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RESUMO

O desenvolvimento de novas células e sensores eletroquimicos de baixo custo e associados aos
principios da Quimica Analitica Verde vem sendo o objetivo de vérios grupos de pesquisa. Nesta
tese foram descritos dispositivos eletroanaliticos miniaturizados, praticos e versateis para a
determinagdo de contaminantes em amostras ambientais, empregando apenas instrumentos
portateis e de baixo custo (p.ex. caneta 3D, microrretifica, tesoura, ponteiras, etc). No primeiro
capitulo a caneta 3D ¢ proposta como um instrumento alternativo as impressoras 3D para a
fabricacdo de sensores, sendo utilizada para extrudar um filamento condutivo de negro de fumo e
acido polilatico (CB/PLA) comercial em substratos de fenolite (placa de circuito impresso).
Embora fabricados artesanalmente, os eletrodos fabricados com caneta 3D apresentaram
desempenho eletroquimico e reprodutibilidade de fabricagao comparavel com uma impressora 3D
(DPR <20 % vs 8 % n =10). Como prova de conceito, curvas de calibragdao para analitos modelo
em diferentes sistemas eletroquimicos foram construidas, como Cd>" e Pb*" por voltametria de
redissolucdo anddica por onda quadrada (SWASV), paracetamol por analise de injecdo em
batelada com detec¢do amperométrica e acido ascérbico por voltametria de onda quadrada (SWV).
No segundo capitulo € proposta uma célula eletroquimica que contém os trés eletrodos integrados
(trabalho, auxiliar e referéncia) impressos com caneta 3D na menor ponteira de micropipeta
(volume: 1 — 10 uL). A célula necessitou de um reduzido volume de amostra (minimo de 10 uL)
€ mostrou-se muito versatil, uma vez que pode ser facilmente acoplada com diferentes ponteiras
de micropipetas comerciais (manuais e eletronicas) e ser utilizada para medidas voltamétricas
estacionarias (medida apds a aspiracao) e hidrodinamicas (medida concomitante a aspiracao).
Estas caracteristicas foram demonstradas para a detec¢ao voltamétrica de catecol, determinacao
de catecol por SWV estacionario e determinagio de Pb*" por SWASV (etapa de pré-concentragio
realizada durante a aspiragdo controlada da solu¢do) em 4gua de torneira e de pogo artesiano, sendo
obtidas recuperagdes proximas a 100 %. O custo de fabrica¢do dos dispositivos desenvolvidos ¢
muito baixo (< R$ 0,50), uma vez que utiliza instrumentos de baixo custo e requer minimas
quantidades de filamentos condutivos. A caneta 3D mostrou-se uma ferramenta promissora para
fabricar dispositivos eletroquimicos, uma vez que apresenta custo reduzido em relacdo as
impressoras mediante modelagem por deposicao fundida (R$ 50 vs 1200), além de ser mais

simples e portatil, permitindo ainda mais a producdo descentralizada e por qualquer pessoa.

Palavras-chave: Modelagem por deposicao 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 Cd?>" and Pb?>" 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 pL). The cell required a reduced sample volume (minimum of 10 uL) 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 Pb** 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 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

Nos ultimos anos, a contaminag@o ambiental por poluentes organicos e inorganicos tem
gerado preocupacdo em toda comunidade cientifica e na sociedade em geral, pois tais
substancias sdo potencialmente toxicas, mutagénicas, cancerigenas, bioacumulativas e
persistentes no ambiente podendo causar sérios danos a saude dos seres vivos € ao meio
ambiente. Portanto, seu monitoramento ¢ de grande importincia, pois pode ser util na
identificacao de fontes poluidoras, no entendimento da propagac¢do dos poluentes, dentre outros

(MUNOZ; PUMERA, 2020b).

O desenvolvimento de métodos analiticos para a determinagdo de poluentes em
amostras ambientais ¢ extremamente importante para avaliar possiveis tratamentos de
remediacao ambiental, de saude publica e possiveis contaminagdes de todo ecossistema. A
determinagdo de poluentes organicos e inorganicos geralmente ¢ realizada por técnicas
analiticas que apresentam elevado custo, uso de equipamentos de grande porte, elevado tempo
de analise etc.

Nesse sentido, as técnicas eletroanaliticas sdo alternativas interessantes em relacao aos
métodos oficiais na determinagdo de varios poluentes, devido ao baixo custo, portabilidade e
facil operacao instrumental, além de menores tempos de analises. Além disso, essas técnicas
apresentam elevada sensibilidade e seletividade (dependendo do material do eletrodo), fatores
importantes para monitorar baixos niveis de poluentes em matrizes ambientais.

As tecnologias de impressao 3D tém atraido a atengdo da comunidade cientifica, devido
a caracteristicas atrativas como, os valores acessiveis de muitas impressoras, baixo custo de
produgdo, descentralizacdo da producdo (compartilhamento de arquivos) e produgdo em larga
escala. Nesta tendéncia, a eletroquimica e eletroanalitica vem sendo beneficiadas pela
impressao 3D para a produgao de eletrodos, sensores, células eletroquimicas e acessorios. Nesta
perspectiva, diferentes tecnologias como por exemplo, a modelagem por deposicao fundida
(FDM, do inglés “fused deposition modeling”), a estereolitografia (SLA, do inglés
“stereolithography”) e o processamento de luz digital (DLP, do inglés “digital light
processing”’) vém sendo muito utilizadas. Além disso, diferentes instrumentos de impressao 3D
FDM como a impressora 3D e a caneta 3D vem sendo exploradas.

Nesta tese almejou-se a fabricagdo de dispositivos eletroquimicos miniaturizados
empregando caneta 3D e outros instrumentos portateis e de baixo custo para a analise de

poluentes ambientais (orgéanicos e inorganicos). Deste modo, objetivou-se produzir dispositivos
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acessiveis, alinhados com os principios da Quimica Verde (reducdo e reaproveitamento de
residuos) e que possam ser fabricados em qualquer local e por qualquer pessoa (dispensando a
aquisi¢do de uma impressora 3D). Nas proximas secdes esses assuntos sao descritos mais

detalhadamente.

1.2 Impressao 3D: breve historico e tipos de tecnologias de impressao 3D

A impressdo 3D, manufatura aditiva ou prototipagem rapida ¢ uma tecnologia
emergente e inovadora considerada a nova revolugio industrial. E uma tecnologia recentemente
explorada em diversas areas como, industria automobilistica, aeroespacial e eletronica,
medicina, ciéncia, 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 precisao, versatilidade, reprodutibilidade,
durabilidade, compatibilidade com uma ampla gama de filamentos poliméricos, fabricacdo em
uma unica etapa e customizacdo (KUMAR; PUMERA, 2021a) (RICHTER et al., 2019). A
impressao 3D ¢ uma técnica que permite a constru¢ao dos objetos 3D por meio de adi¢des
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 ¢ controlado digitalmente por
softwares (AMBROSI; PUMERA, 2016).

Para imprimir um objeto utilizando a manufatura aditiva ¢ necessario 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 ¢ convertido para a extensdo .STL (KUMAR;
PUMERA, 2021a) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (REMAGGI; ZACCARELLI;
ELVIRI, 2022), onde as informagdes do desenho serdo transformadas em tridngulos que
descrevem a geometria superficial do objeto (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021)
(AMBROSI; PUMERA, 2016) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). A extensao .STL ¢
compativel 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 ¢
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que um mapa de posi¢des dos eixos X, y, z € extrusor que serd executado pela impressora. Dessa
forma, o objeto 3D ¢ gerado a partir da deposicao de uma sequéncia de camadas bidimensionais
até¢ a obtencdo 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 impressdo tridimensional que
surgiram nas ultimas 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 semelhancas e as técnicas
subdivididas de acordo com os métodos que causam o amolecimento ou a fusdo do material tais

A (13

como sinterizacao a laser seletiva (SLS, do inglés “selective laser sintering”), fusdo seletiva a
laser (SLM, do inglés “selective laser melting”’) e modelagem por deposicao fundida e métodos
que fazem a cura de materiais liquidos como, por exemplo, a estereolitografia e a manufatura
de objetos laminados (LOM, do inglés “laminated object manufaturing”) (GOKHARE; RAUT;
SHINDE, 2017) (HARTINGS; AHMED, 2019).

O primeiro relato da utilizagdo da tecnologia de impressao 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 polimero foto-endurecedor durante a exposi¢ao a 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 estereolitogratia (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 ¢ uma técnica que fabrica objetos em 3D com uma precisdo 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 so resinas ou epoxi. Existem variadas formas de se combinar
diferentes tipos de resina, o que aumenta a gama de resultados possiveis nas propriedades
impressas, como por exemplo, modificar a flexibilidade, a resisténcia, alterar propriedades
mecanicas e térmicas de acordo com suas necessidades e preferéncias (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 fotocuravel, uma plataforma movel e uma fonte de luz UV em laser. O processo de
impressao ocorre da seguinte forma: a plataforma de construcao ¢ posicionada no tanque de
fotopolimero liquido, a uma distancia da altura de uma camada para a superficie do liquido. Em
seguida, um laser UV cria a proxima camada, curando e solidificando seletivamente a resina
fotopolimérica. O feixe de laser ¢ focado no caminho predeterminado usando um conjunto de
espelhos. Toda a area de secdo transversal do modelo ¢ digitalizada, para que a peca produzida
seja totalmente solida. O processo entdo se repete até¢ a formagao da estrutura tridimensional
desejada. Apds a impressdo, o objeto fica em um estado verde, sem cura total e requer um
processamento adicional sob luz UV, se forem necessarias propriedades mecanicas e térmicas
muito altas. A resina liquida ¢ solidificada por meio de um processo chamado
fotopolimerizacao. Durante a solidificagdo, as cadeias monoméricas de carbono que compdoem
a resina liquida sdo ativadas pela luz do laser UV e tornam-se solidas, criando fortes ligacdes
entre si (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (WANG et al., 2017) (AGRAWAAL;
THOMPSON, 2021).

Apos o processo de impressao SLA, geralmente, os objetos necessitam de
procedimento de pds-processamento para limpar a resina ndo curada de sua superficie (WANG
etal., 2017) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). Uma
limitagdo ¢ a resolugao que ¢ influenciada pelas propriedades da fonte de luz e caracteristicas
da resina. A vantagem da SLA ¢ que ela ndo possui bico extrusor e consequentemente nao
apresenta problemas de entupimento (WANG et al., 2017). Entretanto, as dimensdes do objeto
sdo limitadas pelo volume da cuba (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018).

A impressdo 3D pelo método de SLS foi desenvolvida e patenteada em meados da
década de 1980 por Carl Deckard académico da Universidade do Texas, e Dr. Joe Beaman (SU;
AL’AREEF, 2018). A SLS ¢ uma técnica de manufatura aditiva pela qual a energia térmica de
um laser de alta energia ¢ utilizada para amolecer, fundir e solidificar um pd em regides
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 poténcia para
fundir pequenas particulas em p6 do polimero utilizado como matéria-prima. O p6 que serad
sinterizado e entdo disperso uniformemente em uma camada fina no topo da plataforma dentro
da camara de constru¢do. Em seguida o feixe do laser faz a varredura de uma se¢ao transversal
do modelo 3D, de acordo com as informagdes do projeto, aquecendo o pd logo abaixo ou
exatamente no ponto de fusdo do material. Isso funde as particulas e cria uma camada
solida. Para padronizar a energia do feixe de laser sdo empregados lentes e espelhos para este
proposito. Quando a camada € finalizada a plataforma de constru¢do desce na altura da
espessura de uma camada e o leito de alimentacao sobe para fornecer p6 para a proxima camada.
Entdo, essa nova camada de p6 ¢ uniformizada pelo rolo antes do laser sinterizar a proéxima
camada da estrutura tridimensional. Esse processo se repete para cada camada até que as pegas
sejam concluidas. (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018)
(GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017).

Como o feixe de laser sinteriza apenas pontos especificos do p6 para formar o objeto
3D, o p6 nao sinterizado pode atuar como material de suporte (AGRAWAAL; THOMPSON,
2021) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018). Portanto, na impressao SLS ndo ¢ necessario
utilizar suportes para produzir as pegas. Essa caracteristica permite a constru¢ao de pegas com
geometrias complexas (KUMAR; PUMERA, 2021a) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018).
Esse p6 € removido apos o término da impressao usando uma escova de cerdas macias (WANG
et al.,, 2017) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) e pode ser reutilizado apds o estagio de
recuperagdo evitando o desperdicio de material (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021)(AWAD;
HABASH; HANSEN, 2018). Entretanto, o alto custo de uma impressora SLS ¢ uma
desvantagem (AMBROSI; PUMERA, 2016) (AWAD; HABASH; HANSEN, 2018).

As impressoras 3D SLS sdo comumente conhecidas por produzirem pegas com
superficie aspera e rugosa (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) entdo, costuma-se empregar
um tratamento apds a impressao (polimento mecanico ou um tratamento quimico) (AWAD;
HABASH; HANSEN, 2018). A resolugdo e a rugosidade do objeto 3D fabricado com a SLS
depende do tamanho das particulas, quanto maior a particula menor a resolugdo e maior a
rugosidade (WANG et al., 2017) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH;
HANSEN, 2018). Outros fatores também podem influenciar na resolu¢do da SLS tais como, a

poténcia do feixe de laser e dos parametros da impressora (velocidade do rolo, poténcia e 6tica
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do laser, espacamento 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,
plastico, madeira, metal (aluminio, bronze, titdnio, etc.), ceramica, polietileno, acrilico,
proteina, liga de aco, policaprolactona, poliamida (nailon), 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
impressao tridimensional chamado de Modelagem por deposicao 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 expiracao da patente da Stratasys em 2009 (WIRTH et al., 2019) (GOKHARE;
RAUT; SHINDE, 2017) o uso da FDM ganhou grandes propor¢des em varias areas devido a
maior disponibilidade, simplicidade, alta velocidade, impressdao multimaterial, ampla gama de
filamentos, compactagdo das impressoras 3D e pregos acessiveis (WANG et al., 2017)
(KUMAR; PUMERA, 2021a) (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AMBROSI; PUMERA,
2016) (CARDOSO et al., 2018). Todos esses fatores contribuiram para a FDM ser a técnica de
manufatura aditiva mais utilizada em impressdes 3D atualmente (PARANDOUSH; LIN, 2017)
(AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (CARDOSO et al., 2018).

Sdo intmeras as vantagens obtidas através da utilizagdo dessa nova tecnologia,
especialmente no desenvolvimento de novos materiais, uma vez que fornece a possibilidade de
obtencdo de novos dispositivos e tecnologias com baixo custo em relacdo a outros métodos,
boa performance, versatilidade na obtengdo com diferentes formatos e desenhos com elevada
precisdo e prototipagem rdpida com inimeras possibilidades (AMBROSI; PUMERA, 2016)
(CARDOSO et al., 2020b).

As impressoras 3D FDM sdo muito versateis, pois permitem a criagdo de objetos
tridimensionais em diferentes formatos e o uso de uma grande variedade de filamentos
poliméricos. Essa técnica consiste na extrusao de um polimero termoplastico (filamento) onde
ele ¢ 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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solido. A medida que as camadas sdo depositadas na base de construgdo elas se solidificam
formando uma camada firme e uniforme sobre a camada anterior (CARDOSO et al., 2020b)
(AGRAWAAL; THOMPSON, 2021). Esse processo ¢ repetido sucessivamente camada por
camada até a criagdo do objeto final. Apds o processamento final do objeto de interesse por
FDM, ele pode requerer polimento para alisar a superficie, remover material suporte por ruptura
ou trituragdo, preenchimento de lacunas, lixamento para arredondar os cantos e correcdo de
falhas com acetona ou resina epéxi (AGRAWAAL; THOMPSON, 2021) (AWAD; HABASH;
HANSEN, 2018).

O funcionamento de uma impressora 3D do tipo FDM ¢ apresentado na Figura 1. As
principais vantagens apresentadas por este tipo de técnica estdo na grande versatilidade e no

baixo custo de obtencao 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 impressao;
(E) bico extrusor que promove o aquecimento do filamento; (M) mesa sobre a qual ocorre a

deposi¢ao camada por camada do filamento, até a constru¢ao do objeto final (O).

Fonte: Adaptado de (MOHAMED HASSAN, 2023).

Dentre as diferentes técnicas que podem ser utilizadas para a deposi¢do do material, a
tecnologia FDM vem sendo uma das mais empregadas, tanto no meio académico quanto em
processos industriais devido a maior disponibilidade, simplicidade, alta velocidade, impressao
multimaterial, ampla gama de filamentos, compactacdo das impressoras 3D e processos

acessiveis (FARAHANI; DUBE; THERRIAULT, 201 6).
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Nesse contexto, a Eletroanalitica tem se beneficiado dessa nova tecnologia. As
impressoras 3D FDM foram utilizadas no desenvolvimento de eletrodos, células e sensores
eletroquimicos com menor custo de producdo e desempenho similar ou superior a alguns
métodos disponiveis (AMBROSI; PUMERA, 2016) (SILVA et al., 2021).

Diversos materiais poliméricos podem ser utilizados na impressao 3D FDM, como
poliamida (PVA), polipropileno (PP), poliestireno de alto impacto (HIPS), politereftalato de
estireno (PET), policapoliamida (PA), elastdmeros termoplasticos (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 termoplasticos acrilonitrilo butadieno estireno (ABS)
e acido polilatico (PLA) sdo os mais amplamente utilizados na impressao FDM e no campo da
eletroanalise, visto que possuem baixa temperatura de fusdo e menor custo (WANG et al., 2017)
(AWAD; HABASH; HANSEN, 2018) (HARTINGS; AHMED, 2019) (LIU et al., 2017)
(MUNOZ; PUMERA, 2020). Além do baixo custo, estes materiais apresentam vantagens
extremamente promissoras. O ABS, por exemplo, tem como principais vantagens, a elevada
resisténcia ao impacto, boa resisténcia térmica, pode ser reutilizado, ¢ leve, durdvel, facilmente
extrudado e flexibilidade moderada (CARDOSO et al., 2020b) (SILVA et al., 2021)
(GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017). Ja o PLA ¢ versatil, tem boa flexibilidade, facilmente
manuseado, além de ser biodegradavel e apresentar menor toxicidade com relacio ao ABS
(SILVA et al., 2021).

Uma alternativa interessante as impressoras 3D FDM sdo as canetas 3D, que também
criam objetos solidos através da extrusdo de filamentos poliméricos através de um bico
aquecido sobre uma superficie mais fria. No entanto, a operagdo com a caneta 3D € um processo
artesanal. Nesse sentido, ¢ dificil obter reprodutibilidade com as mesmas varidaveis de
impressao, por exemplo, posicdo dos eixos x, y e z, distancia entre o bico e a plataforma,
temperatura da plataforma, assim como tamanho e forma do objeto, o que limita a
reprodutibilidade e a precisdo com a qual o objeto ¢ construido. Uma estratégia para contornar
a falta de reprodutibilidade das canetas 3D ¢ o emprego de moldes para padronizar a produgdo
das pegas (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (JOAO 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 impressdo 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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tém sido usadas principalmente por entusiastas, criangas e artistas para criar uma infinidade de
itens. Embora as canetas 3D tenham comecado como passatempo, atualmente ela tem sido
utilizada também no campo do ensino (BERNARD; MENDEZ, 2020), por exemplo, na
constru¢do de modelos matematicos e quimicos e na pesquisa em Quimica Analitica e
Eletroanalitica (NG; SINCLAIR; DAVIS, 2018). Recentemente, dispositivos analiticos
microfluidicos foram fabricados usando uma caneta 3D para desenhar barreiras plésticas (zonas
e canais) sobre substratos de papel (SOUSA; DUARTE; COLTRO, 2020).

Uma das vantagens das canetas 3D quando comparada as impressoras 3D FDM ¢ o
baixo custo (R$ 50 vs 1200) (CARDOSO et al., 2020a) (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA
SILVA, 2020). Além disso, as canetas 3D sdo portateis, de facil manuseio, nao precisam de
softwares, possuem menor tempo de impressdo, facil manutencdao, e consumo reduzido de
filamentos (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (CARDOSO et al., 2020¢c) (JOAO
et al., 2020). Todos esses fatores corroboram para a caneta 3D ser considerada uma impressora
FDM portatil (CARDOSO et al., 2020c) (JOAO et al., 2020). A Figura 2 mostra a ilustragio de
uma caneta 3D FDM, modelo Myriwell 3D Pen e seus componentes basicos para
funcionamento. E uma caneta leve, com aproximadamente 65 g e pequena (18,5 x 4,1 x 2,1
cm). Apresenta formato ergonomico, permite firmeza confortavel para as maos. Equipada com
um bico de impressdao quente de ceramica de 0,4 mm e controle continuo e ajustavel 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 ndo apresenta interruptor e prego aproximadamente R$ 50.

Figura 2. Representa¢do de uma caneta 3D FDM (Myriwell 3D Pen).
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1.3 Aplicacio da tecnologia 3D FDM na eletroanalitica no desenvolvimento de eletrodos,

células e sensores eletroquimicos

Na Eletroanalitica, a impressao 3D FDM ¢ a tecnologia mais popular na construgao de
sistemas eletroquimicos devido ao baixo custo em comparacdo a outras tecnologias de
manufatura aditiva, devido aos custos acessiveis das impressoras e dos filamentos poliméricos,
além do uso de softwares gratuitos de cddigo aberto (CARDOSO et al., 2020b) (RICHTER et
al., 2019) (CARDOSO et al., 2018) (JOAO et al., 2020).

Artigos recentes de revisdo resumem os avangos de dispositivos eletroquimicos
impressos em 3D na constru¢do de eletrodos, cé€lulas e sensores (CARDOSO et al., 2020b)
(SILVA et al., 2021) (WHITTINGHAM et al., 2021), uma area com aumento exponencial no
numero de publicagdes nos ultimos anos. Na construcdo de dispositivos eletroquimicos de
analise sdo utilizados filamento poliméricos isolantes (por exemplo, ABS ¢ 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 proprio laboratorio a baixo custo.

E imprescindivel que os filamentos termoplasticos empregados na construgio de
sensores eletroquimicos sejam eletricamente condutores (FOSTER et al., 2020). Esses
filamentos compdsitos podem ser obtidos pela mistura de materiais carbonaceos (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 construidos usando os filamentos condutivos
apresentam desempenho eletroquimico inicialmente ruim por causa da alta resistividade elétrica
devido a maior quantidade de polimero isolante na composi¢do dos compositos condutores,
cerca de 80% em massa (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020) (CARDOSO et al.,
2020c). Relatos demonstram que a resposta eletroquimica dos sensores impressos em 3D pode
ser aprimorada apos tratamentos da superficie. Por exemplo, o desempenho eletroquimico de
sensores impressos com compodsito de PLA condutivo para um conjunto de analitos foi

aprimorado ap0s tratamento com solventes (DMF ou acetona), ativacao quimica/eletroquimica,
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polimento mecanico, processo Fenton, laser de CO; 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 polimero isolante, proporcionando maior exposi¢do de particulas
condutoras na superficie 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 impressdo 3D ¢ uma tendéncia na Eletroquimica e Eletroanalitica.

Na literatura, sdo encontrados trabalhos que descrevem a constru¢ao de eletrodos,
sensores e células eletroquimicas impressas utilizando impressora e caneta 3D para diversas
aplicacoes eletroanaliticas. Sistemas eletroquimicos construidos totalmente impressos em 3D,
nos quais o corpo da célula e eletrodos (WE, CE e PRE) sdo impressos em etapas independentes,
usando filamentos isolantes e condutivos respectivamente (RICHTER et al., 2019) e também
simultaneamente em uma Unica etapa (dispositivos integrados contendo célula mais trés
eletrodos incorporados) (O’NEIL et al., 2019) (KATSELI; ECONOMOU; KOKKINOS, 2019)
(KATSELI; ECONOMOU; KOKKINOS, 2020) (KATSELI et al., 2020a), utilizando
impressora 3D com extrusdao dupla, para extrusao 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, referéncia e auxiliar onde os corpos dos eletrodos foram impressos
utilizando uma impressora 3D (CARDOSO et al., 2020a) e ndo impresso utilizando fenolite
como substrato (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020). A ultima abordagem ¢ muito
interessante, uma vez que varios substratos comuns podem ser usados para a construgdo de
eletrodos e células eletroquimicas (variedade de materiais/formatos facilmente disponiveis),
além da produgdo ficar totalmente independente de uma impressora 3D.

A impressao 3D tem sido explorada de diversas maneiras pela comunidade cientifica da
forma mais conveniente em cada caso, por exemplo, seja utilizando apenas a impressora 3D,
apenas a caneta ou a combinag¢do de ambos os instrumentos. Além disso, uma variedade de
eletrodos, sensores e células eletroquimicas impressos em 3D tem sido empregado em anélises
de analitos de interesse ambiental, como por exemplo, compostos organicos € inorganicos

utilizando diferentes técnicas eletroanaliticas.
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1.4 Técnicas analiticas e eletroanaliticas para determinagio de contaminantes ambientais

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais intensos e
frequentes, principalmente devido ao elevado crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial. Problemas ocasionados pela interferéncia do ser humano tém provocado
impactos irreversiveis na qualidade do solo, ar e dgua. O desenvolvimento de métodos
analiticos para a determinagdo de poluentes em amostras ambientais, como por exemplo, metais
pesados, compostos organicos e inorganicos ¢ extremamente importante para avaliar possiveis
tratamentos de remediagdo ambiental, de saude publica e possiveis contaminagdes de todo
ecossistema (MUNOZ; PUMERA, 2020).

Os ambientes aquaticos sdo os principais receptores de diversos contaminantes
decorrentes de fontes poluidoras, tais como os metais pesados, que podem causar distirbios em
todo o ecossistema (CUI; WU; JU, 2015). Os metais pesados sdo elementos toxicos, nao
biodegradaveis e persistentes que apresentam alto potencial ecotoxicologico e de
bioacumulagdo nos seres vivos (GAN et al., 2015). A exposi¢do a esses metais pode ocasionar
alteragdes no comportamento ¢ no funcionamento dos organismos, tais como atividade
alimentar, crescimento e reprodugdo. A bioacumulacdo ocorre através da alimentacdo e dgua
contaminados principalmente, e diz respeito a permanéncia dos metais, principalmente, nos
tecidos vivos dos individuos (ROGGE; DREWES, 1993).

Ao chegarem aos corpos hidricos, os metais podem se distribuir entre dgua e sedimento,
sendo contaminantes persistentes e ndo biodegradaveis. Dessa forma, eles apresentam potencial
de provocar efeitos adversos aos organismos e comunidades bioldgicas (GARCIA-ORDIALES
et al., 2018)(DEVASENATHIPATHY et al., 2014). Estudos de monitoramento no Brasil tém
evidenciado a ocorréncia de uma série de metais na dgua e sedimento acima dos limites
permitidos pela legislagdo ambiental, destacando-se o cddmio (Cd) e chumbo (Pb). O chumbo
e o cadmio sdo dispersos no meio ambiente principalmente através de atividades
antropogénicas, como a mineracao/fundicao, fabricacao de produtos industriais (principalmente
baterias), queima de combustiveis e a incineracao de residuos (NGUYEN; LUNSFORD, 2012)
(DEVASENATHIPATHY et al., 2014). O Cd(Il) e o Pb(Il), podem ser absorvido pela
respiracdo, alimentagdo e contato corporal, e € facilmente transportado a longas distancias na
forma particulada (FAROON et al., 2012). A exposi¢do a curto e longo prazo tem sido associada
a distirbios nos processos metabdlicos dos seres vivos em concentragdes a niveis traco como,
doencas cardiovasculares e respiratorias, além de induzir varios tipos de cancer e danos

irreversiveis ao sistema nervoso ¢ aos rins (NGUYEN; LUNSFORD, 2012) (FAROON et al.,
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2012) (DEVASENATHIPATHY et al., 2014). Portanto, devido a problematica e aos efeitos
adversos causados pelos metais pesados no meio ambiente e na saide humana, o
desenvolvimento de métodos simples, sensiveis e seletivos aplicados na determinacgao de ions
provenientes desses metais ¢ extremamente importante.

Os métodos analiticos comumente utilizados para andlise de metais sdo as técnicas
espectrométricas de massa e opticas (WELZ; SPERLING, 2007) e para a analise de compostos
organicos as cromatograficas (PARRIS, 2000) (MEYER, 2010) (SNYDER, 1997). A
determinagdo de metais geralmente ¢ realizada por Espectrometria de Absor¢cao Atomica (AAS)
e a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). No
entanto, a quantificacdo de metais através da AAS pode apresentar limitagcdes com relagdo a
efeitos de matriz em varios tipos de amostras (WANG et al., 2012b). Além disso, a técnica de
espectroscopia de absorcdo atdmica normalmente nao permite a realizagdo de analises
multielementares, o que faz com que cada analito presente na amostra seja determinado
separadamente aumentando o tempo de analise e o custo com geragdo de grande quantidade de
residuos. Por outro lado, a determinagdo simultanea de ions metélicos pode ser realizada
empregando a Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES). Entretanto, ICP-OES ¢ uma técnica encontrada em poucos laboratérios no Brasil, em
virtude do alto custo de aquisi¢ao e manuten¢ao do espectrometro de emissao, bem como
elevado tempo de analise e necessidade de analistas altamente capacitados para operar o
equipamento (OUYANG et al., 2011).

Além dos contaminantes inorganicos, contaminantes emergentes organicos tém atraido
a atencao de pesquisadores do mundo todo, devido aos seus potenciais efeitos indesejaveis ao
meio ambiente e a saude humana. O paracetamol (acetaminofeno, N-acetil-p-aminofenol) ¢ um
farmaco classificado como contaminante emergente mais abundantes encontrados em efluentes
de aguas residuais, aguas superficiais, dgua potavel e solo (PHAM; KIM; KO, 2020)
(HENRIQUE et al., 2020). O paracetamol estd em foco por sua bioacumulagdo no meio
ambiente como desreguladores enddcrinos e seus efeitos nos ecossistemas (ABBAS et al.,
2022) (HENRIQUE et al., 2020).

Os compostos fenolicos de dihidroxibenzeno como o catecol, a hidroquinona e o
resorcinol sdo poluente ambientais com estruturas quimicas semelhantes (isdmeros), elevada
toxidade e com propriedades resistentes a degradacdo, sendo uma ameaca ao meio ambiente e
prejudicial a saide humana e animal (YIN et al., 2020) (LI et al., 2022) (CHETANKUMAR;
SWAMY; SHARMA, 2020) (HUANG et al., 2016). Sao composto amplamente utilizados nas

industrias de produtos quimicos agricolas (pesticidas), industrias de cosméticos e corantes,
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farmacéutica etc. (XIANG et al., 2018). Quando encontrados em baixas concentragdes, podem
ocasionar doengas mutagénicas, carcinogénicas, danos renais ou dores de cabeca em seres
humanos (CHETANKUMAR; SWAMY; SHARMA, 2020). Deste modo, o desenvolvimento
de métodos analiticos sensiveis e seletivos para o monitoramento desses poluentes emergentes
em amostras ambientais ¢ de suma importancia.

As técnicas cromatograficas sdo consideradas referéncia para a analise de compostos
organicos, tais como os avaliados nos dispositivos desta tese (p.ex. paracetamol, acido
ascorbico, catecol e hidroquinona). As técnicas comumente utilizadas sdo a cromatografia
liquida (HPLC) e a gasosa (GC). A diferenca basica entre elas € o estado fisico da fase movel
(PARRIS, 2000) (MEYER, 2010) (SNYDER, 1997). A HPLC ¢ um método de separagdao onde
os componentes de uma mistura sdo separados ao passarem pela coluna que retém os compostos
de acordo com as interacdes de cada molécula com a fase estacionaria ¢ com a fase movel
(HARRIS, 2016). Assim, a medida que os compostos sdo liberados da coluna eles sdo
identificados por um detector (p.ex. eletroquimico ou espectrofotometria/UV). Por meio dessa
técnica ¢ possivel quantificar substancias organicas simultaneamente com base na altura ou area
do pico (VICKERS et al., 2018), bem como identificar as substancias considerando o tempo de
retencao.

Na GC a fase movel € um gas inerte e os analitos sdo separados de acordo com a
interacdo com a fase estacionaria. A ordem de eluicdo dos componentes esta relacionada com
a volatilidade e a interacdo com a coluna capilar, ou seja, os constituintes mais volateis eluem
primeiro, seguido dos analitos que possuem maior tempo de reteng¢ao. Os detectores utilizados
na GC podem ser de ionizagdo 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 confidveis, a instrumentagdo necessaria para analises
cromatograficas como HPLC e GC apresentam desvantagens em relagdo ao elevado custo
(aquisicao e manutengdo) ¢ operacao dos equi