vítreo GCE (preto) na ausência (----) e presença 

( ___ ) de 1,0 mmol L-1 de ácido ascórbico. Eletrólito suporte: Tampão Britton-Robinson 0,1 mol 

L-1 (pH 4,0).  50 mV s-1. 

 

 

Para a detecção do ácido ascórbico (Figura 16), foi observado um processo anódico 

irreversível bem definido em torno de 0,40 V, correspondente à oxidação do ácido ascórbico a 

ácido desidroascórbico (PAIXÃO et al., 2006), conforme apresentado na Figura 17. A oxidação 

do ácido ascórbico é conhecida por ser um processo irreversível de transferência de dois 

elétrons.  Nestas condições, o ácido ascórbico é oxidado a ácido dehidroascórbico e os grupos 

carbonila desse ácido podem sofrer hidratação, tornando-se eletroquimicamente inativos 

(PAIXÃO et al., 2006).  
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Figura 17. Reação de oxidação do ácido ascórbico L-ascórbico a ácido ascórbico L-

dehidroascórbico. 

 

 

No sensor 3D-3EI (eletrodo de pseudo-referência CB/PLA) foi observado pequenas 

mudanças de potenciais em direção a potenciais mais negativos quando comparado ao eletrodo 

de referência comercial Ag/AgCl/KClsat (≈ 200 e 150 mV para paracetamol e ácido ascórbico, 

respectivamente). Esses valores de deslocamento estão relacionados ao eletrólito suporte 

utilizado (pH e força iônica). Além disso, todas as densidades de corrente (j) obtidas para os 

sensores impressos com caneta 3D foram 30 a 40% menores que o carbono vítreo, 

provavelmente devido à presença de PLA residual na superfície do eletrodo, bem como ao 

número limitado de vias condutoras no filamento, uma vez que este compósito possui uma 

pequena proporção de CB condutor/PLA isolante (< 21,43 % m/m, de acordo com o 

fabricante). Os sensores impressos com caneta 3D mostraram perfis voltamétricos semelhantes 

em comparação ao GCE e a literatura (TORRES PIO DOS SANTOS et al., 2008).  

 

4.7 Desempenho analítico dos sensores impressos com caneta 3D  

O desempenho analítico dos sensores impressos com caneta 3D em substrato de fenolite 

foi investigado para detecção de analitos orgânicos e inorgânicos em sistemas eletroquímicos, 

estacionários e hidrodinâmicos. A Figura 18 mostra os registros obtidos por voltametria de onda 

quadrada (SWV) para diferentes concentrações de ácido ascórbico (5,0 a 20,0 μmol L-1) e a 

respectiva curva de calibração utilizando uma gota de solução sobre o sensor 3D-

3EI. Observou-se uma boa correlação linear entre a corrente de pico e a faixa de concentração 

investigada (R2= 0,996).  
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Figura 18. Voltamogramas obtidos por SWV para diferentes concentrações de ácido ascórbico 

(5,0 a 20,0 μmol L-1). Condições otimizadas: Frequência: 10 Hz, Amplitude: 60 mV, Step: 5 

mV. Eletrólito suporte: tampão acetato 0,1 mol L-1, pH = 7,2. Inserção: respetivas curvas de 

calibração usando a corrente de pico média ± desvio padrão (n = 3). 

 

 A Figura 19 mostra os registros obtidos por SWASV para a detecção simultânea de 

íons Cd2+ e Pb2+ no eletrodo de trabalho 3D-WE para diferentes concentrações dos íons 

metálicos (20,0 - 320,0 μg L-1) e respectivas curvas de calibração, usando um tempo de 

deposição de 150 s.  
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Figura 19. Voltamogramas obtidos por SWASV para diferentes concentrações de Cd2+ (0,18 a 

2,84 μmol L-1) e Pb2+ (0,10 a 1,57 μmol L-1). Condições otimizadas: Potencial de deposição: -

1,3 V (vs Ag/AgCl), Tempo de deposição: 150 s, Step: 1 mV, Amplitude: 40 mV, Frequência: 

10 Hz. Velocidade de agitação: 700 rpm. Eletrólito suporte: Tampão Acetato 0,1 mol L-1. 

Inserção: respectivas curvas de calibração usando a corrente de pico média ± desvio padrão (n 

= 3). 

 

 

Os picos voltamétricos apresentaram resolução satisfatória (ECd = - 0,81 V; EPb = - 0,58 

V) e bons coeficientes de correlação linear (R2 > 0,97) na faixa de concentração avaliada (20,0 

a 320,0 μg L-1). Além disso, foi obtido excelente DPR para vinte medidas sucessivas de Cd2+ e 

Pb2+ na concentração de 100 μg L-1 (1,4 e 5,9%, respectivamente). Esses resultados foram 

semelhantes aos obtidos no eletrodo de trabalho 3D-EF construído utilizando uma impressora 

3D (RICHTER et al., 2019).  

A Figura 20 mostra as respostas obtidas no sistema BIA com detecção amperométrica 

para injeções em triplicata de soluções de paracetamol de 1,0 a 200,0 μmol L-1 em ordem 

crescente e decrescente de concentração.  
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Figura 20. Registros obtidos usando o sistema BIA com detecção amperométrica após injeções 

em triplicata de soluções de paracetamol (1,0 a 200,0 μmol L-1) em ordem crescente e 

decrescente de concentração. Condições otimizadas: E = + 1,2 V (vs Ag / AgCl), Volume de 

injeção: 100 μL, Taxa de dispensação: 100 μL s-1. Eletrólitos suporte: Tampão fosfato 0,1 mol 

L-1 pH 7,2. Velocidade de agitação: 700 rpm.  Inserção: respectivas curvas de calibração usando 

a corrente de pico média ± desvio padrão (n = 3). 

 
 

Ambas as curvas de calibração mostraram boa linearidade entre a corrente de pico e a 

faixa de concentração investigada. As equações e coeficientes de correlação linear para 

concentrações crescentes e decrescente de paracetamol obtidos foram: ip (A) = 0,05 

[Paracetamol] (mol L-1) + 0,69 (R2 = 0,9989) e ip (A) = 0,05 [Paracetamol] (mol L-1) + 0,85 

(R2 = 0,9989), respectivamente. Não foram observados efeitos de memória na superfície do 3D-

WE, uma vez que ambos os valores da sensibilidade das curvas apresentaram diferença menor 

que 2%.  

Para complementar esta verificação, um estudo de repetibilidade foi realizado com 

injeções alternadas de soluções de paracetamol em concentração baixa e intermediária da curva 

(5,0 e 50,0 μmol L-1, respectivamente), utilizando o eletrodo 3D-WE. Na Figura 21 são 

apresentados os registros obtidos para este estudo. 

 



63 
 
 

Figura 21. Registros obtidos no 3D-WE usando o sistema BIA com detecção amperométrica 

para sucessivas injeções alternadas de soluções de paracetamol nas concentrações de 5,0 e 50,0 

μmol L-1. Eletrólito suporte: tampão de acetato 0,1 mol L-1; E = + 1,2 V; Volume de injeção: 

100 μL; Taxa de dispensação: 100 μL s-1; Taxa de agitação: 700 rpm, (n = 5). 

 

 

Conforme observado na Figura 21, o eletrodo impresso com caneta 3D não apresentou 

efeito de memória, uma vez que o DPR de menor e mais alta concentração de paracetamol foi 

de 6,8% (n = 10) e 5,2% (n = 10), respectivamente.   

Para avaliar a estabilidade da superfície dos sensores impressos com caneta 3D por 

maior tempo (± 3 h), foram realizadas dezoito curvas de calibração sequenciais para 

paracetamol usando o mesmo eletrodo de trabalho 3D-WE (Figura 22). 
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Figura 22. Curvas de calibração de dezoito experimentos sequenciais por BIA com detecção 

amperométrica após injeções em triplicata de soluções de paracetamol (1, 0 a 150,0 mol L-1) 

usando o mesmo 3D-WE. Condições experimentais: Volume de injeção: 100 L, Taxa de 

dispensação: 175 L s-1. Eletrólito suporte: tampão de acetato 0,1 mol L-1 (pH = 4,7). E = +1,3 

V. Taxa de agitação: 700 rpm. Equações lineares: 1ª curva: i (A) = 0,09123 [PA] (mol L-1) 

+ 0,1316 (R2 = 0,9989); 18a curva: ip (A) = 0,05498 [PA] (mol L-1) - 0,02977 (R2 = 0,9989). 

 

 

Como pode observar na Figura 22, após essa sequência de medidas (correspondentes a 

378 injeções), a inclinação das curvas caiu cerca de 40%. Deste modo, cada sensor impresso 

com caneta 3D pode ser usado para realizar inúmeras medidas eletroquímicas. No entanto, é 

importante citar que, se a superfície for bloqueada após um número limite de medidas (por 

exemplo, devido à saturação dos sítios ativos), a resposta eletroquímica poderá ser restabelecida 

se a superfície for renovada através de novos procedimentos de polimento e ativação 

química/eletroquímica. Deste modo, o dispositivo desenvolvido (eletrodo impresso com caneta 

3D em fenolite) é muito atrativo, uma vez que apresenta baixo custo e pode ser utilizado várias 

vezes, ao contrário de eletrodos fabricados em papel (descartável), por exemplo.  

A Tabela 3 resume algumas características analíticas obtidas utilizando os sensores 

impressos com caneta 3D nos sistemas eletroquímicos avaliados.  
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Tabela 3. Características analíticas dos sensores impressos com caneta 3D em diferentes 

sistemas eletroquímicos avaliados para determinação de ácido ascórbico, paracetamol e íons 

metálicos (Cd2+ e Pb2+). 

Sensor impresso com caneta 3D / Sistema / Analito                                       

Parâmetros analíticos 
3D-3EI / SWV / 

Ácido ascórbico 

3D-WE / BIA-

Amperometria / 

Paracetamol 

3D-WE / SWASV / 

Cd2+ e Pb2+ 

Sensibilidade  

(μA μmol-1 L) 
0,205 0,05 3,81 e 8,52  

LD (μmol L-1) a 0,19 0,21 0,10 e 0,012 

Faixa Linear 

(μmol L-1) 
5,0 – 20,0 1,0 – 200,0 

0,18 – 2,84 e 0,10 – 

1,57 

R2 0,996 0,983 0,976 e 0,988 

Repetibilidade  

(DPR, %) 

2,5 (n = 10) 

para 10,0 μmol 

L-1 

6,8 e 5,8 (n = 10) para 

5,0 e 50,0 μmol L-1  

1,4 e 5,9 (n = 20) para 

100 μg L-1  

aO LD foi calculado como 3 SDB / S, onde SDB é o desvio padrão das amostras do branco (n = 10) e S 

a inclinação (sensibilidade) da curva analítica. 

 

De acordo com os valores de LD apresentados na Tabela 3, os sensores impressos com 

caneta 3D podem ser adequados para monitorar esses analitos em amostras reais. Por exemplo: 

(1) o LD do ácido ascórbico foi de 0,19 μmol L-1 (33,46 μg L-1), e abrange a faixa de 

concentração em amostras de alimentos como leite, suco de frutas e suplementos 

multivitamínicos (de 10 a 450 mg L-1) (DE FARIA et al., 2020); (2) O LD do paracetamol 

obtido no sistema BIA com detecção amperométrica foi de 0,21 μmol L-1 (31,74 μg L-1), e cobre 

a faixa de concentração necessária para análises farmacêuticas (MACHADO ALENCAR et al., 

2018); (3) LD para Cd2+ foi de 0,10 µmol L-1 (11,24 µg L-1) e LD para e Pb2+ foi de 0,012 µmol 

L-1 (2,49 µg L-1). Assim, os sensores podem ser utilizados para monitorar esses íons metálicos 

em efluentes industriais, uma vez que os LDs cobrem os valores máximos de concentração 

estabelecidos pela legislação ambiental brasileira (200 e 500 μg L-1) (CONAMA, 2020). 
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5. CONCLUSÕES PARCIAIS 

 

Neste capítulo, foi demonstrado que uma caneta 3D FDM comum pode ser utilizada 

para a construção de sensores impressos em 3D em qualquer local, considerando sua 

portabilidade, simplicidade, reduzido consumo de filamentos e baixo custo em comparação com 

as impressoras 3D. O custo total de cada sensor impresso com caneta 3D em substrato de 

fenolite foi de aproximadamente R$ 0,50 (considerando os custos de filamento condutivo, placa 

de fenolite revestida de cobre, máscara adesiva e reagentes para a corrosão do cobre), preço que 

ainda pode ser reduzido usando substratos e procedimentos de fabricação mais baratos. Os 

perfis voltamétricos de ferricianeto de potássio, paracetamol e ácido ascórbico obtidos nos 

sensores impressos utilizando a caneta 3D (após polimento e ativação química/eletroquímica 

em solução de hidróxido de sódio) foram semelhantes aos resultados obtidos no eletrodo de 

carbono vítreo e na literatura. As características analíticas obtidas em sistemas estacionários e 

hidrodinâmicos (Análise por Injeção em Batelada) para compostos orgânicos (paracetamol e 

ácido ascórbico) e inorgânicos (íons metálicos Cd2+ e Pb2+) demonstram potencialidade dos 

sensores impressos em 3D para uso em eletroanálise. Cada sensor pode ser utilizado para 

realizar inúmeras medidas eletroquímicas (não descartáveis), principalmente considerando que 

as respostas podem ser restabelecidas após a renovação de sua superfície, após polimento e 

ativação química/eletroquímica. Os sensores impressos construídos utilizando a caneta 3D 

apresentaram reprodutibilidade de fabricação comparável à obtida em sensores fabricados em 

uma impressora 3D, devido à extrusão do filamento condutivo de CB/PLA em moldes 

padronizados. Além disso, a caneta 3D pode ser usada para construir sensores sobre placas de 

fenolite revestidas de cobre e outros substratos comuns (não impressos em 3D), o que dispensa 

a necessidade de adquirir uma impressora 3D ou possuir conhecimento técnico em softwares 

de modelagem e fatiamento.  
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Capítulo 2 
Uma célula eletroquímica prática e versátil 

contendo três eletrodos impressos com 

caneta 3D em uma ponteira de micropipeta 

 
CAPÍTULO 2 

6 OBJETIVOS  

 

6.1 Objetivo Geral 

Desenvolver uma célula eletroquímica portátil, versátil, prática e de baixo custo 

contendo três eletrodos impressos com caneta 3D integrados na menor ponteira de micropipeta 

(volume: 1 - 10 L) aplicada a eletroanálise de contaminantes em águas naturais.  

 

6.2 Objetivos Específicos 

✓ Construção de dispositivo eletroquímico empregando uma caneta 3D para a impressão dos 

eletrodos na menor ponteira de micropipeta descartável (volume: 1 -10 L); 

✓ Estudos de ativação do eletrodo impresso empregando filamento condutivo comercial 

(compósito de negro de fumo e PLA); 

✓ Verificação do desempenho eletroquímico do dispositivo para medidas por voltametria 

cíclica (estacionária e hidrodinâmica) na presença da sonda redox [Fe(CN)6]
4-/3- e catecol; 

✓ Comparação das figuras de mérito (sensibilidade, LD, etc.) para a determinação de catecol 

por voltametria de onda quadrada obtidas com o dispositivo proposto e um dispositivo 

integrado comercial (Eletrodo impresso da Dropsens®); 

✓ Aplicação do dispositivo para a determinação de catecol por voltametria de onda quadrada 

em amostras ambientais (água de torneira e água de poço artesiano);    

✓ Uso do dispositivo acoplado em uma pipeta eletrônica para a análise de íons chumbo em 

águas naturais por voltametria de redissolução anódica por onda quadrada. 
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7 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

7.1 Reagentes e soluções 

Todos os reagentes (Tabela 4) utilizados no desenvolvimento do trabalho apresentado 

nesse capítulo da tese foram de grau analítico. As soluções foram preparadas com água 

deionizada de alta pureza (resistividade ≥ 18 MΩ cm) obtida de um sistema de purificação de 

água Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). 

Tabela 4. Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho e respectivas especificações. 

Reagentes Procedência Teor 

Ácido acético Synth (Diadema, Brasil) 99% 

Di-hidrogenofosfato de sódio Synth (Diadema, Brasil) 99% 

Cloreto de Potássio Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Hidróxido de sódio Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >98% 

Ferricianeto de potássio Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Ferrocianeto de potássio Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Catecol Sigma Aldrich (Missouri, EUA) >99% 

Solução estoque de Chumbo Quimlab (Jacareí, Brasil). >99% 

 

No decorrer do trabalho foram utilizadas soluções para uso como eletrólito de suporte. 

Nos próximos parágrafos, os modos de preparo destes eletrólitos são descritos assim como sua 

composição. A solução tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 7,2, foi preparada usando hidróxido de 

sódio e de ácido o-fosfórico em água.  

Durante o decorrer do trabalho diferentes soluções estoque foram utilizadas. A primeira 

a ser utilizada foi a solução de [Fe(CN)6]
3- a 5 mmol L-1 em KCl 0,5 moL-1. Soluções estoque 

de 1000 mg L-1 de chumbo foram adquiridas da QuimLab (Jacarei, São Paulo, Brasil). As 

soluções estoque foram preparadas pela diluição adequada da solução estoque. Solução estoque 

de 0,1 mol L-1 de catecol foi preparada e posteriormente realizada as diluições adequadas para 

as soluções de trabalho. 
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7.2 Instrumentação 

Todos os registros eletroquímicos foram conduzidos em um potenciostato portátil/ 

galvanostat/EIS pocketSTAT (Ivium, Eindhoven, Holanda), interfaceado à um 

microcomputador e controlado pelo software IviumSoft™. Todos os experimentos foram 

realizados sem a remoção de O2 dissolvido e à temperatura ambiente. Os seguintes 

equipamentos também foram usados: balança analítica (Shimadzu, AUY220) e micropipeta 

eletrônica (Eppendorf Multipette XStream®). Os eletrodos foram fabricados como mesmo 

filamento condutivo CB-PLA utilizado no capítulo 1 (Protopasta, Protoplant, EUA). Na 

fabricação do dispositivo eletroquímico foram utilizados apenas materiais reaproveitados, 

acessíveis e portáteis, como ponteiras de micropipeta descartáveis (faixa de volumes: 1 – 10 L 

e 10 – 200 μL), fios de cobre de lixo eletrônico, uma cola adesiva epóxi (Araldite® Hobby 10 

min, Tekbond), caneta 3D (FDM Kuman, Shenzhen, China) e microretífica (Einhell® BT-MG 

135). 

  

7.3 Fabricação da célula eletroquímica contendo os três eletrodos impressos com caneta 

3D em uma ponteira de micropipeta (3PE-MT) 

A Figura 23A mostra o esquema de construção da 3PE-MT. Conforme mostrado na 

Figura 23Aa, a célula eletroquímica foi construída usando uma ponteira de micropipeta de 

polietileno transparente (faixa de volume: 1–10 μL). Inicialmente, para a construção foi 

utilizada uma microretífica equipada com broca para perfurar os três orifícios/moldes (∅ ≈ 1,5 

mm) na parede da ponteira de micropipeta (Figura 23Ab). Em seguida, uma ponteira de 

micropipeta amarela (faixa de volume: 10-200 μL) foi inserida dentro da ponteira (Figura 23Ac) 

para atuar como plataforma de deposição (equivalente à mesa de impressão).  

Os três orifícios foram preenchidos individualmente com filamento condutivo de 

CB/PLA extrudado pela caneta 3D (temperatura do bico: 210 °C; velocidade de dispensação: 

3,2 mg s-1) e posteriormente pressionados por uma espátula para permitir a rápida solidificação 

do material condutivo e evitar a formação de pequenas cavidades entre o CB/PLA e as paredes 

internas da ponteira (Figura 23Ad). Em seguida, três fios finos e flexíveis de cobre (∅ < 500 

µm) foram posicionados individualmente na parte externa da ponteira (Figura 23Ae) e 

imobilizados com o filamento condutivo extrudado pela caneta 3D (Figura 23Af). É importante 

ressaltar que não deve ocorrer contato entre o material condutivo (lado interno ou externo da 

ponteira), para evitar a formação de curtos-circuitos entre os eletrodos e o potenciostato. Em 
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seguida, uma pequena quantidade de cola adesiva epóxi (mistura de resina epóxi e endurecedor) 

foi espalhada com o auxílio de uma pequena agulha para reforçar mecanicamente o conjunto 

externo (Figura 23Ag). Por fim, um pequeno pedaço da extremidade mais fina da ponteira (≈ 

0,2 cm) foi cortado com uma tesoura (Figura 23Ah), visando a atenuação da pressão do líquido 

em caso de acoplamento com pipetas eletrônicas (altas vazões) e prevenção da formação de 

bolhas dentro da célula durante a aspiração da solução. A Figura 23Ah e a Figura 23B mostram 

respectivamente o esquema e a imagem real da 3PE-MT, com a indicação do posicionamento 

do eletrodo de pseudo-referência (PRE), eletrodo auxiliar (CE) e eletrodo de trabalho (WE), 

bem como os respectivos contatos elétricos com o potenciostato.  

Conforme mostrado na Figura 23Ah e Figura 23B, o CE e WE foram posicionados 

frontalmente (distância ≈ 4 mm) e mais próximos da extremidade maior da ponteira, enquanto 

o PRE foi posicionado na parte inferior (extremidade mais fina) a cerca de 4 mm da ponteira. 

Antes das medidas eletroquímicas, as três superfícies dos eletrodos no interior da ponteira foram 

polidas utilizando a mesma microrretífica equipada com uma lixa cônica (gramatura 150) 

trabalhando na menor velocidade de rotação, para definir a quantidade final de material 

condutivo e homogeneidade da superfície dos eletrodos. Tal etapa gerou resíduos plásticos em 

pó no interior da ponteira, que foram removidos por enxague com jato de água deionizada. 

Por fim, os três eletrodos de CB/PLA da 3PE-MT foram submetidos a tratamento 

químico/eletroquímico por amperometria aplicando + 1,4 V por 200 s e - 1,0 V por 200 s e 

utilizando solução 0,5 mol L-1 de NaOH, conforme relatado na literatura (DE OLIVEIRA; DE 

MELO; DA SILVA, 2020) (RICHTER et al., 2019) (ROCHA et al., 2020). Para esta etapa, os 

três fios de cobre da 3PE-MT foram conectados simultaneamente ao cabo do WE do 

potenciostato, enquanto Ag/AgCl/KClsat e Pt (eletrodos comerciais) foram usados como 

referência e eletrodo auxiliar como mostrado na Figura 24A. 
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Figura 23. (A) Representação esquemática das etapas envolvidas na fabricação da 3PE-MT: 

(a) Ponteira de micropipeta transparente descartável (corpo da célula); (b) Perfuração dos 

moldes dos três eletrodos; (c) Fixação interna da ponteira amarela; (d) Extrusão do filamento 

condutivo pela caneta 3D dentro dos moldes e vedação mecânica; (d) Posicionamento de três 

fios de cobre com as três partes externas do CB/PLA moldado; (e) fixação de fios de cobre com 

filamento condutivo fundido; (f) Remoção da ponteira amarela; (g) Adição de adesivo epóxi 

sobre a parte externa da ponteira; (h) Corte de pequeno pedaço da extremidade mais fina da 

ponteira e disposição final da 3PE-MT proposta. (B) Imagem real da 3PE-MT. 
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Figura 24. Imagens dos esquemas de montagem dos eletrodos da célula (WE, CE, RE ou PRE) 

usados em: (A) tratamento químico/eletroquímico dos três eletrodos de CB/PLA da 3PE-MT e 

medidas eletroquímicas usando (B) três eletrodos de CB/PLA da 3PE-MT ou (C) eletrodo de 

trabalho WE de CB/PLA da 3PE-MT e eletrodos de RE e CE comerciais (Ag/AgCl/KClsat e Pt, 

respectivamente). 

 

 

7.4 Sistemas eletroquímicos avaliados com a 3PE-MT 

A versatilidade da 3PE-MT foi demonstrada por meio de medidas eletroquímicas em 

três sistemas eletroquímicos diferentes: (1) voltametria estacionária (VE), (2) voltametria 

cíclica hidrodinâmica (VCH) e (3) voltametria de redissolução anódica por onda quadrada 

(SWASV). A Figura 25 ilustra estes três procedimentos utilizados.  
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Figura 25. Esquema das etapas operacionais envolvidas nos três sistemas eletroquímicos de 

análise avaliados com a 3PE-MT: (A) Voltametria estacionária, (B) Voltametria cíclica 

hidrodinâmica e (C) Voltametria de redissolução anódica. Nota: as soluções estão na cor azul 

apenas para melhor visualização. 

 

 

Para o sistema utilizando a voltametria estacionária (Figura 25A), foi utilizada uma 

pipeta para aspirar e manter a solução de análise no interior da 3PE-MT. Em seguida, as 

varreduras voltamétricas foram realizadas e após a solução no interior da célula eletroquímica 

dispensada. É importante destacar que nesse sistema, podem ser utilizadas pipetas de diferentes 

modelos e capacidades volumétricas (Figura 26): pipeta de plástico descartável de 3 mL (pipeta 

de Pasteur), micropipeta manual para ponteira amarela (faixa de volume: 10-200 μL) ou azul 

(faixa de volume: 100-1000 L) e micropipetas eletrônicas como a K1-1000E (Kasvi®) para 

ponteira azul. No sistema hidrodinâmico, a 3PE-MT foi montada em uma ponteira da pipeta 

eletrônica da Eppendorf Multipette Stream® (Figura 26), um sistema de propulsão portátil, 

reprodutível e versátil que pode ser combinado com diversos tipos de ponteiras específicas deste 

modelo (1 - 100 μL a 0,5 - 50,0 mL) e controladas em várias taxas de fluxo (dez diferentes 

velocidades de aspiração/dispensação). No entanto, apenas a ponteira maior (50,0 mL) foi 

utilizada (Figura 26), uma vez que as ponteiras com capacidades volumétricas menores não 

permitiram realizar voltamogramas hidrodinâmicos completos.  

Para as medidas por voltametria cíclica hidrodinâmica, a varredura voltamétrica foi 

realizada simultaneamente com aspiração de 50,0 mL de solução (Figura 25B). Para SWASV, 

a etapa de pré-concentração (limpeza e eletrodeposição) foi realizada concomitantemente com 

a aspiração de 50,0 mL de solução, enquanto a etapa de redissolução (direção anódica) foi 

realizada com a solução estática, obtida após a aspiração completa da solução (Figura 25C). Os 
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resultados e discussão relacionados aos experimentos realizados utilizando os três sistemas (1, 

2 e 3) são apresentados nas Seções 8.1, 8.2 e 8.3, respectivamente. 

 

Figura 26. Imagens de diferentes micropipetas acopladas na 3PE-MT nos sistemas 

eletroquímicos avaliados (voltametria estacionária, voltametria hidrodinâmica e voltametria de 

redissolução anódica). Nota: As soluções em azul foram usadas apenas para facilitar a 

visualização do líquido dentro de cada componente. 

 

 

7.5 Fabricação do eletrodo de trabalho planar impresso com caneta 3D e tratamento 

químico/eletroquímico 

Um eletrodo de trabalho planar de CB/PLA (P3DPP) foi fabricado artesanalmente em 

formato circular usando uma caneta 3D e outros instrumentos simples para a comparação dos 

resultados obtidos com o 3PE-MT no sistema SWASV (resultados na seção 8.3). Na Figura 27 

temos as imagens das etapas de fabricação do eletrodo (P3DPP). 
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Figura 27. Imagens das etapas de fabricação dos eletrodos de trabalho plano de CB/PLA 

impressos com caneta 3D: (A) Perfuração do policarbonato (moldes padronizados); (B) 

extrusão do filamento condutivo com a caneta 3D nos moldes; (C) CB/PLA depositado; (D) 

CB/PLA após polimento superficial manual com lixa; (E) Tarugos removidos prontos para 

serem inseridos no sistema eletroquímico tradicional de análise por SWASV.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (FERREIRA et al., 2021) 

 

Inicialmente, para a fabricação foi utilizado um disco de policarbonato, obtido após a 

remoção do filme metálico (por polimento com lixa 80) de um disco compacto gravável (CD-

R) e posteriormente perfurado com um microrretífica (Einhell® BTMG 135) equipada com uma 

broca com diâmetro de 0,8 cm. Cada orifício funciona como molde para criar eletrodos no 

padrão dimensional desejado. Conforme mostrado (Figura 27a), muitos moldes podem ser 

perfurados em um mesmo CD, permitindo a confecção rápida de um conjunto de eletrodos de 

trabalho. Assim, cada orifício foi preenchido com o filamento condutivo de CB/PLA 

(Protopasta®, Protoplant, Washington, EUA) extrudado pela caneta 3D (temperatura do bico 

210 °C e velocidade mínima de dispensação) (Figura 27b) e posteriormente pressionado usando 

uma espátula para evitar a formação de pequenas cavidades entre o compósito e as bordas do 

policarbonato do molde. Como mostrado na Figura 27c, o compósito extrudado pela caneta 3D 

exibe superfícies irregulares. Assim, o excesso de compósito de ambas as superfícies (frente e 

verso) foi lixado (gramatura 80) com a microrretífica seguido de polimento manual com lixas 

d’água grão 400 e 2000, respectivamente (Figura 27d). Finalmente, cada tarugo de CB/PLA 

(diâmetro: 0,8 cm; espessura: 0,1 cm) foi removido manualmente (Figura 27e).  
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O eletrodo de trabalho plano foi posicionado abaixo da célula (configuração conforme 

Figura 28) e sua área geométrica (0,196 cm2) definida por um anel de borracha (o-ring) (∅ = 

0,5 cm) colocado entre o eletrodo e a célula eletroquímica impressa em 3D utilizada no método 

tradicional de análise por SWASV (Figura 28). Antes dos registros eletroquímicos, o eletrodo 

foi submetido a tratamento químico/eletroquímico por amperometria aplicando +1,4 V / 200 s 

e -1,0 V / 200 s vs Ag/AgCl/KClsat utilizando solução 0,5 mol L-1 de NaOH, conforme relatado 

na literatura (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (RICHTER et al., 2019) (ROCHA 

et al., 2020). 

 

Figura 28. Imagem do sistema tradicional de análise por SWASV, composto por uma célula 

eletroquímica impressa em 3D, um agitador mecânico feito em laboratório (alimentado por 

bateria), um eletrodo de trabalho plano de CB/PLA (P3DPP) impresso com caneta 3D, eletrodos 

comerciais de Ag/AgCl /KClsat (RE) e um fio Pt (CE). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



77 
 
 

8 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

8.1 Voltametria estacionária  

8.1.1 Caracterização da 3PE-MT por voltametria cíclica 

Conforme relatado na literatura (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) 

(RICHTER et al., 2019) (ROCHA et al., 2020), melhores respostas eletroquímicas em eletrodos 

de CB/PLA impressos em 3D são obtidas após polimento utilizando lixa (gramatura 600 e 1200) 

e tratamento químico/eletroquímico (Q/EQ) por amperometria aplicando +1,4 V / 200 s e -1,0 

V / 200 s vs Ag/AgCl/KClsat e utilizando solução 0,5 mol L-1 de NaOH. Respectivamente, tais 

procedimentos são necessários para remover parcialmente o material isolante PLA, 

proporcionando maior exposição das partículas condutoras de CB na superfície do eletrodo. 

Para avaliar tais tratamentos na 3PE-MT, foram realizadas medidas por voltametria cíclica em 

KCl 0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- após cada etapa de tratamento. Os 

voltamogramas cíclicos e respectivos parâmetros obtidos (ipa, ipc, ipa/ipc, Epa, Epc e ΔEp) são 

apresentados na Tabela 5 e Figura 29.  

 

Tabela 5. Parâmetros obtidos por voltametria cíclica (n=3) em KCl 0,5 mol L-1 na presença de 

5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- antes e após polimento (P) e tratamento químico/eletroquímico 

(Q/EQ) dos eletrodos CB/PLA. 

Superfície  

CB/PLA  

ipa  

(A) 

ipc  

(A) 

ǀ ipa /  

ipc ǀ 

Epa  

(mV) 

Epc  

(mV) 

Ep  

(mV) 

Natural - - - - - - 

P - - - - - - 

P + 1 Q/EQ 3,26 -2,28 1,43 90 - 340 430 

P + 2 Q/EQ 4,40 -3,51 1,25 35 -230 265 

P + 3 Q/EQ 5,42 -5,19 1,04 30 -220 250 

P + 4 Q/EQ 7,05 -6,51 1,08 -10 -130 120 

P + 5 Q/EQ 7,08 -6,52 1,09 -5 -125 120 
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Figura 29. Voltamogramas cíclicos registrados em KCl 0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol 

L-1 de [Fe(CN)6]
3- antes e após polimento (P) e tratamento químico/eletroquímico (Q/EQ) em 

0,5 mol L-1 de NaOH ( + 1,4 V e − 1,0 V por 200 s) obtidos na 3PE-MT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como mostrado na Tabela 5 e Figura 29, a superfície nativa (como impressa) e após 

polimento não apresentaram respostas eletroquímicas para a sonda redox [Fe(CN)6]
3-, devido à 

alta resistência elétrica do filamento condutivo como consequência da pequena proporção de 

partículas condutoras de CB na mistura com PLA (< 21,43% m/m, de acordo com o fabricante). 

Após um tratamento Q/EQ, observou-se melhores respostas voltamétricas, onde picos 

faradaicos definidos começaram a aparecer. Respostas contínuas nos voltamogramas foram 

observadas após sucessivos tratamentos Q/EQ (menor ΔEp e correntes de pico mais altas). No 

entanto, a melhor reversibilidade do [Fe(CN)6]
3- na 3PE-MT (ΔEp = 120 mV e ipa/ipc ≈ 1) foi 

observada após o uso de quatro ou cinco tratamentos Q/EQ. Provavelmente, a necessidade de 

mais de um Q/EQ ocorreu devido à configuração diferente da célula e a divisão de corrente 

entre os três eletrodos de CB/PLA submetidos simultaneamente à potenciais constantes (um 

circuito paralelo formado quando os três fios de cobre foram conectados simultaneamente ao 

cabo do eletrodo de trabalho do potenciostato). Assim, as próximas células (3PE-MT) 

construídas foram submetidas a polimento seguido de quatro ativações eletroquímica (EA) 

antes da eletroanálise. 

O desempenho eletroquímico da 3PE-MT foi inicialmente investigado comparando as 

respostas voltamétricas na ausência e presença de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- em KCl 0,5 mol 

L-1 ou 200 μmol L-1 de catecol em TF 0,1 mol L-1 usando CB/PLA como eletrodo de trabalho e 

dois conjuntos diferentes de eletrodos de referência e auxiliar: dois eletrodos de CB/PLA da 



79 
 
 

3PE-MT (Figura 24B) ou dois comerciais (Ag/AgCl/KClsat. e Pt) colocados fora da 3PE-MT 

(Figura 25C). Os voltamogramas usando cada conjunto de eletrodos são apresentadas na Figura 

30.  

 

Figura 30. Voltamogramas cíclicos registrados na ausência (----) e presença de 5,0 mmol L-1 

de [Fe(CN)6]
3- em KCl 0,5 mol L-1 e 200 μmol L-1 de catecol em tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 

= 7,2 ( ___ ) usando eletrodos de CB/PLA como eletrodo de WE, CE (Pt) e RE (Ag/AgCl/KClsat) 

e eletrodos CB/PLA como WE, CE e PRE (três eletrodos de CB/PLA da 3PE-MT). : 50 mV 

s-1. 
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Conforme apresentado na Figura 30, para 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- em KCl 0,5 mol 

L-1, os picos de potencial anódico (Epa) usando CB/PLA como eletrodo de pseudo referência 

(PRE) apresentaram um deslocamento de aproximadamente 300 mV para potencial negativo 

em comparação com o eletrodo de referência Ag/AgCl/KClsat (RE), deslocamento de 100 mV 

foi observado para catecol 0,1 mol L-1 em TF pH 7,2. Nesse sentido, o valor do deslocamento 

é variável, dependendo do pH e da força iônica do eletrólito utilizado. Este comportamento está 

de acordo com trabalhos relatados na literatura que utilizaram CB/PLA como PRE nos 

dispositivos eletroquímicos confeccionadas (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) 

(FERREIRA et al., 2021). No entanto, comparando a separação de pico (ΔEp) ao utilizar os três 

eletrodos de CB/PLA da célula vs CE e RE comerciais, os valores foram ligeiramente menores 

para 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- em KCl 0,5 mol L-1 (120 vs 140 mV) e consideravelmente 

menores para catecol em TF 0,1 mol L-1 (130 vs 260 mV). Esses resultados sugerem que a 

resistência da célula (queda ôhmica) diminui quando os três eletrodos (WE, CE e PRE) usados 

da 3PE-MT estão próximos. Esse efeito foi mais pronunciado em TF 0,1 mol L-1 do que em 

KCl 0,5 mol L-1, devido à menor força iônica. 

A estabilidade da 3PE-MT foi avaliada por voltametria cíclica através de dez medidas 

sucessivas na presença de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3- em KCl 0,5 mol L-1. Os voltamogramas 

cíclicos obtidos nesse estudo são mostrados na Figura 31A. A reprodutibilidade inter-eletrodo 

foi investigada através de voltamogramas cíclicos sucessivos registrados em KCl 0,5 mol L-1 

na presença de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
3-, usando dez diferentes 3PE-MT. Os resultados 

obtidos nesse estudo são apresentados na Figura 31B.  
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Figura 31. Voltamogramas cíclicos registrados em KCl 0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol 

L-1 de [Fe(CN)6]
3- para (A) dez varreduras sucessivas no mesmo eletrodo de CB/PLA (WE) 

com dois eletrodos de CB/PLA da ponteira (PRE/CE) ou dois eletrodos externos 

(Ag/AgCl/KClsat como RE e Pt como CE) e (B) dez 3PE-MT diferentes.   mV s-1. 

 

 

 

Conforme demonstrado (Figura 31A), a variação do potencial de pico é desprezível 

durante as medidas (6 mV) e comparável à obtida usando Ag/AgCl/KClsat e Pt (1 mV). Os 

resultados demonstram boa estabilidade da superfície de CB/PLA para atuar como WE e PRE 

(controle do potencial da célula). A partir do estudo da reprodutibilidade inter-eletrodo (Figura 
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31B), foi encontrado um pequeno desvio padrão relativo (DPRΔEp = 11,3% e DPRipa = 3,2%; n 

= 10). Portanto, apesar de os dispositivos terem sido confeccionados artesanalmente com 

materiais simples e portáteis, obteve-se uma boa reprodutibilidade do método de fabricação.  

 

8.1.2 Desempenho da célula 3PE-MT vs eletrodo impresso comercial  

 

Para avaliar a potencialidade da 3PE-MT para estudos analíticos, o desempenho 

eletroquímico foi investigado e comparado com um eletrodo comercial impresso de carbono 

(C-SPE, Dropsens®) a partir da construção de curvas analíticas usando detecção voltamétrica 

por onda quadrada (SWV) na presença de concentrações crescentes de catecol (5 a 300 μmol 

L-1). Os voltamogramas cíclicos e a respectivas curvas analíticas são mostrados na Figura 32.  
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Figura 32. Voltamogramas registrados por SWV para concentrações crescentes de catecol de 

5 a 300 μmol L-1 e respectivas curvas analíticas obtidas na 3PE-MT (A) e C-SPE comercial (B). 

Condições otimizadas da SWV: a: 60 mV, f: 10 Hz, t: 5 mV; Eletrólito de suporte: Tampão 

fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,2).  
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A Figura 32 são apresentados os resultados obtidos em função da densidade de corrente 

(razão entre a corrente de pico e a área eletroquimicamente ativa) de modo a normalizar as 

correntes obtidas em eletrodos com áreas e superfície diferentes, estimada em 0,00648 cm2 

(3PE-MT) e 0,0323 cm2 (C-SPE).  

Para confirmar a estabilidade da 3PE-MT foram realizadas dez medidas sucessivas 

utilizando três diferentes valores de concentração de catecol: 10, 75 e 200 μmol L-1. Esses 

resultados podem ser observados na Figura 33.  

 

Figura 33. Voltamogramas obtidos por SWV para dez medidas sucessivas na presença de 

catecol 10, 75 e 200 μmol L-1 (linhas preta, vermelha e azul, respectivamente) usando a 3PE-

MT (A) e C-SPE comercial (B). Condições otimizadas: v: 60 mV, f: 10 Hz, t: 5 mV; Eletrólito 

de suporte: Tampão fosfato 0,1 mol L-1, (pH 7,2). 
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As características analíticas adquiridas a partir desses experimentos estão resumidas na 

Tabela 6. 

 

Tabela 6. Parâmetros analíticos obtidos para catecol por voltametria de onda quadrada na 3PE-

MT e eletrodo impresso de carbono comercial (Dropsens®). 

aLD: Limite de detecção, calculado como 3×SDB/Sensibilidade (Inclinação), em que SDB é o desvio 

padrão de cinco soluções em branco (eletrólito).  

b % DPR: Desvio Padrão Relativo para dez correntes de pico obtidas da Figura 33. 

 

Conforme mostrado na Tabela 6, a 3PE-MT apresentou sensibilidade normalizada 

comparável ao C-SPE comercial (3,11 vs 3,47 μA cm-2/μmol L-1) e um LD quatro vezes menor 

(0,11 vs 0,44 μmol L-1). As curvas analíticas obtidas para catecol foram lineares de 5 a 300 

μmol L-1, para a 3PE-MT e C-SPE comercial de acordo com as equações: j (μA cm-2) = 39,73 

+ 3,11 [catecol] (μmol L-1) e j (μA cm-2) = - 10,19 + 3,47 [catecol] (μmol L-1), respectivamente. 

Uma boa relação linear entre a densidade de corrente e a concentração (R2 = 0,993) foi obtida 

para ambos os dispositivos em toda a faixa de concentração investigada (5 – 300 μmol L-1). 

Além disso, uma melhor precisão foi obtida na 3PE-MT em comparação com C-SPE 

comercial para a menor, intermediária e maior concentração de catecol (% DPR cerca de três 

vezes menor). Este desempenho comparável é muito interessante, uma vez que a 3PE-MT é 

reutilizável (não descartável) e tem um custo consideravelmente inferior ao C-SPE avaliado 

(R$ 0,50 vs 20,00). 

 

8.1.3 Estudo comparativo da área eletroativa  

A 3PE-MT e o C-SPE foram submetidos ao estudo de velocidade de varredura 

empregando-se a técnica de voltametria cíclica em KCl 0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol L-

1 de [Fe(CN)6]
3- em diferentes velocidades de varredura (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 

Parâmetros analíticos  3PE-MT C-SPE 

Sensibilidade (μA cm-2 μmol-1 L) 3,11 3,47 

LDa (μmol L-1) 0,11 0,44 

Faixa Linear (μmol L-1) 5-300 5-300 

R2 0,993 0,993 

% DPRb (10, 75 e 200 μmol L-1; n = 10) 1,02; 0,36 e 0,25 3,69; 0,96 e 0,67 
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100 mV s-1) para estimar a área eletroativa. A relação existente entre a corrente de pico anódica 

e catódica com a raiz quadrada da velocidade de varredura são mostradas na Figura 34. 

Substituindo a inclinação da curva de ipa vs υ1/2 na equação de Randles-Sevcík (ip = 2,687 x 105 

n3/2 A D1/2 C0 v
1/2) e usando os valores padrão para [Fe(CN)6]

3- em KCl 0,5 mol L-1 , n = 1; D = 

0,770 × 10-5 cm2 s-1 foi estimada a área eletroativa (OLDHAM, 1979) (RANDLES, 1948) 

(ŠEVČÍK, 1948) (CYNTHIA G. ZOSKI, 2007).  

 

Figura 34. Voltamogramas cíclicos registrados em KCl 0,5 mol L-1 na presença de 5,0 mmol 

L-1 de [Fe(CN)6]
3- em diferentes velocidades de varredura (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 

e 100 mV s-1) (A) e respectivos gráficos de ipa vs. 1/2 (B) para 3PE -MT e C-SPE. 

 

A Figura 34B mostra que as correntes de pico anódica e catódica variaram linearmente 

com a raiz quadrada da velocidade de varredura no intervalo de 5 a 100 mV s-1, indicando que 

o processo de transferência eletrônica do [Fe(CN)6]
3- sobre a superfície dos sensores é 

controlado por difusão. Para a 3PE -MT, foi obtida a seguinte equação de reta: ipa (A) = 4,05 x 

10-7 + 2,41 x 10-5 (V s-1)1/2 e coeficiente de correlação linear, R2 = 0,999.  A equação de reta e 
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respectivo coeficiente de correlação linear obtidos para o C-SPE foi, ipa (A) = 1,02 x 10-6 + 1,27 

x 10-4 (V s-1)1/2 e coeficiente de correlação linear, R2 = 0,999.  

 

8.1.4 Características analíticas da 3PE-MT para a determinação de catecol vs literatura 

O catecol pode ser encontrado em amostras ambientais na forma de isômeros como 

diidroxibenzeno, hidroquinona e resorcinol. Devido à baixa degradação e elevada toxicidade, 

são considerados poluentes ambientais, sendo encontrados principalmente em efluentes de 

indústrias têxteis, farmacêuticas e químicas (WANG et al., 2012a). A Figura 35 mostra 

representações esquemáticas das reações de oxidação para catecol, hidroquinona e resorcinol.  

 

Figura 35. Representação esquemáticas das reações de oxidação para catecol, hidroquinona e 

resorcinol. 
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Os três isômeros foram investigados por SWV utilizando a 3PE-MT em TF 0,1 mol L-1 

(pH 7,2). As respostas obtidas são apresentadas na Figura 36.  

 

Figura 36. Respostas obtidas por SWV (correção de linha de base) na 3PE-MT em tampão 

fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,2) na ausência (linhas tracejadas) e presença (linhas sólidas) de 

soluções de hidroquinona, catecol ou resorcinol (200 mol L-1). Condições otimizadas: a: 60 

mV, f: 10 Hz, t: 5 mV.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conforme mostrado na Figura 36, o catecol apresentou um pico em + 0,15 V (vs 

CB/PLA), enquanto a hidroquinona e o resorcinol apresentaram picos em 0,00 e + 0,47 V, 

respectivamente. Assim, é possível concluir que o eletrodo CB/PLA possui seletividade 

adequada para determinação de catecol na presença de hidroquinona e resorcinol na 

concentração avaliada, sendo promissor para a determinação simultânea desses isômeros.  

As separações de picos obtidos com a 3PE-MT são comparáveis com sensores 

modificados com materiais nanoestruturados (PALANISAMY et al., 2017) (RANJITH et al., 

2022) (GUO et al., 2016) (HUANG et al., 2016) (SULTANA; NOROOZIFAR; KERMAN, 

2021) (RAMYA et al., 2021) (SUN et al., 2022). O LD obtido com a 3PE-MT para catecol 

(0,11 μmol L-1) foi ligeiramente melhor do que outros sensores impressos em 3D e 

nanoestruturados (RANJITH et al., 2022) (HUANG et al., 2016) (RAMYA et al., 2021) 

(SILVA et al., 2020) (O’NEIL et al., 2019) (CAMPANHÃ VICENTINI et al., 2016) (LIU et 

al., 2019) (ZHANG et al., 2020).  
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Por outro lado, este LD não é tão baixo quanto os valores alcançados por outros 

eletrodos modificados (PALANISAMY et al., 2017) (GUO et al., 2016) (SULTANA; 

NOROOZIFAR; KERMAN, 2021) (SUN et al., 2022). No entanto, é importante ressaltar que 

o objetivo deste trabalho não foi desenvolver um dispositivo eletroquímico mais eficiente para 

determinação de catecol que outros trabalhos relatados na literatura, mas demonstrar uma 

aplicação analítica para este dispositivo miniaturizado de baixo custo. Assim, podemos concluir 

que a 3PE-MT cumpriu satisfatoriamente seu propósito com desempenho analítico comparável 

a eletrodos mais sofisticados, o que chama a atenção pelo seu baixo custo e simplicidade de 

fabricação, sem uso de procedimentos complexos de modificação de superfície. 

 

8.1.5 Aplicação da célula 3PE-MT para a determinação de catecol em águas naturais  

O catecol é um composto fenólico amplamente utilizado nas indústrias têxtil, de 

cosmético e de tingimento e pode ser prejudicial ao meio ambiente. Existe uma preocupação 

crescente com a sua propagação no ambiente como poluente. Portanto, métodos analíticos para 

a quantificação de catecol são altamente relevantes (AHMED et al., 2018) (GANESH; 

KUMARA SWAMY, 2015). Para demonstrar a viabilidade analítica da 3PE-MT, a 

determinação de catecol em água de torneira e água de poço artesiano foi realizada por SWV. 

Nestes experimentos, a concentração de catecol estava abaixo do LD em todas as amostras de 

água analisadas. Consequentemente, testes de adição e recuperação foram realizados 

adicionando quantidades conhecidas de catecol (10,0 e 20,0 μmol L-1) às amostras de água, 

seguido pela adição de soluções padrão de catecol (5,0, 10,0 e 15,0 μmol L-1) e quantificação 

através do método de adição padrão (Figura 37).  
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Figura 37. Voltamogramas obtidos por SWV (linha base corrigida) e respectivas parcelas de 

adição padrão para determinação de catecol em água de torneira (A e B) e água de poço 

artesiano (C e D). Amostras (linhas pretas), amostras enriquecidas com catecol (A e C: 10,0 

mol L-1; B e D: 20,0 mol L-1; linhas vermelhas), amostras enriquecidas + 5 mol L-1 catecol 

(linhas verdes), amostras enriquecidas + 10 mol L-1 catecol (linhas azuis) e amostras 

enriquecidas + 15 mol L-1 catecol (linhas ciano). Condições otimizadas da SWV: a: 60 mV, f: 

10 Hz, t: 5 mV; Eletrólito de suporte: Tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,2). 
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Tabela 7. Valores de recuperação encontrados por SWV em amostras de água fortificada com 

solução padrão de catecol (média ± SD; n = 3). 

 

Conforme apresentado na Tabela 7, foram obtidos valores de recuperação entre 84% e 

96%, indicando a boa exatidão do método. Operando em modo estacionário, a 3PE-MT é muito 

prática, pois permite fácil troca de solução através de operações simples de 

aspiração/dispensação (como apresentado na Figura 25A) e requer volumes muito baixos para 

análise (10 μL é suficiente). Assim, mesmo que sejam preparadas soluções de pequenos 

volumes, por exemplo, em tubos Eppendorf, como mostrado na Figura 26, apenas uma porção 

insignificante é necessária para a eletroanálise. Este volume mínimo de trabalho (10 μL) é pelo 

menos cinco vezes menor do que o volume mínimo exigido em outros dispositivos 

miniaturizados impressos em 3D: 50 μL (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020), 100 

μL (CARDOSO et al., 2020c), 500 μL (FERREIRA et al., 2021), 2000 μL (KATSELI; 

ECONOMOU; KOKKINOS, 2020), como também em células baseadas em ponteiras operadas 

com micropipetas de 1000 μL (CINTI et al., 2018), 200 μL (AZEVEDO et al., 2018) ou 100 

μL (BARRAGAN; KUBOTA, 2020). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostras  
Encontrado 

(μmol L-1) 

Fortificado 

(μmol L-1) 

Encontrado 

(μmol L-1) 

Recuperação 

(%) 

 

Água de torneira 

 

< LD 

 

10,0 

 

8,2 ± 0,1 

 

82,1 ± 1,2 

 < LD 20,0 17,3 ± 1,2 86,5 ± 6,0 

Água de poço 

artesiano  
< LD 10,0 8,9 ± 0,4 89,0 ± 3,6 

 < LD 20,0 19,1 ± 1,0 95,5 ± 4,9 
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8.2 Voltametria cíclica hidrodinâmica (VCH) 

Para a VCH utilizando a 3PE-MT, a aspiração de 50 mL da solução contendo a espécie 

eletroativa e a varredura voltamétrica (entre − 0,4 e + 0,4 V) foi realizada simultaneamente. 

Inicialmente, a VCH foi realizada em solução mista do par redox [Fe(CN)6]
4-/3- (5,0 mmol L-1 

de cada) na menor velocidade de aspiração da pipeta eletrônica (555 μL s-1) e variando a 

velocidade de varredura de 50 a 200 mV s-1 (Figura 38A). Na Figura 38B temos os 

voltamogramas cíclicos hidrodinâmicos obtidos nas duas velocidades de aspiração mais baixas 

da pipeta eletrônica (vazões: 555 e 1136 μL s-1) e mais alta vazão da bomba peristáltica. 

 

Figura 38. Voltamogramas cíclicos hidrodinâmicos obtidos na presença de solução mista de 

[Fe(CN)6]
4-/3- (5 mmol L-1 de cada) usando (A) diferentes velocidades de varredura (inserção: 

obtido iL) e (B) diferentes vazões da micropipeta eletrônica e bomba peristáltica (inserção na 

cor vinho) com iL obtido (2ª inserção). Eletrólito: KCl 0,5 mol L-1. (A) Vazão: 555 μL s-1; (B) 

υ = 50 mV s-1. 
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O perfil hidrodinâmico puro (voltamogramas estreitos e achatados, sem correntes de 

pico) foi alcançado na menor velocidade de varredura, 50 mV s-1 (Figura 38A). De acordo com 

a literatura (BRETT; BRETT, 1993) (ADESOKAN et al., 2016), esse perfil é alcançado devido 

à maior contribuição da convecção do que da difusão, que transporta mecanicamente a espécie 

eletroativa para a superfície do eletrodo. Para valores de velocidades de varredura maiores (100, 

150 e 200 mV s-1), correntes de pico começam a aparecer, devido à maior contribuição da 

difusão do que da convecção (BRETT; BRETT, 1993). Como visto na Figura 38A, correntes 

limites anódicas e catódicas (iL) são observadas nos voltamogramas cíclicos, uma vez que 

espécies oxidadas e reduzidas no eletrodo de trabalho ([Fe(CN)6]
3- e [Fe(CN)6]

4-, 

respectivamente) estão presentes na solução.  

Operando com velocidade de varredura de 50 mV s-1 (forma hidrodinâmica pura), foi 

investigada a influência da vazão na resposta voltamétrica da 3PE-MT. A Figura 38B mostra 

os voltamogramas obtidos no sistema VCH nas duas velocidades de aspiração mais baixas da 

pipeta eletrônica (vazões: 555 e 1136 μL s-1). É relevante destacar que, embora a pipeta 

eletrônica forneça dez vazões diferentes (555–5555 μL s-1 usando a ponteira de 50 mL), valores 

acima da segunda taxa de fluxo (1136 μL s-1) causaram vazamento de solução para fora da 3PE-

MT. O vazamento ocorreu entre os eletrodos e os orifícios da ponteira, provavelmente devido 

à ruptura da célula sob alta pressão do líquido. Para comparar a resposta a um sistema de 

propulsão convencional, a VCH também foi realizada em um sistema composto pela 3PE-MT 

conectado a uma bomba peristáltica (MPV-500, Marte Scientific®, São Paulo, Brasil) operando 

na sua vazão mais alta (143 μL s-1). 

Conforme mostrado na Figura 38B, os correntes limites anódicas e catódicas obtidas 

com a pipeta eletrônica foram cerca de quatro (vazão: 555 μL s-1) e 7 vezes maiores (vazão: 

1136 μL s-1) do que a fornecida pela bomba peristáltica (vazão: 143 μL s-1). Esse 

comportamento é devido ao transporte de massa hidrodinâmico consideravelmente mais rápido 

alcançado pela pipeta eletrônica. O perfil obtido com a bomba peristáltica tem maior 

contribuição de difusão do que de convecção (presença de correntes de pico) devido ao 

transporte de massa mais lento fornecido pela bomba peristáltica (ADESOKAN et al., 2016). 

Além disso, as correntes registradas na bomba peristáltica apresentaram maior nível de ruído, 

como consequência da pulsação da solução (PRASEK et al., 2006) (SANTOS et al., 2007). 

Assim, a pipeta eletrônica utilizada (Eppendorf Xstream® acoplada a ponteira de 50 mL) 

é um sistema de propulsão alternativo muito interessante em relação às bombas peristálticas, 

pois gera respostas eletroquímicas mais estáveis (sem pulsação), cria vazões mais altas 

(transporte de massa mais rápido), além de apresentar menor custo e ser mais portátil. 
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Considerando esses resultados, as próximas medidas por VCH foram realizadas com a pipeta 

eletrônica utilizando a vazão de 555 μL s-1 e taxa de varredura de 50 mV s-1. 

Na Figura 39 são apresentados os voltamogramas cíclicos hidrodinâmicos obtidos na 

presença de 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]
4-, 5,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]

3- e mistura de 5,0 mmol 

L-1 [Fe(CN)6]
4-/3 em  KCl 0,5 mol L-1 realizadas com a pipeta eletrônica utilizando a vazão de 

555 μL s-1 e taxa de varredura de 50 mV s-1. 

 

 Figura 39. Voltamogramas cíclicos hidrodinâmicos obtidos na presença de [Fe(CN)6]
4- 5,0 

mmol L-1 (linha vermelha), [Fe(CN)6]
3- 5,0 mmol L-1 (linha azul) e mistura de [Fe(CN)6]

4-/3 5,0 

mmol L-1 (linha preta). Eletrólito: KCl 0,5 mol L-1. υ = 50 mV s-1. Vazão: 555 L s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Medidas usando solução individual de [Fe(CN)6]
3- ou de [Fe(CN)6]

4- (5,0 mmol L-1), 

exibiram apenas correntes limites catódicas ou anódicas, respectivamente (Figura 39).  

Para demonstrar a potencialidade da 3PE-MT para análise quantitativa, voltamogramas 

cíclicos foram obtidos na presença de concentrações crescentes de catecol (100 a 1200 μmol L-

1) utilizando o sistema na condição hidrodinâmica (Figura 40A) e estacionária (inserção na 

Figura 40A) para fins de comparação.  
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Figura 40. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos na 3PE-MT sob condição hidrodinâmica 

(preto) e estacionária (inserção, azul) para concentrações crescentes de catecol (100 – 1200 

μmol L-1) e (B) respectivas curvas de calibração. Condições: υ = 50 mV s-1; Eletrólito suporte: 

Tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,2); Vazão (hidrodinâmica): 555 μL s-1.  

 

 

Como mostrado, uma resposta próxima ao estado estacionário foi observada em 0,6 V 

(vs CB/PLA) em cada concentração avaliada. A Figura 40B mostra as curvas de calibração e 

respectivas equações lineares de correntes de pico anódicas (ipa) em função da concentração de 

catecol para transporte de massa hidrodinâmico, ipa μA = 0,047 [Catecol] (μmol L-1) + 0,424 e 

estacionário ipa μA = 0,009 [Catecol] (μmol L-1) + 0,002, nas quais foram obtidos excelentes 
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coeficientes de correlação linear (R2 = 0,997 e 0,999, respectivamente). A sensibilidade em 

condições hidrodinâmicas foi de 0,047 μA μmol-1 L, cerca de cinco vezes maior do que a 

sensibilidade obtida em condições estacionárias (0,009 μA μmol-1 L), evidenciando o benefício 

da velocidade de transporte de massa mais rápidas quando a 3PE-MT funciona em condições 

de fluxo. Uma semelhante melhoria da sensibilidade promovida pela condição hidrodinâmica 

(vs estacionária) foi relatada em outras células de camada delgada reportadas na literatura 

(SILVA et al., 2009) (O’NEIL et al., 2019).  

Além da abordagem analítica, o sistema formado pela célula 3PE-MT acoplada à pipeta 

eletrônica pode ser utilizado como sistema simples e portátil para demonstração de voltametria 

hidrodinâmica (cíclica ou linear) para fins didáticos. Nesse sentido, os alunos podem verificar 

os efeitos da vazão e da velocidade de varredura nas respostas obtidas por VCH, bem como 

uma comparação entre o desempenho analítico em sistemas hidrodinâmicos e estacionários. 

 

8.3 Voltametria de redissolução anódica por onda quadrada (SWASV) 

 

Para apresentar a utilização da 3PE-MT neste método de pré-concentração, medidas por 

SWASV na presença de soluções de concentrações crescentes de íons de chumbo na faixa de 

concentração de 20 a 180 μg L-1 foram conduzidas em dois diferentes sistemas de transporte de 

massa:  

1. Sistema hidrodinâmico, no qual as etapas de limpeza e deposição foram realizadas 

durante a aspiração de 50,0 mL de solução pela pipeta eletrônica (Eppendorf Multipette 

Xstream®);  

2. Sistema estacionário (controlado por difusão), no qual as etapas de limpeza e 

deposição foram realizadas com a solução estática dentro da 3PE-MT (após a aspiração 

completa da solução pela pipeta).  

Para comparação, um sistema convectivo convencional composto por um agitador 

mecânico manufaturado em laboratório, um eletrodo de trabalho de CB/PLA plano (P3DPP) 

impresso com caneta 3D (FERREIRA et al., 2021), Ag/AgCl/KClsat comercial (RE), eletrodo 

auxiliar de fio de Pt (CE) e uma célula eletroquímica impressa em 3D foram utilizados (DE 

OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020).  

Em todos os experimentos, foi utilizado um potencial de limpeza Elimpeza = de 0,0 V por 

15 s seguido da aplicação de um potencial de deposição de − 1,3 V (vs CB/PLA) por 75 s na 
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etapa de pré-concentração. Na etapa de redissolução, uma varredura no sentido anódico entre − 

1,3 V e 0,0 V foi realizada em condições otimizadas (amplitude: 60 mV, frequência: 20 Hz, 

incremento de potencial: 1 mV). Os voltamogramas obtidos por SWASV e as respectivas curvas 

de calibração para os sistemas eletroquímicos utilizados nesses experimentos são apresentados 

na Figura 41.  
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Figura 41. Voltamogramas obtidos por SWASV para concentrações crescentes de Pb2+ (20,0 

– 180,0 g L-1) nos dois sistemas hidrodinâmicos avaliados: (A) 3PE-MT acoplada em uma 

micropipeta eletrônica (inserção: sistema estacionário) e (B) Eletrodo plano de trabalho 

impresso com caneta 3D (P3DPP) sob agitação mecânica. (C) Curvas de calibração. Condições 

(A e B): Elimpeza: 0,0 V (15 s), Edep: − 1,3 V (75 s); a: 60 mV, f: 20 Hz, Es: 1 mV. (A) Velocidade 

de aspiração: 555 mL s-1; (B) Velocidade de agitação: 700 rpm. 
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 Os parâmetros analíticos obtidos neste experimento são apresentados na Tabela 8.  

 

Tabela 8. Parâmetros analíticos obtidos nos sistemas eletroquímicos avaliados por SWASV 

para determinação de íons de chumbo. 

aLD: Limite de Detecção, calculado como 3×SDB/Sensibilidade (Inclinação), em que SDB é o desvio 

padrão de cinco soluções em branco (eletrólito). 

Os resultados foram apresentados em função da densidade de corrente (corrente de pico 

dividida por ECSA), uma vez que o eletrodo P3DPP apresenta diâmetro maior que o WE da 

3PE-MT (∅i = 5,0 vs ≈ 1,5 mm). Como mostrado na Figura 41, a sensibilidade normalizada da 

3PE-MT no sistema hidrodinâmico foi cerca de oito vezes maior que o sistema estacionário, o 

que evidencia uma grande diferença entre os sistemas de transporte de massa (convecção vs 

difusão) na etapa de pré-concentração.  

Além disso, o limite de detecção (LD; 3 × SDB / Sensibilidade) obtido na etapa de 

deposição utilizando a 3PE-MT acoplada à pipeta eletrônica no sistema hidrodinâmico foi cerca 

de 6 vezes menor do que o sistema convencional sob agitação (0,010 vs 0,059 μmol L-1). 

Provavelmente, esse melhor resultado foi obtido devido ao transporte de massa mais rápido 

gerado pelo conjunto pipeta eletrônica/ponteira 50 mL (vazão: 555 μL s-1), que promoveu uma 

pré-concentração de íons chumbo mais efetiva. O valor do LD (0,010 μmol L-1) foi semelhante 

aos relatados por trabalhos anteriores que usaram eletrodos CB/PLA impressos em 3D com o 

mesmo tratamento de superfície de eletrodos de CB/PLA (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA 

SILVA, 2020) (ROCHA et al., 2020).  

É importante destacar que o conjunto 3PE-MT/pipeta eletrônica utilizou a metade do 

tempo de deposição que o utilizado nestes trabalhos (75 s vs 150 s) (DE OLIVEIRA; DE 

Parâmetros analíticos  
3PE-MT/EP 

Hidrodinâmico 

3PE-MT/EP 

Estacionário 

P3DPP/C-SPE 

Agitação mecânica 

Sensibilidade  

(μA cm-2 μmol-1 L) 
2,861 0,335 0,822 

LD (μmol-1 L)a 0,010 0,049 0,059 

Faixa Linear  

(μmol L-1) 
20-180 20-180 20-180 

 R2 0,997 0,989 0,997 
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MELO; DA SILVA, 2020) (ROCHA et al., 2020) 180 s, para atingir o mesmo valor de LD, o 

que representa uma melhora considerável na frequência analítica do método. 

 

8.3.1 Aplicação da célula 3PE-MT para a determinação de íons chumbo em águas naturais  

 

Para apresentar uma aplicação analítica da célula 3PE-MT acoplada a pipeta eletrônica 

usando a técnica SWASV, foram avaliados dois estudos de adição e recuperação de íons Pb2+, 

utilizando amostras de água de torneira e de água de poço artesiano (Figura 42).   

  

Figura 42. Voltamogramas obtidos por SWASV (linha base corrigida) e respectivos gráficos 

de adição padrão para determinação de íons de chumbo em amostras de água de torneira (A) e 

amostras de água de poço artesiano (B). Amostra (linha preta) e amostra enriquecida com 

diferentes concentrações de Pb2+: 20 (linha vermelha), 30 (linha verde), 40 (linha azul), 50 

(linha ciano) e 60 g L-1 (linha rosa). Condições otimizadas: Elimpeza: 0,0 V (15 s), Edep: − 1,3 V 

(75 s); a: 60 mV, f: 20 Hz, Es: 1 mV. Velocidade de aspiração: 555 mL s-1.  
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Nestas amostras, não foi detectada a presença de íons Pb2+, provavelmente devido à 

concentração abaixo do LD. Posteriormente, as mesmas amostras foram enriquecidas com 

soluções na concentração de 20 g L-1 de íons Pb2+ e então quantificadas pelo método de adição 

padrão e os resultados obtidos estão apresentados na Figura 42 e na Tabela 9.  

 

Tabela 9. Valores de recuperação encontrados por SWASV em amostras de água enriquecidas 

com padrão Pb2+ (média ± DP; n = 3).  

 

A partir deste estudo, os valores de recuperação variaram entre 91% e 98% (Tabela 9), 

mostrando boa exatidão da 3PE-MT quando acoplada a pipeta eletrônica utilizando detecção 

por SWASV. Os resultados obtidos demonstram a potencialidade deste sistema eletroquímico 

sensível, portátil, prático e de baixo custo para a determinação de Pb2+ e outros contaminantes 

ambientais em baixos níveis de concentração. 

 

9. CONCLUSÕES PARCIAIS 

 

Neste trabalho é apresentada uma nova célula eletroquímica portátil, prática e versátil 

contendo três eletrodos integrados impressos com caneta 3D nas paredes de uma pequena 

ponteira de micropipeta comum, que é normalmente descartada após os usos convencionais.  A 

célula opera com pequeno volume de solução (mínimo de 10 μL), pode ser acoplada a diferentes 

micropipetas comerciais (manuais e eletrônicas), que realizam a aspiração da solução para 

dentro da célula antes ou durante a eletroanálise (modos estacionário e hidrodinâmico, 

respectivamente) além de permitir a fácil troca de solução através de simples operação de 

dispensação/aspiração. Como prova de conceito, foram demonstradas medidas voltamétricas 

(voltametria estacionária, voltametria hidrodinâmica, voltametria de redissolução anódica por 

onda quadrada) usando a 3PE-MT montadas com diferentes micropipetas na presença de 

soluções de [Fe(CN)6]
4-/3-, catecol e chumbo, além da aplicação analítica para a determinação 

do catecol e chumbo em amostras de água. A célula também pode ser utilizada aplicada a outras 

técnicas eletroquímicas (por exemplo, amperometria) e outros sistemas de fluxo (por exemplo, 

Amostras  
Encontrado 

(μg L-1) 

Fortificado 

(μg L-1) 

Encontrado 

(μg L-1) 

Recuperação 

(%) 

Água de torneira < LD 20,0 19,67 ± 0,12 98 ± 1,1 

Água de poço 

artesiano 
< LD 20,0 18,22 ± 0,13 91 ± 1,2 
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análise de injeção de fluxo). Esta é a primeira célula construída em ponteira que utiliza a caneta 

3D para confecção de eletrodos, representando não apenas uma considerável redução de custos 

em comparação com outras células baseadas em ponteiras (que utilizam fios de metais nobres 

como eletrodos), mas também devido ao fato de ser menor e mais versátil. Por fim, a célula é 

adequada para análises in loco e fins educacionais, além estar alinhada com alguns princípios 

da Química Analítica Verde (uso de dispositivos miniaturizados, economia de energia, redução 

de reagentes, geração mínima de resíduos e reaproveitamento de resíduos). 

 

 

10. CONCLUSÕES GERAIS E PERSPECTIVAS 

 

Nesta tese foi demonstrado o potencial da caneta 3D e outros instrumentos portáteis e 

de baixo custo para a confecção artesanal de novos dispositivos eletroanalíticos miniaturizados, 

práticos e versáteis. Essa abordagem é pouco abordada na literatura, que explora em maior 

número a construção de dispositivos eletroquímicos com impressoras 3D. Além disso, apenas 

substratos comuns e acessíveis (não impressos em 3D) foram utilizados como corpo da célula, 

tal como placas de fenolite (circuito impresso) e ponteiras de micropipeta, o que dispensa a 

aquisição de uma impressora 3D. Deste modo, dispositivos eletroanalíticos podem ser 

construídos em qualquer local e por usuários com mínima experiência. A caneta 3D se mostrou 

um instrumento promissor para a fabricação de eletrodos e sensores eletroquímicos, uma vez 

que requer uma menor quantidade de filamentos, possui simples operação e apresenta custo 

bastante reduzido em comparação com impressora 3D (R$ 50 vs 1200).  

 Os dois dispositivos desenvolvidos foram aplicados com sucesso para o monitoramento 

de poluentes ambientais orgânicos (compostos fenólicos) e inorgânicos (íons cádmio e chumbo) 

em amostras de água, além de apresentaram características analíticas (sensibilidade, precisão e 

seletividade) comparáveis a eletrodos convencionais comerciais (p.ex. carbono vítreo e eletrodo 

impresso). Vale ressaltar que a obtenção deste desempenho analítico satisfatório só foi possível 

após procedimentos de polimento e ativação química/eletroquímica, que são etapas um pouco 

tediosas e que demandam certo tempo. Deste modo, o desenvolvimento de novos dispositivos 

com filamentos mais condutivos (com menor porcentagem de polímero) capazes de produzir 

eletrodos e sensores que não necessitam de pós-impressão (p.ex. polimento ou ativação 

química/eletroquímica) é uma tendência recente na área de impressão 3D aplicada à 

eletroanalítica. Assim, como perspectivas futuras deste trabalho pode ser estudado a fabricação 

de filamentos compósitos mais condutivos e eficientes do que os filamentos comerciais para a 
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produção de outro dispositivo portátil empregando caneta 3D e substrato comum “ready to use” 

aplicado para a determinação de analitos diversos.  
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