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RESUMO

Neste trabalho, primeiramente €& apresentada uma nova célula
eletroquimica descartavel que permite analise de pequenos volumes (50 a 2000
ML) e consiste em apenas duas partes totalmente impressas que permitem facil
acoplamento de diferentes materiais como eletrodo de trabalho, referéncia e
auxiliar. Como prova de conceito, paracetamol, cocaina e acido urico foram
usados como analitos modelo usando diferentes materiais como eletrodo de
trabalho. Curvas de calibragéo lineares (r > 0,99) com inclinagdes semelhantes
(0,29 + 0,01 pA pumol L"; DPR = 3,4%) foram obtidas por voltametria de onda
quadrada para analise de diferentes volumes de solugdes padréao de
paracetamol (50, 100 e 200 uL). Para o acido urico, uma faixa linear de 10-125
pumol L' (r > 0,99), foi obtida usando voltametria de pulso diferencial como
técnica eletroquimica e uma base de grafeno induzida por laser como eletrodo
de trabalho. Com o acoplamento de eletrodo de trabalho de diamante dopado
com boro (BDD), testes de triagem foram realizados com sucesso em amostras
de cocaina com deteccao seletiva de cocaina na presenca de seus adulterantes
mais comuns, com uma recuperagao de 103 + 4%. Na segunda parte foi
proposto o desenvolvimento de um filamento com uma grande carga condutora,
que ao mesmo tempo mantivesse boa capacidade de impressdo. A composicao
estudada consistiu em carbon black como material condutor e polipropileno
como material termoplastico. Foi obtido um filamento com a composi¢ao de 40%
de carbon black e 60% de polipropileno e a partir da técnica de voltametria de
onda quadrada, utilizando eletrodos impressos a partir deste filamento como
eletrodo de trabalho, foi realizada a determinacéo de colchicina em amostras de
agua de torneira, garrafa e rio. O método analitico apresentou uma faixa linear
de resposta entre 2 e 50 ymol L', um LD igual a 10 nmol L' e recuperagdes
acima de 90%, enquanto o método de pré-concentracao apresentou um fator de
130.

Palavras-chaves: portabilidade, manufatura aditiva, impressao 3D, eletrodo

impresso, eletroanalise, amostra ambiental.



ABSTRACT

In this work, we first present a novel disposable electrochemical cell
designed for the analysis of small volumes (50 to 2000 uL). The cell consists of
only two fully 3D-printed components, allowing for easy integration of various
materials as the working, reference, and auxiliary electrodes. As a proof of
concept, paracetamol, cocaine, and uric acid were used as model analytes, with
different materials employed as the working electrode. Linear calibration curves
(R? > 0.99) with similar slopes (0.29 + 0.01 pA umol L™"; RSD = 3.4%) were
obtained using square wave voltammetry for different volumes of paracetamol
standard solutions (50, 100, and 200 uL). For uric acid, a linear range of 10-125
umol L™ (R? > 0.99) was achieved using differential pulse voltammetry and a
laser-induced graphene-based electrode as the working electrode. When a
boron-doped diamond working electrode was used, successful screening tests
were conducted on cocaine samples, enabling selective detection of cocaine in
the presence of common adulterants, with a recovery rate of 103 £ 4%. In the
second part of the study, we proposed the development of a flament with a high
conductive load while maintaining good printability. The composition studied
consisted of carbon black as the conductive material and polypropylene as the
thermoplastic. A filament with a composition of 40% carbon black and 60%
polypropylene was obtained. Using square-wave voltammetry, using electrodes
printed from this filament as the working electrode, colchicine was determined in
tap, bottle, and river water samples. The analytical method showed a linear
response range between 2 and 50 umol L', an LD of 10 nmol L', and recoveries

above 90%, while the preconcentration method showed a factor of 130.

Keywords: portability, additive manufacturing, 3D printing, printed electrode,

electroanalysis, environmental sample.
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1.0Introducgéao Geral
1.1 Manufatura aditiva e impressao 3D

No cenario contemporaneo da ciéncia, a manufatura aditiva (MA) e a
impressdo 3D emergem como tecnologias disruptivas, redefinindo os
paradigmas de design, fabricagdo e personalizagao (Dave; Davim, 2021).
Embora frequentemente empregados como sinénimos no discurso popular, é
crucial compreender que esses termos denotam conceitos distintos, com a
impressdo 3D sendo um subconjunto da manufatura aditiva (ISO/ASTM
52900:2021, 2022).

A MA comecou a ser desenvolvida por volta de 1980 juntamente com o
desenvolvimento dos computadores. Nesta técnica de manufatura, a partir de
um modelo geométrico 3D originado por software de projeto e desenho assistido
por computador (CAD, do inglés computer-aided design), um objeto 3D é
produzido pela adigcao camada por camada de uma determinada matéria prima.
O processo de geracédo dessas camadas é conhecido como fatiamento e cada

camada é conhecida como fatia (Munhoz et al., 2017).

A abordagem da MA, fundamentalmente diferente dos métodos subtrativos
tradicionais (que removem material de um bloco inicial), permite a criagao de
geometrias complexas e otimizadas, antes dificeis de serem fabricadas. Ela
abrange uma vasta gama de tecnologias e utiliza materiais que vao desde
polimeros e compdsitos até metais e ceramicas, encontrando aplicagdo em
areas que vao da prototipagem rapida e desenvolvimento de produtos até a
produgdo em massa de componentes de alta performance para industrias como
a aeroespacial, automotiva, médica e de bens de consumo (Munhoz et al.,
2017).

Por sua vez, a expressao impressdo 3D € o termo que popularizou essa
metodologia de fabricagdo e, em sua esséncia, refere-se a um tipo especifico
de tecnologia dentro do campo da MA. Historicamente, a impresséo 3D esteve
mais associada a usos em ambientes domésticos ou de pequeno porte,
principalmente para prototipagem e modelagem com materiais poliméricos.

Contudo, com o avanco exponencial das pesquisas e inovagdes, foram
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desenvolvidas impressoras 3D sofisticadas capazes de operar com uma
diversidade de materiais e atender as rigorosas demandas da produgao
industrial (Dave; Davim, 2021).

Em sintese, enquanto a MA é o conceito que engloba a metodologia de
construgcao por adicdo de camadas, a impressao 3D € a manifestacdo mais
conhecida e difundida que executa essa metodologia (Munhoz et al., 2017).
Assim, toda impressao 3D é, por definicdo, manufatura aditiva; entretanto, nem
todo processo de manufatura aditiva € comumente referido como "impresséao
3D", especialmente quando se trata de processos industriais complexos que
envolvem, por exemplo, a fusdo de ligas metalicas (ISO/ASTM 52900:2021,
2022).

Na impressdo 3D, um dos métodos mais utilizados é a Modelagem por
Deposicédo Fundida (FDM, do inglés Fused Deposition Modeling), também
conhecida como Fabricagdo por Filamento Fundido (FFF, do inglés Fused
Filament Fabrication), devido a sua simplicidade operacional e baixo custo. Essa
técnica permite a fabricacdo de estruturas tridimensionais complexas e
multimateriais. No processo FDM, um polimero termoplastico, como o acido
polilatico (PLA), é aquecido até atingir o estado semifundido, extrusado por um
bico metalico e depositado camada por camada sobre uma base aquecida. A
solidificagdo ocorre logo apds a deposigdo, formando sucessivas camadas
sélidas até que a peca final seja construida (Bahnini et al., 2018; Calignano et
al., 2017; Crapnell et al., 2023; Graziosi et al., 2024; Luomaranta; Martinsuo;
Ortt, 2024; Munhoz et al., 2017).

A impressdo 3D estd presente dentre diversas areas da ciéncia,
especialmente na quimica, sendo que uma das areas da ciéncia onde a
manufatura aditiva tem sido bastante explorada é a eletroquimica. Devido as
caracteristicas atrativas da impressdo 3D como eficiéncia, baixo custo e
sustentabilidade, grupos de pesquisa em eletroquimica aplicada estado cada vez
mais fazendo uso desta técnica de fabricacdo para produzir seus proprios
dispositivos(Candido et al., 2024; Cardoso et al., 2020; Crapnell et al., 2023a;
Pan et al., 2025; Silva et al., 2024).



Entre os principais dispositivos produzidos estdo os eletrodos (anodos,
catodos, sensores, biossensores e imunossensores) (Cardoso et al., 2020;
Crapnell et al., 2023b; Fernandes-Junior et al.,, 2024a; Martins et al., 2021;
Sharafeldin et al., 2020; Silva, Luiz Ricardo Guterres et al., 2025; Stefano et al.,
2022), células eletroquimicas (De Oliveira; De Melo; Da Silva, 2022; Richter et
al., 2019; Whittingham et al., 2021), sistemas microfluidicos (Duarte et al., 2017,
Lim et al., 2020), baterias (Zhang et al., 2020), supercapacitores (Zhu et al.,
2016), eletrodos para eletrélise (Ambrosi; Pumera, 2016; Zambiazi et al., 2020)

e células de combustivel (Bian et al., 2018).

1.2 Produgao de células eletroquimicas a partir da impressao 3D

A importancia da impressao 3D na producgao de células eletroquimicas reside
em diversas vantagens como a customizagdo e prototipagem rapida, que
permite aos pesquisadores desenvolver designs de células sob medida para
atender a necessidades experimentais especificas, com a capacidade de
modificar e otimizar o design de forma rapida e a um custo baixo (Cardoso et
al., 2018; Silva et al., 2021; Whittingham et al., 2021). Essa flexibilidade é crucial
para o avango da pesquisa, permitindo a criagdo de células com volumes

ajustaveis e geometrias complexas.

A reducédo de custos e acessibilidade também & um fator importante, visto
que impressoras 3D FDM de baixo custo tornam a manufatura aditiva acessivel
a uma ampla gama de pesquisadores e grupos de pesquisa (Whittingham et al.,
2021). Além disso, a producéao de células e acessorios impressos em 3D pode
ser significativamente mais barata do que as alternativas comerciais. Por
exemplo, uma célula com conexao para eletrodos serigrafados (SPEs, do inglés
Screen-Printed Electrodes) e tampa pode custar menos de dez reais para ser
impressa, destacando a natureza benéfica de ter impressoras 3D disponiveis no
laboratério (Whittingham et al., 2021).

A sustentabilidade é outra vantagem, pois a MA permite a produgdo camada
por camada, 0 que resulta em baixa ou nenhuma geragdo de residuos em
comparagao com métodos de fabricagao subtrativos (Dave; Davim, 2021). Ha

também um esforgo crescente para utilizar filamentos reciclados, promovendo a
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sustentabilidade na pesquisa eletroquimica (Cardoso et al., 2018; Whittingham
etal., 2021).

Por fim, a melhora na reprodutibilidade e usabilidade é notavel, pois ao
padronizar o espagamento dos eletrodos e permitir o monitoramento consistente
de parametros como a temperatura, as células impressas em 3D podem
melhorar a reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados eletroquimicos. Por
exemplo, designs com encaixes fixos para eletrodos convencionais ou SPEs
facilitam a montagem, reduzindo erros, especialmente para pesquisadores

menos experientes (Whittingham et al., 2021).

Apesar dessas vantagens, diversas limitagées ainda persistem na producgao
de células eletroquimicas por impressao 3D, que precisam ser abordadas para
aprimorar ainda mais essa tecnologia. A necessidade de acabamentos manuais
€ um desafio, ja que muitos designs de células impressas em 3D ainda exigem
etapas de pos-processamento que podem ser demoradas e, em alguns casos,
envolver o uso de resinas (Whittingham et al., 2021). Por exemplo, em um
modelo, conhecido como 3D-MSEC, foi necessario usar resina epoxi para
melhorar a adesao entre dois polimeros diferentes e realizar lixamento para

acabamento (Ferreira et al., 2021).

Em alguns casos em que os eletrodos sao impressos junto a célula, embora
a ativacgao eletroquimica possa melhorar o desempenho de eletrodos impressos,
procedimentos de ativacdo mecanica, como polimento, sdo dificeis de aplicar
uma vez que os recipientes podem estar selados e ou possuirem espacgos
limitados (Whittingham et al., 2021).

A limitagcdo na compatibilidade de eletrodos de trabalho também é um
obstaculo, pois algumas células impressas em 3D sao projetadas para funcionar
apenas com um conjunto especifico de eletrodos. Isso restringe a versatilidade
da célula e a impede de ser um dispositivo verdadeiramente multiuso
(Whittingham et al., 2021). Embora existam designs que aceitam uma ampla
gama de eletrodos planares com diferentes espessuras, como o SMART-EC3D,

muitos ainda n&o oferecem essa flexibilidade (Novais et al., 2024).



A demanda por impressoras com duas extrusoras € outro ponto de atencéo,
visto que a produgdo de células eletroquimicas funcionais frequentemente
envolve a combinacdo de materiais condutores e ndo condutores na mesma
impressao (Silva et al., 2021; Whittingham et al., 2021). Isso geralmente requer
o uso de impressoras 3D com duas extrusoras, que tendem a serem mais caras
e complexas de operar e calibrar em comparacdo com as impressoras de
extrusora unica, elevando o custo inicial e a barreira de entrada para muitos
laboratérios (Whittingham et al., 2021).

A capacidade volumétrica e necessidade de suportes também é uma
limitacdo, pois embora a customizagdo de volumes seja uma vantagem,
algumas células sao projetadas com volumes fixos ou grandes, o que pode nao
ser ideal para experimentos que requerem pequenas quantidades de amostra
(Cardoso et al., 2018).

Por fim, a literatura mostra que muitos modelos de células ainda utilizam
suportes externos, como plataformas ou suportes microscopicos, para manter a
célula em posicao ou facilitar o fluxo de solucdo. Embora modelos que eliminam
a necessidade de montagem e acessorios externos estejam emergindo, eles
ainda ndo sdo a norma e continuam em desenvolvimento (Silva et al., 2021;
Whittingham et al., 2021).

Em suma, o desenvolvimento de células eletroquimicas a partir da impressao
3D representa um avancgo significativo, oferecendo flexibilidade, custo-beneficio
e capacidade de personalizacdo sem precedentes. Para aproveitar todo o
potencial dessa tecnologia, pesquisas futuras devem focar em simplificar a
fabricagdo, garantindo que seja compativel com varios tipos de eletrodos,
reduzindo a necessidade de impressoras de dupla extrusora e criando células

mais compactas e autossuficientes.
1.3 Producao de eletrodos e a manufatura de filamentos condutores

Dentre os dispositivos produzidos por impressao 3D na area da eletroanalise,
a producado de eletrodos ou sensores eletroquimicos tem sido bastante
explorada e a técnica de impressao 3D por FDM tem sido o procedimento mais
utilizado, pois permite a producdo de objetos tridimensionais com diversos
designs e a utilizagdo de diferentes materiais termoplasticos (Agrawaal;
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Thompson, 2021; Arantes et al., 2023; Crapnell et al., 2023a; Jo&o et al., 2020;
Silva et al., 2021; Silva, Luiz R.G. et al., 2025b).

Os eletrodos produzidos por impressao 3D ja foram aplicados em diferentes
tipos de analises, por exemplo, como biossensores (Caldas et al., 2025; Silva,
Luiz Ricardo Guterres et al., 2025), na determinagéo de nitrito (Silva, Luiz R.G.
et al., 2025a), nitrato (Alves et al., 2025), chumbo e cadmio (Silva et al., 2018),
deteccdo de B-estradiol (Augusto et al., 2024a), sensoriamento seletivo de
peréxido de hidrogénio (Rocha et al., 2020), determinagdo simultanea de
chumbo e antiménio (Castro et al., 2020), detec¢do de bisfenol A (Crapnell et
al., 2023c), determinacao de substancias forenses (Brum et al., 2025; Caldas et
al., 2025; De Faria et al., 2024; Melo et al., 2024a, 2025; Novais et al., 2022;
Siqueira et al., 2023, 2025) e determinagcdo de principios ativos de
medicamentos (Boane et al., 2025; Bounegru et al., 2025; Di-Oliveira et al.,
2024; Fernandes-Junior et al., 2024b; Jodo et al., 2022; Katseli; Economou;
Kokkinos, 2020).

Em alguns casos descritos anteriormente, a modificagdo da superficie do
eletrodo, ativacao eletroquimica e ou mecanica (polimento) foram necessarias
para o0 melhoramento de algumas caracteristicas analiticas, como a
sensibilidade e limite de deteccdo. Essas necessidades sado resultantes da
utilizacdo de filamentos condutores comerciais que em sua maioria possuem
baixa carga condutora em sua composigdo. Por exemplo, o Protopasta,
filamento comercial mais utilizado, que possui em sua composi¢cao PLA (>65%
em peso) atuando como termoplastico, um polimero nao identificado (<12,7%
em peso) agindo como plastificante e negro de fumo (CB, do inglés “carbon

black” <12,7% em peso) sendo a carga condutora (Crapnell et al., 2023a).

Nesse aspecto, a producao de filamentos com carga condutora maior que
permitam a producdo de eletrodos “prontos para uso”, ou seja, que apresentem
respostas eletroquimicas satisfatorias sem a necessidade de etapas de pré-
tratamentos de superficie, economizando tempo e gastos com reagentes, &
muito atraente. Nesse contexto, estudos para a obtencdo de novos filamentos

condutores para impressao 3D sdo muito importantes (Crapnell et al., 2023a).



A manufatura de filamentos condutores vem sendo explorada por duas vias
principais, a via seca e a via umida. Na via seca é empregado um método
térmico que consiste na mistura do polimero e do material condutor aquecido
dentro de uma camara a pressao e temperatura constantes, permitindo uma alta
combinacdo entre as particulas dos componentes das matérias primas
termoplasticas e condutoras originando entdo um compdsito homogéneo. Esse
processo € considerado rapido em relagdo a via umida, ecologicamente mais
correto e capaz de dispersar as particulas em nivel maior. No entanto, ele requer
equipamentos e infraestruturas sofisticadas, o que o torna o procedimento de

acesso limitado para alguns laboratérios de pesquisa (Crapnell et al., 2023a).

Uma nova rota de producgao, também considerada como via seca, oferece
uma alternativa sustentavel, simples e econémica para laboratérios de pesquisa
com poucos recursos. Essa abordagem inovadora permite a fabricagdo de
filamentos condutores flexiveis e de alto desempenho, ideais para a produgao
de dispositivos eletroquimicos impressos em 3D. O método elimina a
necessidade de solventes ou reagentes quimicos, utilizando apenas
equipamentos facilmente disponiveis, como um moedor de café e uma
extrusora. A caracteristica distintiva dessa rota esta no uso de um moedor de
café, que tritura o acido polilatico e mistura ao negro de fumo de forma
homogénea, sob aquecimento continuo. Além disso, o 6leo de soja comercial é
usado como um plastificante de baixo custo, conferindo flexibilidade ao filamento
(Silva, Luiz R.G. et al., 2025b).

Pela via umida o compdsito é obtido pela mistura do termoplastico e do
material condutor na presenca de solventes organicos como a acetona e o
cloroférmio que propiciam a dissolu¢cao desses materiais, além da presenca de
aquecimento que permite uma melhora na eficiéncia do processo. Em seguida,
0 composito é lavado com etanol e levado para a secagem em uma estufa. Este
processo é mais demorado do que o por via seca e faz a utilizacdo de solventes
organicos toxicos, porém, € um processo mais acessivel que ndo necessita de

equipamentos complexos e de custo maior (Crapnell et al., 2023a).

Apos a geracdo dos compositos descritos nos dois processos, 0 mesmo €
triturado e levado a extrusora para a extrusao do filamento, sendo que as duas
ultimas etapas (trituragao e extrusao) sdo semelhantes independentemente da
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via escolhida para a obteng&o do compdsito. Alguns dos materiais que podem
ser utilizados como carga condutora na composigcao destes compaositos, pois
conduzem corrente elétrica e, consequentemente, podem atribuir essa
capacidade ao filamento, sdo os nanotubos de carbono de parede multiplas
(MWCNT, do inglés multi-walled carbon nanotubes)(Crapnell et al., 2024a), o
grafite (Gpt, do inglés graphite) (Stefano et al., 2022) e CB (Arantes et al., 2023).

Como materiais termoplasticos para a producéo de filamentos condutores ja
foram utilizados o PLA (Stefano et al., 2022), poliuretano (TPU) (Oliveira et al.,
2025), polieteretercetona (PEEK) (Gongalves et al., 2018), policaprolactona
(PCL) (Leigh et al., 2012), acrilonitrila butadieno estireno (ABS) (Sezer; Eren,
2019) e o polietileno tereftalato de etileno glicol (PETg) (Camargo et al., 2024).
Para aplicagdo como eletrodos/sensores, o mais utilizado € o PLA,
principalmente por algumas de suas caracteristicas serem interessantes para a
impressao FDM, como a flexibilidade e baixo ponto de fusdo (Crapnell et al.,
2023c). Porém, o PLA possui estabilidade quimica extremamente baixa e os
dispositivos (eletrodos e células eletroquimicas) gerados a partir deste
termoplastico apresentam infiltracdo de solugdo, o que pode interferir no
resultado eletroquimico e contribuir para a contaminacdo de amostras,
impedindo assim a sua reutilizacdo e limitando sua aplicagéo tanto em meio
aquoso quanto ndo aquoso (Erokhin; Gordeev; Ananikov, 2019; Williams et al.,
2022).

O PETg oferece melhor estabilidade quimica e propriedades mecanicas
aprimoradas em relacdo ao PLA. Por isso recentemente pesquisadores
relataram a produgéo de filamentos condutores usando PETg reciclado como
termoplastico (Crapnell et al., 2024b). Apesar dos eletrodos produzidos
apresentarem alta resisténcia a solventes como o etanol e redugao na infiltragao
de solugdo, os resultados indicaram que apenas sistemas eletroquimicos
aquosos ou alcoodlicos podem ser empregados (Crapnell et al., 2024b; Erokhin;
Gordeev; Ananikov, 2019).

Para a producgao de filamentos condutores, o polipropileno (PP) surge como
uma alternativa viavel ao PETg. O PP é um polimero termoplastico,
parcialmente cristalino e nao polar, pertencente a familia das poliolefinas. Sua
popularidade é evidente em produtos de consumo, como embalagens, vasilhas
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e copos, mas sua verdadeira vantagem reside na sua notavel resisténcia
quimica. Por essa razdo, € comumente empregado em embalagens para
produtos quimicos agressivos, como produtos de limpeza, e € a escolha ideal
para 0 armazenamento de solugdes quimicas em ambientes de laboratorio.
Comparado ao PLA, o PP possui um ponto de fusdo superior e uma resisténcia
significativamente maior a solventes organicos, além de uma flexibilidade
aprimorada, o que o qualifica como um material promissor para a fabricagao de
filamentos condutores (Bertolino et al., 2021; Ferreira et al., 2025; Silva;
Carneiro; Gomes, 2017; Zander et al., 2019).

1.4 Colchicina

A colchicina (COL) (Figura 1) € um agente anti-inflamatério e tem uso
terapéutico no tratamento de artrite gotosa aguda. Este farmaco faz parte do
grupo de medicamentos de baixo indice terapéutico, cuja dose terapéutica é
proxima da dose toxica (Leung; Yao Hui; Kraus, 2015). A COL é rapidamente
absorvida apds administracdo oral e, posteriormente, é parcialmente
metabolizada no organismo, sendo a maior parte excretada nas fezes e na urina,

na sua forma ndo metabolizada (Hung et al., 2005).

CHs0

Figura 1. Estrutura molecular da colchicina.

Durante a pandemia do virus SARS-CoV-2 ocorreu 0 aumento no consumo
de alguns medicamentos cotados para o tratamento dos sintomas causados
pelo virus, dentre estes, a COL (Elshiwy et al., 2024; Ferreira et al., 2023). Como

as estagoes de tratamento de agua e esgoto ndo séo planejadas para a remogao



da grande maioria destes medicamentos, eles s&o constantemente despejados
em rios e lagos se tornando entdo potenciais contaminantes de preocupacao
emergente (CECs, do inglés contaminants of emerging concerns) (Gwenzi et al.,
2018; Hassan; Khan; Andreescu, 2022; Krzeminski et al., 2019; Montagner;
Vidal; Acayaba, 2017).

1.5 Contaminantes de preocupacao emergentes (CECs)

Os CECs sao substancias que nao sdo monitoradas frequentemente no
ambiente, como farmacos, produtos de higiene pessoal, antioxidantes sintéticos,
pesticidas e nanomateriais. Apesar de estarem em baixos niveis, eles se
espalham continuamente no meio ambiente e podem ser encontrados na agua
e em outras matrizes. Esses contaminantes tém o potencial de causar efeitos
adversos na saude humana e nos ecossistemas (Hassan; Khan; Andreescu,
2022; Ji et al., 2023).

Nesse contexto, é crucial desenvolver métodos analiticos para determinar a
presenca de CECs, pois sem ferramentas precisas de detecg¢ao e quantificacao,
€ impossivel entender sua distribuicao, destino e impacto. Sem métodos
robustos, ndo é possivel avaliar a extensao da contaminacao, rastrear suas
fontes ou verificar a eficacia dos tratamentos de agua. Métodos analiticos
validados sao essenciais para fornecer os dados necessarios para que
cientistas, agéncias reguladoras e governos tomem decisdes e criem politicas

de gestao de riscos ambientais (Hassan; Khan; Andreescu, 2022; Ji et al., 2023).

As abordagens atuais para medir esses contaminantes envolvem uma
extensa coleta e tratamento de amostras, além do uso de instrumentacao
laboratorial, 0 que requer varias etapas e altos custos operacionais, limitando o
numero de amostras que podem ser testadas. Os métodos cromatograficos
tradicionais, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), sdo caros e
exigem pessoal treinado, o que limita sua aplicacdo. Nesse cenario, as técnicas
eletroquimicas sado de suma importancia, pois surgem como alternativas mais
baratas, mais rapidas e ecologicamente mais sustentaveis (Hassan; Khan;
Andreescu, 2022; Ji et al., 2023).
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1.6 Técnicas eletroquimicas

Diversas técnicas eletroquimicas podem ser empregadas para
caracterizagcdes e determinacdes analiticas. Dentre essas destacam-se a
voltametria de varredura linear (LSV, do inglés linear sweep voltammetry),
voltametria ciclica (CV, do inglés cyclic voltammetry), voltametria de pulso
diferencial (DPV, do inglés differential pulse voltammetry) e a voltametria de
onda quadrada (SWV, do inglés square wave voltammetry) (Bard; Faulkner,
2001; Fatibello-Filho et al., 2022).

Na LSV, o potencial aplicado varia linearmente com o tempo entre potenciais
inicial e final, estabelecidos conforme o interesse do estudo. A magnitude da
corrente que flui através do circuito é registrada e apresentada em um grafico
de corrente versus potencial, conhecido como voltamograma (Fatibello-Filho et
al., 2022).

De forma similar a LSV, na CV, o potencial também varia linearmente, mas a
dire¢ao do potencial é invertida apds atingir um ponto especifico. Isso permite a
obtencdo de uma varredura na direcdo de aumento de potencial e outra na
diregdo de diminui¢cdo de potencial, resultando em um voltamograma ciclico
(Bard; Faulkner, 2001; Fatibello-Filho et al., 2022).

Tanto a CV quanto a LSV sao ferramentas valiosas para obter informacoes
cruciais, como a regido de potencial onde ocorrem reagdes de oxidagéao e/ou
reducdo de espécies eletroativas, o0 mecanismo dessas reacdes e detalhes
sobre fendbmenos que acontecem na superficie do eletrodo de trabalho (Bard;
Faulkner, 2001; Fatibello-Filho et al., 2022).

A DPV também é uma técnica eletroquimica amplamente empregada. Nela,
pulsos de potencial com amplitude constante sdo sobrepostos a um potencial
que varia gradualmente no eletrodo de trabalho. Para reduzir o impacto da
corrente capacitiva, a corrente € medida duas vezes em potenciais diferentes
para cada ponto de dados: uma vez antes do pulso ser aplicado e outra no final
do proprio pulso. O sinal analitico gerado € a diferenga entre essas duas
correntes, o que permite isolar a corrente faradaica da corrente capacitiva
(Fatibello-Filho et al., 2022; Souza; Machado; Avaca, 2003a).
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Entre as técnicas eletroquimicas, a SWV destaca-se pela sua alta
sensibilidade e rapidez analitica. Ela, assim como a CV, também é valiosa para
investigar a cinética e os mecanismos das reagdes que ocorrem na superficie do
eletrodo de trabalho. Nesta técnica, uma onda quadrada de amplitude uniforme
€ aplicada ao eletrodo de trabalho, sobreposta a pequenos incrementos de
potencial (Bard; Faulkner, 2001; Fatibello-Filho et al., 2022; Souza; Machado;
Avaca, 2003a).

Para garantir que a medigéo reflita principalmente a corrente faradaica
(relacionada a reagao eletroquimica) em vez da corrente capacitiva, as correntes
sdo amostradas no final de cada pulso de potencial. Isso é eficaz porque a
corrente capacitiva se dissipa muito mais rapidamente do que a faradaica. O
voltamograma é gerado subtraindo-se a corrente medida no final do pulso direto
(que segue a direcdo da varredura) da corrente amostrada no final do pulso
reverso (que vai na direcao oposta a varredura). Geralmente, a corrente reversa
possui sinal oposto ao da corrente direta, o que resulta em uma soma das
correntes e, consequentemente, aumenta a sensibilidade da SWV para
processos redox reversiveis (Bard; Faulkner, 2001; Fatibello-Filho et al., 2022;
Souza; Machado; Avaca, 2003a).

1.7 Amostras de agua e preparo amostral

A andlise da qualidade da agua é um pilar fundamental para a saude publica,
a preservacao ambiental e diversos setores industriais. Seja para monitorar a
potabilidade, avaliar a contaminagao de ecossistemas ou otimizar processos
industriais, a confiabilidade dos resultados analiticos depende diretamente da
amostragem e do preparo amostral da agua (Bounegru et al., 2025; Carr et al.,

2025; Flores-lwasaki et al., 2025; Hercegova; Domotorova; Matisova, 2007).

A simples coleta de uma amostra nao é suficiente. Erros nessa fase podem
comprometer toda a analise, levando a conclusbes equivocadas e,
consequentemente, a decisdes ineficazes. Portanto, entender e aplicar as
técnicas corretas de amostragem, que incluem desde a escolha do local e do
recipiente até o transporte e armazenamento, é tdo importante quanto a propria

analise laboratorial.
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O preparo amostral, por sua vez, engloba as etapas subsequentes a coleta,
como a filtracéo, extracdo e digestao, geralmente com o principal objetivo de
promover a pré-concentragao dos analitos e a remogao de interferentes, quando
possivel (Hercegova; Domotorova; Matisova, 2007; Prestes et al., 2009). Em
suma, um rigoroso controle em cada etapa da amostragem e do preparo é
importante para a obtencdo de dados precisos e representativos, que de fato
reflitam a realidade da matriz aquatica em estudo (Bounegru et al., 2025; Carr
et al., 2025; Flores-lwasaki et al., 2025; Hercegova; Domotorova; Matisova,
2007).

A extracdo em fase solida (SPE) é uma técnica de preparo amostral que
consiste na separacgao liquido-sélido usada para isolar e pré-concentrar analitos
de uma amostra, antes de serem analisados por métodos instrumentais. Essa
técnica funciona utilizando um cartucho com um adsorvente (fase solida) retido

entre discos de polietileno (Barrionuevo; Langas, 2001).

O processo da SPE envolve algumas etapas principais. Primeiramente,
ocorre a ativagao do sorvente, Figura 2A, onde o adsorvente € condicionado
com solventes especificos para prepara-lo. Em seguida, na etapa de percolagao
da amostra, Figura 2B, a amostra é passada pelo cartucho, geralmente com o
auxilio de vacuo. Aqui, geralmente os analitos ficam retidos no adsorvente,
enquanto outros componentes e interferentes sédo eliminados. Uma etapa
opcional, mas fundamental, é a limpeza (clean-up), Figura 2C, que serve para
remover interferentes da matriz da amostra utilizando um solvente que nao elua
os analitos. Por fim, na elui¢cao, Figura 2D, os analitos retidos sdo removidos do
adsorvente com um solvente apropriado, geralmente em pequenos volumes
para obter uma maior pré-concentragdo. O eluato esta, entdo, pronto para

analise (Barrionuevo; Langas, 2001).

13



A. Ativacgao do sorvente B. Percolag¢io da Amostra C. Limpeza D. Eluigiio
. . )

| |
‘ = Solvente L 3 i & = lS::!wnl\: 'L I lS(ll;v_rl‘c
de limpeza de eluigio
‘ ) & SR \nalitos ‘ T G ——

Adsorvente Retidos it "‘"”_Ilij'"‘ Analitos
ra Py Lo retidos A ot 9
Condicionado l P i retidos

i Cartucho Bomba ¢ iucho SPE u Im_crl:t'l'rntt's L ,Carlm_:hn
SPE de viicuo ™~ . climinados - SPE
g Analitos
5 5 “Pré-Conce
4

Componentes " Pré-Concentrados
Eliminados .
! - ’ | |
; y Em
y /

Figura 2. Etapas da SPE. (A) Ativacao do sorvente, (B) Percolacdo da amostra,

(C) Limpeza e (D) Eluigdo. Fonte: GOOGLE. Gemini. Disponivel em:

https://gemini.google.com/. Acesso em: 18 set. 2025.

A SPE ¢é amplamente utilizada na analise de amostras ambientais,
especialmente para a extracdo e pré-concentracdo de residuos de
contaminantes emergentes e agrotéxicos, que frequentemente se encontram
em concentragdes muito baixas (Primel et al., 2005; Rissato et al., 2004; Veiga
et al., 2006).

Entre os adsorventes mais frequentes, destacam-se a silica gel, que é
amplamente usada em diversas aplicagdes e consegue reter compostos basicos
devido a sua superficie levemente acida. A alumina, por sua vez, € ideal para
adsorver compostos acidos, dada a sua superficie basica. Ja o silicato de
magnésio (Florisil) &€ frequentemente aplicado na analise de pesticidas, mas sua
alta polaridade pode, em alguns casos, levar a uma adsorgao irreversivel dos
analitos. Além desses, outros materiais como o carvao ativado, polimeros (como
o estireno-divinil benzeno) e as fases de silica quimicamente ligadas também
sdo comumente empregados (Caldas et al., 2011; Caldas; Demoliner; Primel,
2009; Lacey et al., 2012; Stumpf et al., 1999; Veiga et al., 2006; Wille et al.,
2010).

Em varios estudos na area de SPEs, pesquisadores tém explorado a eficacia
de diferentes materiais adsorventes. Por exemplo, em uma pesquisa focada na
detecgdo de farmacos na agua do mar, o cartucho Chromabond HR-X se
destacou entre outras opgdes por conseguir uma melhor recuperagao (Wille et
al., 2010).

Em outro trabalho, os autores compararam o desempenho de alguns

adsorventes para identificar vinte tipos de farmacos em aguas residuais e
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efluentes de esgoto. Nesse contexto, o adsorvente de base polimérica Strata-X
foi considerado o mais adequado (Lacey et al.,, 2012). A literatura também
destaca o C18 como um adsorvente frequentemente empregado na analise de
farmacos em diversas amostras de agua. Um exemplo é o estudo que usaram
cartuchos C18 para identificar residuos de farmacos polares em esgoto e agua
natural (Stumpf et al., 1999).

No que diz respeito a detecgcdo de agrotoxicos em matrizes aquosas, 0s
adsorventes mais comuns na SPE sdo o C18, que é versatil para extrair
herbicidas, inseticidas organoclorados e outros compostos. Ja os adsorventes
poliméricos Oasis HLB sdao amplamente utilizados na extracdo de diferentes
classes de agrotodxicos, incluindo herbicidas como as sulfonilureias (Caldas;
Demoliner; Primel, 2009).

2.0 Objetivos
Este trabalho foi dividido em duas partes.

Na primeira parte o objetivo geral foi o desenvolvimento de uma célula
eletroquimica descartavel, robusta, totalmente produzida por impressdo 3D
FDM, com capacidade volumétrica de 50 a 2000 pyL e que permita a utilizagao
de eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar) comerciais e ou produzidos em

laboratorio.

Enquanto os objetivos especificos foram testar o dispositivo para a analise
de:

. Paracetamol (PAR), demonstrar linearidade e desempenho do dispositivo em
volumes baixos < 200 pL e possibilidade de utilizacdo de eletrodo de grafite e

PLA feito em laboratorio.

. Acido Urico (UA), utilizando um eletrodo LIG como eletrodo de trabalho,
demostrar que o dispositivo pode ser usado para determinacdes de moléculas

organicas utilizadas em analises bioldgicas.

. Cocaina (COC), realizando testes de triagem (screening) em amostras

apreendidas e deteccao seletiva na presenca de adulterantes usando BDD.
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O objetivo geral na segunda parte do trabalho foi desenvolver um novo
filamento condutor, baseado em PP e CB, que seja mais condutor e resistente
a solventes organicos do que o comercial a base de PLA e CB. Como aplicagao
analitica, propds-se a utilizagdo do filamento na fabricagdo de eletrodos, os
quais foram empregados na determinagéo de colchicina em amostras de agua,

utilizando um método eletroquimico.
Os objetivos especificos incluem:
. Desenvolvimento e Caracterizagao do Filamento:

Desenvolver um filamento condutor de PP com altas cargas de negro de fumo
(CB), especificamente otimizado para 40% em massa de CB, sem o uso de

plastificantes adicionais.

Caracterizar o filamento quanto a sua estabilidade térmica, flexibilidade e

superficie utilizando técnicas fisicos quimicas.

Realizar uma caracterizagao eletroquimica extensiva dos eletrodos impressos,
determinando o desempenho com a constante de velocidade de transferéncia de

elétrons heterogénea e a area eletroquimica.
. Aplicacdes Eletroquimicas em Solugées Nao Aquosas:

Demonstrar a estabilidade quimica excepcional dos eletrodos em solventes
organicos como acetonitrila, diclorometano e dimetilformamida (DMF),
submetendo-os a 100 ciclos de voltametria ciclica e submersao por até 15 dias,

para habilitar a eletroquimica nao aquosa.
. Aplicagoes Eletroquimicas em Solugdes Aquosas:

Testar o desempenho eletroanalitico em meio aquoso, aplicando o eletrodo a
detecgdo do contaminante emergente colchicina em amostras de aguas

ambientais (dgua de torneira, engarrafada e de rio).
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PRIMEIRA PARTE: DESENVOLVIMENTO DE UMA CELULA
ELETROQUIMICA DE PEQUENO VOLUME

3.0 Parte Experimental
3.1 Materiais, reagentes, amostras e solugoes

Os reagentes utilizados eram de grau analitico e foram usados sem
purificagdo. Cafeina (CAF - 99%), paracetamol (PAR - 99%), acido acético
(99%), acido sulfurico (99%) e acido fosforico (85%) foram adquiridos da Synth
(Diadema, Brasil); hidroxido de sodio (99%) e acido borico (99%) da Panreac
Quimica (Barcelona, Espanha); acido urico (AU - 99%), fenacetina (99%),
procaina (99%), benzocaina (99%) e lidocaina (99%) da SigmaAldrich
(Steinheim, Alemanha). Os filamentos de ABS, PLA e PETg foram adquiridos da
GTMax3D Equipamentos Eletrénicos e Materiais Plasticos LTDA (Sao Paulo,
Brasil). Os filamentos de Gpt/PLA foram produzidos em laboratério (Stefano et
al., 2022) utilizando os pellets de PLA puro (sem pigmentos ou corantes)
adquiridos da 3DLab (Minas Gerais, Brasil), e p6 de grafite obtido da Sigma-
Aldrich (Darmstadt, Alemanha).

A cocaina (COC) utilizada apresentava pureza de 38,9% e foi fornecida pelo
Departamento de Policia Federal (Uberlandia, Brasil). Nos estudos, amostras e
reagentes foram solubilizados diretamente no eletrdlito de suporte usado nos
experimentos. Todas as solu¢des foram preparadas com agua Milli-Q (Millipore
DirectQ3) com resistividade igual ou superiora 18,2 Q cm (a 25 °C). A amostra
de COC também foi analisada por cromatografia gasosa com detecg¢ao por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (GC-FID) (Botelho
et al., 2014). A Tabela 1 apresenta a composigao quimica da amostra, obtida
por GC-FID.
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Tabela 1. Composi¢ao quimica da amostra de cocaina apreendida obtida por
GC-FID.

Composigao (% m/m)

Fenacetina Cis-cinamoilcocaina Trans-cinamoilcocaina Cocaina

Amostra

45,7 1,6 1,5 38,9

3.2 Instrumentos

A microcélula impressa em 3D FDM proposta e utilizada consiste em duas
partes, confrome exibido na Figura 3, por meio de fotografias, que sao unidas
por meio de parafusos e porcas metalicos (Figura 3D). Na Figura 4, sao
apresentadas ilustragdes isométricas dos componentes da célula, elaboradas
em um software CAD, incluindo a parte inferior e superior do recipiente e da

base da microcélula.

A célula foi projetada para permitir o encaixe, no fundo do recipiente (Figura
3A e Figura 4A e B), de um anel de borracha (5 mm de didametro interno, 8 mm
de didmetro externo e 3 mm de espessura), com a fungdo de delimitar a area
dos eletrodos de trabalho e evitar vazamentos (Figura 3H). A parte inferior da
microcélula (Figura 3B e Figura 4C e D) foi projetada para encaixar uma placa
metalica (Figura 3C), que atua como contato elétrico, juntamente com uma
placa condutora com dimensées minimas de 1,0 x 1,0 cm, utilizada como

eletrodo de trabalho (Figura 3F).

As duas partes da célula possuem trés furos sobrepostos, dispostos em
forma de poligono, nos quais sao inseridos parafusos (comprimento de 23 mm
— Figura 3D) e porcas (didametro interno de 5 mm), permitindo a montagem

precisa da microcélula eletroquimica (Figura 3H).

Foram utilizados eletrodos auxiliar e pseudo-referéncia, ambos impressos
em 3D (Figura 3E e G). Para evitar a absor¢cao de agua, ambos os eletrodos
foram revestidos com esmalte de unha incolor nas partes ndo submersas. As
extremidades de ambos os eletrodos foram precisamente posicionadas no

orificio central da microcélula, proximas a superficie do eletrodo de trabalho (=1
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mm; Figura 3A). Na Figura 4, sdo apresentadas ilustragbes isométricas dos
componentes da célula, elaboradas em um software grafico, incluindo a parte

inferior, a parte superior do recipiente e da base da microcélula.

I\I1|I|l|||||l|!|l||l|l|[l||I|!III|IIIIIIIII|]III|II1I|IE

it |IIII|II I I'.II|I:IZ|1\II|!I:I_IIII|III-’|.’IEIIII:I;I Iiillli\‘lillilll_llliilII’|iIII|II¢I._I'II|IIH| III|II!I IIII|III |iIII|II | I!II|\ I'|EIII|II-I!IIII|I I5|IIII| ] & 3 3 - -

Oemd 2 3 4 5 & 7 B8 % W0 1 12 13 W 15 16 17

Figura 3. Fotografias dos componentes da plataforma eletroquimica impressa
em 3D: (A) Parte superior ou recipiente da solugao; (B) Parte inferior ou base
da plataforma eletroquimica impressa em 3D; (C) Placa de acgo inoxidavel; (D)
Parafusos metalicos; (E) Contra eletrodo impresso em 3D; (F) Eletrodo de
trabalho impresso em 3D; (G) Eletrodo de pseudo-referéncia impresso em 3D;
(H) Anel de borracha; (I) Foto da plataforma eletroquimica completa (vista

superior).

Figura 4. Vistas isométricas dos componentes da microcélula eletroquimica: (A)
Parte superior do recipiente da microcélula; (B) Parte inferior do recipiente da
microceélula com o local de encaixe e o anel de borracha; (C) Parte superior da
base e os locais de encaixe dos parafusos, da barra metalica e eletrodo de
trabalho; (D) Parte inferior da base com os locais de encaixe e as porcas

metalicas.
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Todas as medidas eletroquimicas por SWV e DPV foram realizadas
utilizando um potenciostato/galvanostato PGSTAT 204N (Metrohm Autolab -
Utrecht, Holanda) conectado a um microcomputador e controlado pelo software
NOVA 2.1.

Para analise de COC, conforme descrito na literatura (Freitas et al., 2017),
foram utilizados o mini-eletrodos de Ag/AgCl e um fio de platina como eletrodos
de referéncia e auxiliar, respectivamente. Uma placa de diamante dopado com
boro (BDD) adquirida da Neocast AS (Suiga), foi utilizado como eletrodo de
trabalho, apds tratamento eletroquimico de superficie. Para os estudos com
PAR, todos os eletrodos (de trabalho, pseudo referéncia e auxiliar) empregados
foram impressos em 3D utilizando filamentos condutores produzidos no
laboratorio a base de grafite disperso em acido polilatico (Gpt/PLA) (Stefano et
al., 2022).

Para a detecgao de acido urico, o eletrodo de grafeno induzido por laser (LIG,
do inglés laser-induced graphene), produzido no laboratério (Costa et al., 2022),
foi utilizado como eletrodo de trabalho, enquanto os eletrodos Gpt/PLA
impressos em 3D foram mantidos como eletrodos pseudo-referéncia e auxiliar.
Quando o Gpt/PLA impresso em 3D foi usado como eletrodo de pseudo-
referéncia, sua extremidade foi revestida com tinta de prata produzida em

laboratério (Camargo et al., 2022).
3.3 Design e producgao a partir de impressao 3D FDM

Os dispositivos foram projetados utilizando software CAD. As partes nao
condutoras da microcélula (Figura 2 A e B) foram impressas a partir de
filamentos de ABS utilizando uma impressora GTMax3D Core A3 (GTMax — S&o
Paulo, Brasil). Como software fatiador, foi utilizado o Simplify3D (Cincinnati,
EUA), e o tempo de impressao dos dois dispositivos variou de 2 a 5 horas. O
custo de producado da microcélula variou entre 5 a 25 reais, dependendo do

filamento a ser utilizado e da qualidade de impresséo.

Os eletrodos de Gpt/PLA foram impressos usando a impressora Flashforge
Dreamer NX (Flashforge 3D Technology Co. - Zhejiang, China). Como software
fatiador, foi utilizado o FlashPrint (Flashforge 3D Technology Co.). O tempo de
impressao dos trés eletrodos juntos (Figura 3E, F e G) foi de aproximadamente
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20 minutos, e a quantidade de filamento Gpt/PLA utilizada foi de

aproximadamente 40 cm.
4.0Resultados e discussao

Para demonstrar a potencialidade e viabilidade da célula impressa proposta
para medidas em pequenos volumes, curvas de calibracdo foram preparadas
usando PAR como analito modelo e diferentes micro volumes de solugéo: 50 uL
(Figura 5A), 100 uL (Figura 5B) e 200 uL (Figura 5C). Esses experimentos
foram realizados usando SWYV, os trés eletrodos impressos em 3D (Gpt/PLA),
concentragdes de PAR variando de 5 a 45 ymol L', tampé&o acetato 0,1 mol L'
(pH 4.7) como o eletrdlito de suporte e as condigdes instrumentais descritas na
literatura (Richter et al., 2019).
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E IV vs. Gpt pseudo-referéncia [Paracetamol] / umol Ty
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Figura 5. Respostas de SWV com corre¢gdo de linha de base para
concentragdes crescentes de PAR (5,0 — 45,0 ymol L") usando diferentes
volumes de solugbes padrao: 50,0 yL (A), 100,0 uL (B) e 200,0 pL (C); (D)
Curvas de calibragéo obtidas com volumes de 50,0 uL (linha preta), 100,0 uL
(linha vermelha) e 200,0 pL (linha azul). Condicées SWV: frequéncia: 50 Hz;
amplitude: 50 mV; incremento de potencial: 5 mV. Eletrdlito de suporte: tampao
acetato 0,1 mol L' (pH 4,7). Eletrodo de trabalho, referéncia e contra impressos
em 3D (Gpt/PLA).
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Como pode ser visto na Figura 5D, um bom ajuste linear (R? > 0,99) e
valores de inclinagado semelhantes (0,29 + 0,01 yA/umol L'; DPR = 3,4%; n = 3)
foram alcangados, evidenciando que a sensibilidade variou pouco em relagéo a
variagdo dos volumes utilizados. Portanto, o dispositivo proposto € muito
promissor para aplicagbes em que volumes limitados de amostras estejam
disponiveis. Além disso, a redugao na geracao de residuos também pode ser

considerada uma vantagem relevante.

Posteriormente, um filme de LIG sobre substrato de plastico (1,0 x 3,5 cm)
foi incorporado na plataforma eletroquimica e usado como eletrodo de trabalho,
enfatizando a versatilidade do dispositivo com diferentes materiais. Como
espécie-alvo foi selecionada o acido urico (AU), que é um importante
biomarcador em investigacbes clinicas (Peluso; Raguzzini, 2016).
Diferentemente dos estudos realizados com PAR, onde cada nivel de
concentracao foi previamente preparado em baldao volumétrico, aqui a curva de
calibracao foi realizada por adigdes sucessivas de AU, a partir de uma solugao
estoque (500 ymol L"), a célula eletroquimica contendo cerca de 400 pL de
eletrolito suporte (tamp&o BR 0,12 mol L', pH 2,0). As medidas foram realizadas
pela técnica DPV (Figura 6A) utilizando parametros instrumentais obtidos da
literatura (Stefano et al., 2022). Como pode ser observado na Figura 6B, uma
ampla faixa linear (10,0-125,0 ymol L', r > 0,99) foi obtida, evidenciando a

eficacia da microcélula na preparagao da curva de calibragdo na prépria célula.

A B
204 125 pmol L 1.6

1.24

0,84

Il A

Area do pico /pA V

0,4

. ; i : 0,0 : r T r : .
01 0.2 0.3 0.4 0.5 0 20 40 60 80 100 120
E IV vs. Gpt pseudo-referéncia [AU] / pmol L™

Figura 6. (A) Voltamogramas obtido por DPV com correcao de linha de base
para concentragdes crescentes de AU (10,0-125,0 ymol L-') em tamp&o BR 0,1
mol L' (pH 2,0), (B) respectiva curva de calibragdo. Parametros da DPV:

amplitude: 80 mV; tempo de modulagao: 30 ms; incremento de potencial: 5 mV.
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Eletrodo de trabalho: LIG; eletrodo auxiliar: Gpt/PLA; pseudo-referéncia:

Gpt/PLA pintado com tinta de prata.

Em seguida, considerando a portabilidade do sistema proposto, o seu
desempenho foi avaliado na area forense. Levando em consideragéo que a
cocaina (COC) € uma das substancias mais apreendidas no mundo, sua
deteccao/determinacao foi selecionada como prova de conceito. Assim, 0s
testes de triagem foram realizados por SWV utilizando solugdes de 10 mg L' de
COC e seis de seus principais adulterantes comumente encontrados em
amostras apreendidas. Como eletrodo de trabalho, foi usado BDD (Figura 7A).
Os resultados obtidos mostraram um pico de oxidagao bem definido da COC em
torno de +2,1 V, enquanto as espécies interferentes ou adulterantes, como
paracetamol, fenacetina, benzocaina, procaina, cafeina e lidocaina,
apresentaram picos em +09 V, +10V, +10V, +11V, +14 e + 1,5 V vs.
Ag|AgCI|KCI (sat.), respectivamente. Tais resultados estdo de acordo com
estudos anteriores relatados na literatura quando célula eletroquimicas
convencionais e o eletrodo de BDD foram utilizadas (Freitas et al., 2017).
Portanto, a triagem de amostras apreendidas de COC na presencga desses
adulterantes também ¢é possivel utilizando o dispositivo desenvolvido. Além
disso, a determinacdo do COC em uma amostra apreendida foi realizada com

sucesso usando o método de adi¢cao padrao, com recuperacio de 103 £ 4%.

A Figura 7B mostra os voltamogramas de SWV e a respectiva curva de
calibracao (r = 0,99) obtida para a solugdo amostral antes e apods a adicao de
concentragbes de COC. Um teor de COC de 40 + 1% (m/m) foi obtido, valor
préximo ao encontrado pelo método GC-FID (39 £ 1%). De fato, a partir do teste
t de Student (tcrit = 2,78; n = 3), pode-se afirmar, com nivel de confianca de 95%,
que nao houve diferenca significativa entre os resultados. Vale ressaltar que a
detecgao seletiva de COC em meio acido (pH = 1,0) sé foi possivel porque a
célula eletroquimica proposta permitiu facilmente o acoplamento de um material
robusto, o BDD. Este material apresenta uma ampla janela de potencial util (0,0
a+2,2V vs. Ag/AgClsat)) e permitiu a detecgdo de COC em potenciais superiores
de 2 V (Hutton et al., 2013; Salazar-Banda et al., 2006).
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Figura 7. (A) Voltamogramas de SWV com correc¢éo de linha base obtidos para
solugbes de 10 mg L' de cocaina (COC), lidocaina (LID), cafeina (CAF),
fenacetina (PHE), paracetamol (PAR), procaina (PRO) e benzocaina (BEN); (B)
Analises de uma amostra apreendida de COC pelo método de adicdo padrao:
voltamograma de SWV com correcao de linha de base obtido para uma solugao
amostra antes (linha preta) e apds a adigdo de cinco concentragdes crescentes
de COC. Eletrdlito de suporte: solugdo de H2SO4 0,1 mol L'; eletrodo de
trabalho: BDD; eletrodo de referéncia: Ag/AgClsat); contra eletrodo: platina;
incremento de varredura de potenciais: 6 mV; amplitude de aplicagao de pulso:

40 mV; frequéncia de aplicagao de pulso: 60 Hz.

A Tabela 2 compara (material termoplastico utilizado, design, eletrodo,
capacidade volumétrica e aplicagao analitica) o dispositivo proposto neste
trabalho com outros sistemas eletroquimicos anteriormente desenvolvidos
usando impressdao 3D FDM. Algumas vantagens ou beneficios do sistema
proposto podem ser mencionados aqui: (i) possibilidade de utilizagao de material
termoplastico resistente a solventes organicos; (ii) possibilidade de analise de
amostras disponiveis em pequenos volumes (= 50 pL); (iii) diferentes materiais
condutores em formato quadrado ou retangular podem ser usados como eletrodo
de trabalho; (iv) o sistema pode ser utilizado de forma descartavel (baixo custo).
Como desvantagens podemos mencionar: (i) necessidade de impressao em
duas etapas sequenciais ou uso de duas impressoras; (i) necessidade de
parafusos e porcas e (iii) impossibilidade de utilizagdo de agitadores magnéticos

comerciais quando se utiliza parafusos e porcas metalicos.
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Tabela 2. Comparagao da célula eletroquimica impressa em 3D proposta com outras também obtidas

por impressao 3D FDM relatadas na literatura.

Tipo de Material Eletrodos Capacidade Esquema do Aplicaca Ref.
célula volumétrica dispositivo o
(mL)
Microcélula ABS ou Superficie 0,05a2,0 O dispositivo Como prova de Este trabalho
para PETg impressa em consiste em conceito,
pequenos 3D, BDD, LIG, apenas duas paracetamol,
volumes screen printed partes impressas cocaina e acido
e folhas de (recipiente de urico foram
grafite. solucéo e base) utilizados como
unidas por analitos modelo.
parafusos e
porcas metalicas.
Multisensor PLA CB/PLA, 0,5a3,0 Trés partes Determinagéo de
impresso em BDD e folha parafusadas: principios ativos (Ferreira et al. 2021)
3D de grafite recipiente de em medicamentos
solucéo, bastao e de interesse
tampa com dois forense
eletrodos
impressos em
caneta 3D
embutidos.
Célula PLA CB/PLA 50,0 Recipiente Detecgdio de acido  (_raPnell etal:2022)
eletroquimica cbnico invertido ascorbico e
impressa com os eletrodos paracetamol.
tudo-em-um ja impressos na
estrutura.
Célula ABS CB/PLA 0,1 Célula Detecgéo (Duarte et al., 2022)
eletroquimica miniaturizada sequencial de
compacta contendo horménios
eletrodos esterdides.
integrados
fabricados
inteiramente por
impressao 3D
Dispositivo PLA Eletrodos de 0,01 Trés placas Deteccao de acido (Lin et al., 2023)
para carbono retangulares indol-3-acético em
integracéo de preparados impressas em 3D
tratamento de com chapas
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amostras e

detecgéo

Dispositivo
integrado em

miniatura

Dispositivo
eletroquimico
impresso em

3D para
andlises

acessiveis

Microcélula
eletroquimica

compacta

Célula
eletroquimica
dupla (3D-
EDC)

Célula
eletroquimica
totalmente
impressa em
3D (3D-FPED)
com um
arranjo de
eletrodos

integrado

PLA

PLA

PLA

ABS

ABS

de aco

inoxidavel

PLA
carregado de

carbono

Tinta
condutora:
mistura de p6
de grafite e
cola de PVC

sem tolueno

CB/PLA

Gpt/PLA

CB/PLA

0,5

0,1

0,05

Mini recipiente
com eletrodos
impressos
integrados na
parte inferior do

recipiente

Suporte impresso
para segurar 0s
eletrodos de
papel no lugar,
apresenta uma
cavidade central
onde ¢ aplicada a
solugéo

eletrolitica.

Dispositivo
totalmente
impresso em 3D,
composto por
duas partes
principais: um
segmento
condutor e um

segmento isolante

O dispositivo
consiste em duas
partes impressas

unidas por

parafusos e

porcas metalicas.

O dispositivo é
composto por trés
partes principais:

reservatorio,
tampa e suporte

para os eletrodos

Marchantia

plymorpha

Determinagéo de
Hg (Il) em
amostras de agua
engarrafada e 6leo

de peixe

Andlise de
3-nitro-L-tirosina

em urina sintética

Detecgao de acido
félico em amostras

de suco

Detecgao de
NBOHs, NBOMes
e LSD em

amostras forenses

Determinacgao
simulténea de
paracetamol e
diclofenaco de
sédio em amostras

de agua ambiental.

(Katseli; Economou;
Kokkinos, 2020)

(Araujo et al., 2025)

(Silva-Neto et al.,
2024)

(Melo et al., 2024b)

(Roveda et al,
2025)

FDM:

modelagem por deposi¢do fundida; Gpt: Grafite; CB: Carbon Black; ABS:
acrilonitrila butadieno estireno; PETg: polietileno tereftalato glicol; BDD: diamante
dopado com boro; LIG: grafeno induzido por laser; PLA: acido polilatico.
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5.0 Conclusao

Esta primeira parte do trabalho demonstra o sucesso da aplicagdo de uma
microcélula eletroquimica produzida por impressao 3D (FDM) na eletroanalise
utilizando microvolumes, a partir de 50 uL. A versatilidade da plataforma é
evidenciada pelo uso de diversos materiais condutores, com formatos quadrado

ou retangular, como eletrodos de trabalho.

A plataforma proposta se destaca por suas caracteristicas vantajosas: baixo
custo e descartabilidade, que a tornam uma opcédo econbmica e pratica;
resisténcia a solventes organicos e impactos mecanicos, que garante
durabilidade e ampla aplicabilidade; além de sua portabilidade e potencial de
producao em larga escala, o que abre caminho para o uso em diferentes

ambientes e para a adaptabilidade do processo de fabricagao.

Em suma, a microcélula 3D surge como uma alternativa acessivel e eficiente
aos SPEs e outras células eletroquimicas convencionais, que geralmente
demandam equipamentos de alto custo para sua produgao. Outro ponto notavel
€ a compatibilidade da plataforma com materiais eletroquimicos convencionais,
como BDD, carbono vitreo e placas de ouro, que podem ser facilmente
acoplados como eletrodos de trabalho. A simples substituicdo dos eletrodos
auxiliar e de pseudo-referéncia por eletrodos convencionais confere ainda mais

flexibilidade ao sistema.

SEGUNDA PARTE: DESENVOLVIMENTO DE UM FILAMENTO DE CARBON
BLACK/POLIPROPILENO E DETERMINAGAO DE COLCHICINA EM AGUA

6.0 Parte Experimental
6.1 Materiais, reagentes, amostras e solugoes

Todos os produtos quimicos usados possuiam grau analitico, com pureza
295%, adquiridos de empresas especializadas e utilizados como recebidos, sem
qualquer purificagdo adicional. Cloreto de hexaaminoruténio (Ill) (98%),
ferricianeto e potassio (99%), ferrocianeto de potassio (98,5-102%), hidréxido
de sodio (>98%), cloreto de potassio (99,0- 100,5%), hexafluorofosfato de
tetrabutilaménio (TBAF, 299,0%) acido bodrico (299,5%), tetraborato de sédio
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(99%), cloreto de sodio (299,0%), acido acético (299%), acido fosférico (=285%)
foram adquiridos da Merck (Gilingham, Reino Unido). Acetonitrila (99,9%),
metanol (99,9%), diclorometano (99,8%) e N, N-dimetilformamida (99,8%) foram
adquiridos da Fisher Scientific (Loughborough, Reino Unido). Colchicina
(297,0%) foi comprada da TCI Europe (Zwijndrecht, Bélgica). O CB foi comprado
da PI-KEM (Tamworth, Reino Unido) e o PP (Sabic® CX03-81 Natural 00900)
foi comprado da Hardie Polymers (Glasgow, Reino Unido). O filamento
comercial condutor de PLA/CB (1,75 mm, ProtoPasta, Vancouver, Canada) foi

adquirido da Farnell (Leeds, Reino Unido).

A solugdo tampao borato 0,1 mol L' pH 9 foi preparada utilizando a acido
borico e NaOH. A solugdo tampao Britton-Robbinson (BR) utilizada foi
preparada em meio aquoso a partir de uma mistura dos acidos fosférico, acético
e bérico, todos nas concentragées de 0,04 mol L-'. O ajuste do pH, para obter
as solugdes de pH 2 a 10, foi realizado com NaOH sdlido. Para a realizagao dos
estudos, as solugdes padrées de COL foram preparadas na concentracao de
1000 mg L' diretamente nos eletrolitos utilizados, sendo posteriormente

realizadas as diluicdes necessarias.

As amostras de agua da torneira foram obtidas no laboratério 5.39 da
Universidade Metropolitana de Manchester, John Dalton Tower, Manchester,
Reino Unido. Para os experimentos com a microcélula, foi utilizada agua de
torneira coletada no laboratério Nupe, localizado no bloco 30 no campus Santa
Mébnica da Universidade Federal de Uberlandia. As amostras de agua mineral
engarrafada foram obtidas de uma loja de conveniéncia local, Manchester,
Reino Unido, para os estudos realizados na microcélula foi utilizada uma agua

mineral obtida em uma loja local em Uberlandia, MG, Brasil.

A &gua de rio foi fornecida e coletada pelo Departamento Municipal de Agua

e Esgoto de Uberlandia (DMAE — Minas Gerais, Brasil) na Estagdo de
Tratamento Bom Jardim que capta agua do ribeirao Bom Jardim, afluente do Rio
Uberabinha (localizagdo aproximada: 18.943144°S 48.272647°W). Os
procedimentos de coleta foram realizados de acordo com a Diretriz Nacional
para o Plano de Amostragem da Vigilancia da Qualidade de Agua para Consumo
Humano do Ministério da Saude do Brasil. As amostras de agua de garrafa e de
torneira adquiridas em Manchester foram diluidas 20 vezes no eletrélito de
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suporte para realizar as analises. No entanto, a amostras adquiridas em
Uberlandia, incluindo a de agua de rio, ndo foram diluidas, neste caso, o

eletrélito de suporte foi preparado usando as amostras como solvente.
6.2Producao de filamento CB/PP

As composigdes poliméricas de CB/PP foram preparadas separadamente,
variando-se a propor¢cdo em massa de 15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70%,
35/65% e 40/60% em massa, respectivamente. A mistura foi realizada em uma
camara de 63 cm?, a 210 °C, com rotores Banbury a 120 rpm por 5 min, usando
um dinamdmetro Thermo Haake Poydrive equipado com um Thermo Haake
Rheomix 600 (ThermoHaake, Alemanha), Fig. 8A. Apds resfriamento até
temperatura ambiente, os compdsitos poliméricos resultantes foram granulados
usando um granulador Rapid 1528 (Rapid, Suécia), Fig. 8B. As amostras
granuladas foram coletadas e processadas através de uma extrusora da linha
EX6 (Filabot, VA, Estados Unidos), Fig. 8C. Os polimeros fundidos foram
extrudados a 210 °C através de uma matriz de 1,75 mm de didmetro e puxados
manualmente ao longo de uma linha de resfriamento Airpath (Filabot, VA,
Estados Unidos), Fig. 8D. Os filamentos resultantes foram entdo encaminhados

para uso na impressora 3D, Fig. 8E.
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Figura 8. Representagdo esquematica da producgao de filamento PP/CB: A)
Misturador Thermo Haake Rheomix 600; B) Moedor granulador Rapid 1528; C)
Extrusora da linha EX6 (Filabot); D) Linha de resfriamento Airpath Filabot, E)

Impressora 3D; e F) Eletrodo.
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6.3Impressao 3D

Todos os modelos computacionais e arquivos .3MF utilizados ao longo deste
trabalho foram produzidos usando Fusion 360® (Autodesk®, CA, Estados
Unidos). Esses arquivos foram fatiados e convertidos em .GCODE para
impressao pelo software especifico da impressora, PrusaSlicer (Prusa Research,
Praga, Republica Tcheca). Os eletrodos de trabalho utilizados em formato de
uma haste conectada a um disco de 5 mm de diametro, comprimento de conexao
de 8 mm e espessura de 2 (Figura 8F), foram produzidos por impressdo3D FDM
em uma Prusa i3 MK3S+ (Prusa Research, Praga, Republica Checa). Todos os
eletrodos foram impressos usando parametros de impressao idénticos, a sabe:
um bico de 0,6 mm, temperatura de bico de 220 °C, preenchimento retilineo de
de 100%, altura de camada de 0,15 mm, velocidade de impressao de 35 mm s’
e temperatura da mesa de impressao de 110 °C. Para melhor adesao do PP a
superficie da mesa, uma camada de cola (Magigoo — caneta adesiva de
impressao 3D) foi aplicada na area de impressdo, 10 minutos antes do

aquecimento.
6.4 Caracterizagoes fisico-quimicas

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando um instrumento
Discovery Series SDT 650, controlado pelo software Trios (TA Instruments,
Alemanha, EUA). As amostras foram acondicionadas em cadinhos de alumina
(90 pL) e analisadas sob fluxo de N2 (100 mL min~"), utilizando um perfil de

aquecimento em rampa (10 °C min~'), de 0 a 800 °C.

Os dados de Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS, do inglés X-ray
Photoelectron Spectroscopy) foram adquiridos utilizando um AXIS Supra
(Kratos, Reino Unido), equipado com uma fonte monocromatica de raios X de
Al (1486,6 eV), operando a 225 W, acoplada a um analisador hemisférico. O
sistema foi operado em modo de transmissdo fixa com uma energia de
passagem de 160 eV para varreduras de levantamento e de 20 eV para
varreduras de regido, com o colimador operando em modo de fenda para uma
area de analise de aproximadamente 700 x 300 um; a largura total a meia altura
do pico de Ag 3d5/2 usando uma energia de passagem de 20 eV foi de 0,613
eV. A escala de energia de ligacao foi calibrada por meio da definicdo do pico
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sp? C1s grafitico em 284,5 eV, esta calibragdo € reconhecida como falha 56
(Greczynski; Hultman, 2021) mas foi, ainda assim, utilizada na auséncia de
alternativas razoaveis, e porque apenas informagdes limitadas poderiam ser

inferidas a partir de posi¢des de pico absolutas.

As micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram obtidas
utilizando um Microscopio Eletrénico de Varredura de Feixe I6nico Focalizado
Crossbeam 350 (FIB-SEM) (Carl Zeiss Ltd., Cambridge, Reino Unido) equipado
om uma fonte de emissdo de campo por canhdo de elétrons. A aquisicdo de
imagens de elétrons secundarios foi realizada utilizando um detector de elétrons
secundarios e ions secundarios (SESI). As amostras foram montadas em pinos
de aluminio para MEV (12 mm de didmetro, Agar Scientific, Essex, Reino Unido)
utilizando abas adesivas de carbono (12 mm de didmetro, Agar Scientific, Essex,
Reino Unido) e revestidas com uma camada de 5 nm de Au/Pd metalico
utilizando um sistema de revestimento Leica EM ACE200, antes da aquisicao
das imagens. A espectroscopia Raman foi realizada em um Microscépio Raman
DXR (Thermo Scientific Inc., Waltham, MA, EUA) configurado com um laser de

532 nm e operado com o software OMNIC 9.

A espectroscopia Raman foi realizada em um Microscopio Raman DXR
(Thermo Scientific Inc., Waltham, MA, EUA), equipado com um laser de 532 nm

e controlado pelo software OMNIC 9.
6.5 Experimentos eletroquimicos

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um
Potenciostato Autolab 100N controlado pelo software NOVA versao 2.1.6
(Metrohm Autolab, Utrecht, The Netherlands), em uma célula eletroquimica de
vidro com capacidade maxima de 20 mL. A espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) foi conduzida em uma faixa de frequéncia de 0,1 Hz a 100
kHz. Para perturbar o sistema em condi¢gdes de repouso, aplicou-se um sinal

senoidal de amplitude de 10 mV.

Em todos os experimentos eletroquimicos, eletrodos impressos de CB/PP
descritos na secdo anterior foram usados como eletrodos de trabalho,

juntamente com um eletrodo referéncia comercial externo Ag|AgCI (3 M KClI) e
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um eletrodo auxiliar de fio de niquel-cromo. Todas as solugdes de [Ru(NH3)e]**

foram desoxigenadas usando N2 antes de qualquer experimento eletroquimico.

A ativacdo dos eletrodos CB/PP foi realizada de forma eletroquimica
conforme descrito na literatura (Richter et al, 2019) antes de todos os
experimentos. Resumidamente, os eletrodos CB/PP juntamente com a
referéncia e auxiliar foram inseridos em um recipiente de vidro com solugao de
NaOH (0,5 M), formando uma célula eletroquimica. A cronoamperometria foi
usada para a ativagao aplicando um potencial de +1,4 V por 200 s, seguido de -
1,0 V por 200 s (Richter et al., 2019). Os eletrodos foram entdo cuidadosamente
enxaguados com agua deionizada e secos sob nitrogénio antes do uso

sequencial.
6.6 Extracao em fase sélida

Amostras de agua de rio foram tratadas por extracdo em fase solida para
avaliar o potencial de pré-concentragdo de COL na presenga da matriz da
amostra e consequentemente demonstrar que a analise é possivel mesmo em
amostras com pequenas quantidades de COL. Para isso, um instrumento coletor
SPE de vacuo de 12 posicdes foi utilizado para a etapa de extragcao e pré-
concentracao. Estudos de otimizagao ja relatados na literatura foram utilizados
(Schneider, 2013). Em resumo, amostras de agua de rio foram preparadas em

balGes volumétricos de 250 mL com concentragédo de 0,250 yumol L~ ' de COL.

As amostras foram transferidas para cartuchos de extragcdo em fase solida
(SPE), que continham 500 mg de fase estacionaria Chromabond C18 eC. Essa
transferéncia foi feita a uma vazao de aproximadamente 3 mL min-! usando tubos
de PTFE, com a vazao sendo controlada por sucgédo e uma valvula que regulava

0 vacuo do sistema.

Antes do uso, o cartucho foi condicionado com metanol e agua deionizada.
Para o processo de eluicdo, metanol, acetonitrila e uma mistura de metanol e
acetonitrila (1:1) foram avaliados, e a mistura foi selecionada para continuar o
procedimento, utilizando um volume de 2 mL para eluicdo. Finalmente, as
solugdes obtidas foram coletadas em um baldo volumétrico de 10 mL, que foi

completado com eletrdlitos de suporte.
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7.0Resultados e discussoes
7.1 Flexibilidade e resisténcia elétrica dos filamentos obtidos

Inicialmente, foram registradas fotos de todos os filamentos obtidos
demonstrando a flexibilidade aparente destes filamentos, conforme ilustrado na

Figura 8.
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Figura 8. Fotografias dos eletrodos e dos filamentos em condicdes retilineas e

¥.5a0

dobrados, destacando sua flexibilidade. As amostras correspondem a diferentes
propor¢des em massa de de CB e PP, respectivamente: A) 15/85%, B) 20/80%,
C) 25/75%, D) 30/70%, E) 35/65% e F) 40/60%.

Conforme mostrado na Figura 9, os filamentos obtidos apresentam
flexibilidademesmo sem a adi¢cdo de aditivos plastificantes. Essa flexibilidade
tende a diminuir com o aumento da quantidade de CB e a consequente
diminuigéo de PP. Em seguida, a resisténcia dos filamentos foi medida com um
multimetro, empregando-se seis amostras (n = 6) de cada composi¢ao, com
comprimento padronizado de 10 cm. As espessuras dos filamentos também
foram registradas. Em seguida foi calculada a condutividade dos filamentos a
partir da Equagao 1, onde ¢ € a condutividade, R a resisténcia, A a area da
secao transversal e L o comprimento. Os resultados obtidos sdo mostrados na
Tabela 3.
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g =— (1)

Tabela 3. Registro das resisténcias medidas e condutividades calculadas dos

filamentos obtidos, n=6.

Filamentos Resisténcia Condutividade

(%CBI/PP) Q) (uS/cm)
15 32000 £ 7000 1.45+ 0.71
20 7000 £ 500 6.60 + 0.53
25 2000 = 100 23.1+04
30 762 + 52 60.7 £ 0.7
35 422 + 39 109.5+0.2
40 247 + 30 187.2+0.3

A Tabela 3 demonstra claramente que o aumento na concentracao de CB
nos filamentos esta diretamente ligado a diminui¢cdo na resisténcia e aumento da
condutividade. Por exemplo, o filamento com 15% de CB apresenta
condutividade de 1,45 + 0,71 uS/cm e resisténcia de 32000 + 7000 Q, enquanto
o filamento com 40% de CB atinge uma condutividade significativamente maior,
de 187,2 + 0,3 uS/cm, e uma resisténcia substancialmente menor, de 247 + 30
Q.

Os resultados apresentados sao notaveis quando comparados a outros
filamentos condutores desenvolvidos em laboratorio por via seca, conforme
dados da literatura, que registraram valores como 864 + 54 Q para CB/PLA
(Crapnell et al., 2023b), 277 £+ 9 Q para CB/Gpt/PLA (Augusto et al., 2024a),
243124 Q) para MWCNT/PLA/CB (Crapnell et al., 2024a) e 710+30 Q para
GNP/MWCNT/CB/PETg (Crapnell et al., 2024b). E importante destacar que o

filamento de 40%CB e 60%PP se sobressai por ndo conter multiplos materiais
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condutores em sua composicao, oferecendo, ainda assim, boa condutividade

elétrica e flexibilidade mecanica sem a necessidade de aditivos plastificantes.
7.2 Caracterizagoes fisico-quimicas do material

Foi realizada uma TGA no filamento com 40% de CB e 60% PP, bem como
em pellets de PP virgem, para investigar como a adicdo da carga afeta a
estabilidade térmica do polimero. Essa caracteristica € crucial, especialmente
considerando a manufatura aditiva como aplicacao final. A TGA também nos
permite determinar com preciséo o nivel real de carga condutiva presente no

filamento.

O grafico de porcentagem em peso versus temperatura, Figura 10, para
ambas as amostras revelou a curva sigmoidal esperada, indicando a
degradacao térmica do PP. Para os pellets de PP virgem, a temperatura de inicio
da degradacao foi de 331 + 3 °C, o que estd em boa concordancia com a

literatura (Esmizadeh; Tzoganakis; Mekonnen, 2020).
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Figura 10. Analise termogravimétrica dos pellets de PP virgem e do filamento

com 40% em massa de CB.
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A incorporacédo de 40% de CB no polimero resultou em um aumento
significativo na temperatura de inicio da degradagado para 378 + 2 °C. Isso
sugere que o CB confere estabilizagdo térmica ao filamento, provavelmente ao
criar uma barreira fisica que dificulta a difusdo de gases para fora do polimero,

reduzindo assim a taxa de decomposigao (Guo et al., 2021).

Além disso, a analise da estabilizagdo da curva apos a degradagao do PP
nos permitiu quantificar com precisao a quantidade de carga de CB no filamento.
Subtraindo o valor de estabilizagdo do PP virgem da amostra com 40% de CB,
obtivemos um resultado de 39 + 2% em massa. Esse valor indica que houve

uma perda minima de material durante o processo de producéo do filamento.

Apods a avaliagao do filamento, foram impressos eletrodos do tipo "pirulito"
com dimensdes idénticas as ja descritas na literatura (Crapnell et al., 2023c,
2024b). Para a aplicacédo em eletroquimica, a maioria dos eletrodos fabricados
por manufatura aditiva passa por um processo de ativagcao, o qual visa remover
o polimero da superficie do eletrodo, expondo uma quantidade maior de carbono
condutor subjacente. Isso € crucial, pois 0s processos de extrusao e impressao
frequentemente causam um "efeito luva", onde uma fina camada de polimero

recobre externamente o objeto impresso.

Para compreender as caracteristicas da superficie dos eletrodos, foram
realizadas analises de XPS e MEV em amostras néo ativadas e ativadas a partir
do método de ativagdo eletroquimica com NaOH 0,5 mol L' (Richter et al.,

2019). Os graficos obtidos estao presentes na Figura 11.
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Figura 11. Espectros XPS C1s dos eletrodos com 40% de CB e 60% de PP (A)
antes e (B) apos a ativacao. (C) Espectro Raman para o eletrodo ativado de
40% de CB e 60% de PP. Imagens de MEV dos eletrodos de 40% em peso de
CB/PP (D) antes e (E) apds a ativagéao.

Nos espectros de XPS, tanto nas amostras nao ativadas quanto nas ativadas,
Figura 11A e 10B, observam-se trés picos principais. O pico mais proeminente,
em 285,0 eV, corresponde as ligagdes de carbono sp® presentes tanto no PP
quanto no CB. Sua intensidade significativa € esperada, dada a estrutura
quimica do PP. Os outros dois picos sao atribuidos a presenga de CB: um pico
de C-O na superficie e, crucialmente, um pico assimétrico em 2845 eV,
correspondente a emissao de fotoelétrons do carbono grafitico (Blume et al.,
2015; Gengenbach et al., 2021).

Diferentemente de trabalhos presentes na literatura com PLA (Augusto et al.,
2024b) e PETg (Camargo et al., 2024), ndo houve um aumento significativo no
pico de carbono grafitico apds o procedimento de ativagdo. Isso sugere que a
ativagao nao promove uma exposigao adicional relevante de CB diretamente na
superficie. No entanto, a mera presenca do pico de carbono grafitico indica que

o carbono esta acessivel na superficie para as reagdes eletroquimicas.
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Para uma analise mais aprofundada, foi realizada a espectroscopia Raman,
como mostra a Figura 11C. A analise detalhada das bandas Raman forneceu
informacdes cruciais sobre o material condutor. A Banda G, localizada em 1338
cm-', corresponde a vibragdo no plano dos atomos de carbono, sendo o principal
indicador da estrutura grafitica. Esta estrutura é essencial, pois o carbono é a
forma condutora do material. Por outro lado, a Banda D, em 1572 cm™, esta
associada a defeitos estruturais e a desordem no plano do grafite, tipicamente
observados no CB. Por fim, a Banda 2D, em 2680 cm-!, € um sobretom da banda

D, e sua presenga também corrobora a natureza grafitica do material.

O calculo da razao Io/lc de 1,01 é um valor alto, tipico de materiais com alta
densidade de defeitos, como o CB, e confirma a natureza grafitica/desordenada

da porcao condutora.

Os resultados de XPS e Raman sao corroborados pelas analises de MEV das
amostras. A Figura 11D mostra o eletrodo n&o ativado, onde se observa uma
cobertura de polimero lisa com pequenas particulas circulares de CB
projetando-se da superficie. Além disso, pequenas perfuragdes no filme de
polimero sao visiveis, provavelmente resultantes dos altos niveis de carga, que

exercem pressao sobre a matriz polimérica.

A Figura 11E, que exibe o eletrodo ativado em solugédo aquosa de NaOH 0,5
M, revela um aumento significativo no numero e tamanho das perfuragdes.
Embora uma quantidade consideravel de polimero permanega na superficie (o
que é esperado, dada a elevada resisténcia do PP a solugao utilizada), é
evidente que a combinagdao de NaOH e cronoamperometria (+1,4 V por 200 s,
seguida de -1,0 V por 200 s) causa a expansao de pontos estruturalmente

frageis na superficie.

Essa observacao do MEV corrobora os resultados do XPS: mesmo que nao
haja um aumento aparente no carbono grafitico superficial, a ativacao resulta
em um aumento da porosidade superficial do eletrodo. Isso implica que um
maior numero de analitos podem alcancar o carbono condutor no interior da
estrutura, o que, por sua vez, tende a melhorar o desempenho eletroquimico do

eletrodo ativado.
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7.3 Caracterizagoes eletroquimicas

A caracterizagao eletroquimica dos eletrodos impressos foi realizada a partir
de um estudo de velocidade de varredura, usando voltametria ciclica e a sonda
comum de esfera externa [Ru (NH3)s]z 1,0 mmol L' em 0,1 mol L' KCI. Este
estudo permitiu a determinacdo dos valores da constante de velocidade de
transferéncia eletronica heterogénea (ko), da area de superficie eletrénica real
(Ar) e da diferenca entre o potencial de pico catédico e anddico (Aep). As
constantes ko foram calculadas usando o método de Nicholson (Nicholson, 1965;
Rowley-Neale; Brownson; Banks, 2016), enquanto a area eletroquimica (Ae) foi
determinado usando a equacgédo de Randles-Sevcik (Bard; Faulkner, 2001) e a Ar
foi determinada a partir da Equagao 2 usando a area geométrica (Ag) de 0,55
cm? correspondente a um cilindro. Os dados obtidos podem ser encontrados na
Tabela 4, e na Figura 12 sdo apresentados os voltamogramas e as respectivas
curvas Randles-Sevgik.

A, = ;‘—g x100% (Equago 2)
Tabela 4. Comparacdo da area real (Ar), constante heterogénea (ko) e da
diferenga de potencial entre picos anddico e catdédico (Aep) obtidos para o estudo
de variagdo de velocidade de varredura em sonda [Ru(NHa3)e]®*, entre os

filamentos obtidos com quantidade crescente de CB.

Filamentos Ar ko AEp

(%CB) (%) (1073cm s™) (V)
15 - - -

20 15 10,9 0,5 +0,04 0,27

25 37 3,4 1,4 0,06 0,15

30 44 +2.5 1,7 £0,04 0,14

35 42 +3,8 1,2 0,2 0,17

40 45 +2.6 2,0 £0,04 0,12
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Figura 12. Estudo de taxa de varredura (5-500 mV s*') com [Ru(NH3)s]** (1,0
mM em 0,1 M KCI) realizado nos eletrodos, obtidos a partir dos filamentos de
CB/PP: A)15/85%, B) 20/80%, C) 25/75%, D) 30/70%, E) 35/65% e F) 40/60% ,
como eletrodo de trabalho, fio de niquel-cromo como contra eletrodo e Ag|AgCI
como eletrodo referéncia. Os respectivos graficos de Randles — Sevéik sdo

apresentados inseridos.
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De acordo com os resultados apresentados € possivel concluir que aumentar
o teor de carbono do filamento melhorou o desempenho eletroquimico em todos
os trés parametros, Aep de 120 £ 11 mV, ko de 2,00 £ 0,04 cm s’ e Acde 45+ 3
cm?, obtidos para o filamento de 40% de CB e 60% de PP. Na literatura, para
filamentos de PLA condutores fabricados em laboratério sao apresentados
valores de ko de 1,71 £ 0,22 x 103 cm s (Crapnell et al., 2023c), 1,26 x 103 cm
s (Arantes et al., 2023) e 2,6 + 0,1 x 103 cm s™' (Crapnell et al., 2024a), estes
resultados demonstram que o filamento de CB e PP desenvolvido neste trabalho

€ muito competitivo em termos de desempenho eletroquimico.

E importante observar que a carga maxima de 40% de CB em PP ¢é obtida
sem o uso de qualquer plastificante adicional, enquanto todo o filamento
condutor de PLA relatado na literatura, usando o método de produgao por via
seca, exigiu plastificantes para atingir as cargas de CB de 25 a 35% em peso.
Também se destaca a melhoria significativa no desempenho eletroquimico
alcangado pelo novo filamento de CB e PP comparado aos trabalhos de
filamentos PETg condutores que também n&o incluiam plastificante na
composigéo do filamento e que apresentaram valores de ko de 0,88 x 103 cm s
' (Crapnell et al., 2024c) e 1,03 x 103 cm s (Camargo et al., 2024).

—20%
—25%
60+ —30%

1 < —35%
40 40%
20

=20
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E/V vs Ag|AgCl (3M KCI)

11 uA

Figura 13. Voltamogramas ciclicos (50 mV s') com [Ru (NH3)s]*>* (1 mmol L'
em KCI 0,1 mol L") comparando as porcentagens de CB (20 a 40%) em PP.
Foram utilizados eletrodos CB/PP como eletrodo de trabalho, fio de niquel-

cromo como eletrodo auxiliar e Ag|AgCl como eletrodo de referéncia.
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Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 12 e 13 fornecem
evidéncias contundentes da otimizagdo do desempenho eletroquimico dos
eletrodos a medida que a carga de CB é aumentada, notadamente na faixa de
20 a 40%. Essa melhoria € consistentemente demonstrada pelo perfil

eletroquimico da sonda de esfera externa [Ru(NHz3)e]*".

Para essa sonda, um comportamento reversivel de transferéncia de elétrons
€ esperado, manifestado por um par de picos redox bem definidos: um pico de
reducdo em aproximadamente -0,2 V e um pico de oxidagdo em
aproximadamente -0,1 V (vs. Ag|AgCl). A observacdo de correntes de pico
crescentes e bem resolvidas com o aumento da concentragao de CB reflete uma
significativa melhoria na condutividade e na area superficial eletroativa do

eletrodo.

A utilizagao de [Ru (NH3)s]*, uma molécula de esfera externa, foi crucial para
essa caracterizacao, pois sua reagao nao depende de interagcbes especificas
com a superficie do eletrodo ou da labilidade dos ligantes, permitindo uma
avaliacdo mais direta e intrinseca das propriedades de transporte de carga e

area superficial eletroativa do préprio material do eletrodo.

Na Figura 14 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos (25 mV s- ') para a
sonda de esfera interna [Fe (CN)s]*/3> em eletrodo fabricado a partir do filamento
40% de CB e 60% de PP antes da ativagédo (linha vermelha) e posterior a
ativagéo (linha preta) com NaOH 0,5 mol L-'. A partir dos voltamogramas é
possivel concluir que n&o ha resposta eletroquimica antes da ativagao, o que
pode ser atribuido a cobertura superficial de PP no eletrodo, que bloqueia o

acesso da sonda a fase condutora.
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos (25 mV s') obtidos com [Fe (CN)s]*/3 (1,0
mmol L' em KCI 0,1 mol L"), comparando o comportamento eletroquimico antes
da ativagao (linha vermelha) e apds a ativacao (linha preta) com NaOH 0,5M.
Foram utilizados eletrodos 40% CB / 60% PP como eletrodo de trabalho, fio de

niquel-cromo como eletrodo auxiliar e Ag|AgCl como eletrodo de referéncia.

A partir da espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) foram
determinadas a resisténcia da solugdo (Rs) e a resisténcia de transferéncia de
carga (Rcrt) utilizando o grafico de Nyquist ajustado com o circuito equivalente
apropriado para uma solugdo de 1,0 mmol L' de [Fe(CN)e]*’3>- em KCI 0,1 mol L-
'. As medidas foram realizadas em 3 eletrodos de 40%CB e 60%PP e 3 eletrodos
de CB/PLA comercial (protopasta), ambos previamente ativados com NaOH 0,5
mol L. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 15. Por meio de ajuste
do circuito equivalente apropriado, o filamento de CB/PP apresentou um Rs de
0,1 £ 0,01 kQ e um Rct de 0,6 £ 0,1 kQ, enquanto no filamento de CB/PLA
comercial apresentou Rs foi de 0,1 £ 0,02 kQ e o Rcr de 10 = 0,3 kQ. Estes
resultados demonstram que o filamento de CB/PP apresenta condutividade
significativamente superior a dos filamentos de PLA condutores, tanto comerciais

quanto os fabricados em laboratdrio.
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Figura 15. Graficos de Nyquist obtidos com EIS com [Fe (CN)s]*/3- (1,0 mmol L
" 'em KCI 0,1 mol L"), comparando eletrodos produzidos com filamento de
40%CB e 60%PP e de filamento de CB/PLA comercial, ambos ativados com 0,5

mol L' NaOH. Circuito equivalente utilizado esta anexo.

7.4Estabilidade em solventes orgéanicos

Em seguida, foi estudada a estabilidade dos eletrodos em solventes como
acetonitrila, diclorometano e dimetilformamida, a partir da realizacdo de trés
testes. No primeiro teste os eletrodos de 40% de CB e 60% de PP foram
comparados aos eletrodos de filamento comercial CB/PLA. Para isso, os dois
eletrodos foram adicionados em diferentes microtubos de 1,5 mL contendo os
respectivos solventes, sendo mantidos em repouso por 60 minutos em

temperatura ambiente.

A Figura 16 ilustra o comportamento dos eletrodos de CB/PLA (a esquerda)
e 40% CB / 60% PP (a direita), no momento da adigdo aos solventes e depois

de 60 minutos.
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Observou-se que os eletrodos fabricados com filamento comercial de CB/PLA
incharam ao entrar em contato com os solventes, e as solugdes adquiriram
turbidez, um sinal claro de deterioragcdo do material, esse efeito foi notado em
todos os trés solventes utilizados. Em contraste, os eletrodos de 40% CB e 60%
PP nao apresentaram nenhuma alteragao visivel a olho nu, o que indica notavel

resisténcia quimica frente a esses solventes.

Solventes No momento Apés 60 minutos

ACN

DCM

DMF

Figura 16. Registros em imagens dos eletrodos de CB/PLA comercial -
Protopasta (a esquerda) e dos eletrodos de 40%CB em PP (a direita) imersos
em acetonitrila (ACN), diclorometano (DCM) e dimetilformamida (DMF). As
imagens foram capturadas no momento da adi¢do dos solventes e apds 60

minutos, a temperatura ambiente.
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Para entender a absorgéo de solvente pelos eletrodos de 40% CB / 60%
PP, foi realizado um segundo teste no qual a variagdo de massa desses
eletrodos foi monitorada durante 15 dias em estufa a 40 °C, em contato com
acetonitrila, agua, diclorometano e dimetilformamida. Os resultados, ilustrados
em graficos de barra na Figura 17, mostram que houve pouca variagado da
massa dos eletrodos em relagdo a massa inicial para todos os quatro solventes.
Os desvios padrao relativos observados foram de 1,0% para a agua, 4,3% para
a acetonitrila, 5,2% para a dimetilformamida e 6,3% para o diclorometano. Esses
resultados permitempermitem concluir que o material do eletrodo absorve muito
pouco solvente, demonstrando uma boa estabilidade quimica nessas condi¢des

experimentais.

Acetonitrila

40- Agua

30 4

Massa/mg

] 2 4 (] ] 10 12 14 16 0 2 4 6 B 10 12 14 16
Iempo/dias Tempoldias
Dimetilformamida

“® Diclorometano

L}
= 15

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 P 2 4 6 B 10 12 14 16
Tempo/dias Tempol/dias

Figura 17. Graficos de barras representando a variagao da massa relativa dos
eletrodos de 40% CB / 60% PP (n = 3) em acetonitrila, agua, diclorometano e

dimetilformamida durante 15 dias em estufa a 40 °C.

No terceiro teste, o desempenho eletroquimico do eletrodo de CB/PP foi
testado em meios ndo aquosos. A Figura 18 mostra os voltamogramas ciclicos
registrados para 100 varreduras continuas de ferroceno (1,0 mmol L* em 0,1
mol L' TBAF) em acetonitrila, diclorometano e dimetilformamida, usando
eletrodos 40% CB / 60%PP ativados em NaOH 0,5 mol L' como eletrodos de
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trabalho, um fio de prata como pseudo-referéncia e um fio de niquel-cromo como
auxiliar. E possivel observar uma boa estabilidade nos potenciais de oxireducéo,
com variagdes de picos (Aep) apresentando valores de 0,135 £ 0,006 V para
acetonitrila, 0,238 + 0,014 V para diclorometano e 0,121 £ 0,008 V para
dimetilformamida. Os resultados obtidos nos trés testes descritos evidenciaram
que os eletrodos impressos a partir do flamento de 40%CB em PP apresenta
boa resisténcia quimica a solventes organicos e, portanto, podem ser utilizados

de forma confiavel nestes meios.
1A B lc
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-0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 0,2 0,0 0,2 D:A 0,6 0,8 0,2 0,0 0;2 014 ﬂ‘,G 0:8 1:0
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos sucessivos (n = 100) de ferroceno (1,0 mmol
L' em 0,1 mol L' TBAF) em (A) acetonitrila, (B) diclorometano e (C)
dimetilformamida. Velocidade de varredura: 50 mV s-'; incremento de potencial:
5 mV; Eletrodo de trabalho: 40%CB / 60%PP; pseudo eletrodo de referéncia: fio

de prata; eletrodo auxiliar: fio de niquel-cromo.
7.5 Desenvolvimento de um método para determinagcao de COL

Para todos os experimentos subsequentes, utilizamos um eletrodo impresso
composto por 40% de CB e 60% PP, previamente ativado em uma solugéo de
NaOH 0,5 mol L™'. O comportamento eletroquimico da COL foi investigado por
meio de voltametria de varredura linear (SLV) em solu¢des tampao BR com uma
ampla faixa de pH, variando de 2,0 a 12,0. As analises foram conduzidas na
faixa de potencial de 0,0 a 1,6 V, utilizando como referéncia um eletrodo de
Ag|AgCl (KClsat.).

A Figura 19 mostra os voltamogramas do estudo do efeito do pH, antes e
apos o tratamento de linha de base realizado no software Nova 2.1. Ao analisar
esses dados, foi identificado um processo de oxidagao principal entre +1,2 e +1,3
V nospHs 2, 3,4, 5, 6,9 e 10. Curiosamente, um pico adicional entre +1,3 e +1,4
V foi observado nos pHs 7 e 8. No pH 9, esse pico secundario também foi

identificado, mas apenas no voltamograma sem o tratamento da linha base.
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Como ele é pouco visivel apds o tratamento de linha de base, foi utilizado apenas

0 primeiro pico (entre +1,2 e +1,3 V) para os estudos seguintes.

Comparando as correntes de oxidagdo da COL, o pH 9 apresentou uma
corrente de 47,70 £ 0,08 pA para o pico principal. Em contraste, o pH 2 registrou
uma corrente de 44,70 + 4,98 uyA. Com base na maior intensidade de corrente e
no menor desvio padrao observados no pH 9, este foi o valor de pH escolhido

para todas as investigagdes futuras.

Antes do tratamento de linha de base
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Figura 19. Voltamogramas obtidos, antes e apods o tratamento de linha de base,
para o estudode pH:2a6 (A),7a 10 (B) e 2e 9 (C) com COL 1,0 mmol L' em
tampao Briton-Robinson 0,1 mol L-'. Técnica: LSV; velocidade de varredura: 50
mV/s e incremento de potencial: 2mV. Eletrodo de trabalho: 40%CB em 60%PP
(n=3), eletrodo de referéncia: Ag|AgCl e eletrodo auxiliar: fio de niquel cromo.



A Figura 20 apresenta a variagdo do potencial de pico (E) e da corrente de
pico (Ip) em funcéo do pH. Entre os pHs 7 e 10, foi possivel plotar uma curva
com R? = 0,996 e coeficiente angular de 0,061 usando a equagado de Nernst's
(Equacgao 3) obteve-se m/n = 0,967, evidenciando que o processo de oxidagao
envolve um numero igual de protons e elétrons.
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Figura 20. Variacao do potencial de pico (E) e da corrente de pico (/p) em fungéo

do pH da solugao de BR, obtidos a partir dos voltamogramas da Figura 18.
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Como o pH selecionado foi 0 9 e o borato é a espécie quimica responsavel
pelo tamponamento nesta regido de pH do tampao BR, o tampé&o borato pH 9 foi
escolhido como eletrolito para a realizagao dos estudos seguintes. Na Figura 21
¢ possivel observar os voltamogramas ciclicos obtidos para 1,0 mmol L' de COL
em tampé&o borato 0,1 mol L', pH 9.
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Figura 21. Voltamogramas ciclicos obtidos sem (linha vermelha) e com (linha
preta) a presencgas de COL 1,0 mmol L' em solugdo tampao borato 0,1 mol L,
pH 9.
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Em seguida, foi realizado um estudo para definir qual a técnica eletroquimica
(SWV ou DPV) seria mais adequada para a determinagdo de COL. Conforme
ilustrado na Figura 22, observa-se uma melhora significativa na corrente de pico
com o uso da SWV, permitindo a diferenciacéo clara de dois picos de oxidacao
no voltamograma. As correntes aumentaram de 1,40 £ 0,06 yA e 0,35 + 0,01 pA
na DPV para 3,67 + 0,04 uyA e 1,40 + 0,04 uA na SWV. Portanto, a técnica SWV

foi selecionada para a realizagdo dos demais estudos.

1A

I

00 02 04 06 08 1,0 1,2 1.4 1.6
E/V vs Ag|AgCI

Figura 22. Voltamogramas de onda quadrada (preto) e de pulso diferencial
(vermelho) realizados em tampao borato 0,1 mol L' utilizando 20,0 ymol L' de
COL. Parametros SWV: amplitude: 20 mV, frequéncia: 25 Hz, incremento de
potencial: 5 mV. Parametros DPV: amplitude: 25 mV, tempo de modulacéo: 50
s, incremento de potencial: 5 mV. Eletrodo de trabalho: 40%CB / 60%PP (n=3),

eletrodo de referéncia: Ag|AgCl e eletrodo auxiliar: fio de niquel-cromo.

Em seguida, foi realizada a otimizagdo dos parametros da SWV. Os
parametros otimizados foram o incremento de potencial (Aes), a amplitude de
aplicagao dos pulsos de potencial (a) e a frequéncia (f) de aplicagdo dos pulsos
de potencial. Para a realizacao dos estudos subsequentes, foi empregada uma
solucdo padrao contendo 10,0 umol L' de COL em tampao borato 0,1 mol L',
pH 9.
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O Aks foi avaliado no intervalo entre 1 e 10 mV, mantendo-se fixos os valores
de f e a em 25 Hz e 20 mV, respectivamente. A Figura 23 A e B mostra os
voltamogramas obtidos e o grafico da relagdo Aes x lp. Ao analisar os resultados
obtidos é perceptivel o aumento progressivo da corrente de pico com 0 aumento
do incremento de potencial até 8 mV, tanto para o pico em =+1,2 quanto para o
de =+1,3 V. A partir deste ponto, nota-se uma tendéncia de estabilizacdo da
corrente, indicando que valores superiores nao resultam em ganho significativo

de resposta analitica.

A relacdo entre I, e a largura de pico a meia altura (W1,2) foi avaliada (Figura
22 C) com o objetivo de verificar se o aumento no Aes ocasiona alargamento dos
picos voltamétricos e, consequentemente, perda de seletividade. Os resultados
indicam que praticamente n&o ha alargamento de pico com o aumento de Aes.
Com base nestes dados, o valor de 8 mV foi selecionado para os experimentos
subsequentes, uma vez que foram detectados picos com perfil gaussiano e
correntes de pico significativas (1,90 + 0,01 pA e 0,800 + 0,097 uA).

2,4
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Figura 23. (A) Voltamogramas de SWV obtidos para COL 10,0 ymol L' em
tampao borato 0,1 mol L', pH 9, para variagédo dos valores de Aes (1 a 10 mV),
para os picosem = +1,2V (m) e = +1,35 V (o). (B) Relagéo entre I, e AEs (n=3).
(C) Relagéo I, (W12)" e Aes (n=3). Pardmetros de SWV: f=25s" e a=20 mV.

Em seguida foi estudada a influéncia de a (de 10 a 50 mV) na resposta
voltamétrica da COL. A Figura 24A e B mostram os voltamogramas obtidos e o
grafico da relagéo entre a x Ip. Avaliando-se os resultados obtidos, nota-se que
0 aumento de a promoveu um incremento na Ip até um valor de 30 mV. Acima

deste valor, um decréscimo de resposta foi observado.
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A partir da relagéo entre Ip(W12) ' e a (Figura 24 C), é possivel afirmar que
ocorre um alargamento dos picos voltametricos com 0 aumento de a a partir de
30 mV, prejudicando a seletividade na deteccdo de COL. Portanto, com base
nos resultados apresentados, o valor de 30 mV foi selecionado como o mais

adequado, apresentando correntes de pico de 2,75 + 0,20 yA e 0,98 £ 0,09.
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Figura 24. (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para COL 10,0 umol
L' em tampao borato 0,1 mol L' pH 9, com variagéo dos valores de a (10 a 50
mV), para os picos em =+1,20V (m) e =+1,36 V (o). (B) Relagdo entre [, e a (n
= 3). (C) Relagéo I, (Wi2) ' e a (n = 3). Parametros de SWV: AEs = 8mV e f=
25 Hz.

Para a oxidagdo da COL, a variagéo de f foi estudada no intervalo entre 5 a
45 Hz. As Figuras 25 A e B apresentamos voltamogramas obtidos e o grafico
da relagéo f x Ip, respectivamente. Avaliando-se os resultados obtidos, nota-se
que o aumento da frequéncia promoveu aumento em /p, porém, acima de 30 Hz,
observa-se um aumento significativo no desvio padrdo, indicando perda de
repetibilidade. A partir da relagao I,(W12) ' e f (Figura 25C), é possivel afirmar
que nao houve alargamentodos picos com o aumento de f. Com base nos
resultados obtidos, o valor f escolhida foi o de 30 Hz, pois apresentou os maiores
sinais de /p aliados a menores desvios padrao (1,98 + 0,04 yA e 0,50 + 0,03 pA).
Portanto, os valores de Aes, a e f otimizados foram, respectivamente, 8 mV, 30
mV e 30 Hz.
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Figura 25. (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para COL 10,0 umol
L' em tampao borato 0,1 mol L', pH 9, com variagéo dos valores de f (5 a 45
Hz), para picos em =+1,2V (m) e =+1,36 V (o). (B) Relacéo entre I e f (n = 3).
(C) Relagao Ip (W12)'e f (n = 3). Parametros de SWV: Aes =8mV e a = 30 mV.

A frequéncia de aplicagao dos pulsos de potencial € um parametro importante
na técnica SWV, uma vez que a quantidade de pulsos de potencial aplicados
por unidade de tempo, senso fundamental para a elucidagdo de aspectos
cinéticos e mecanisticos do processo redox em estudo (Quentel et al., 2007,
Souza; Machado; Avaca, 2003b).

Com base nos resultados mostrados na Figura 25, observa-se um aumento
da corrente de pico associada a oxidacdo da COL com o aumento nos valores
de frequéncia, porém, a relagao nao é linear. Esse comportamento indica que a
cinética de transferéncia de elétrons ndo €& governado exclusivamente pela

adsorcéo de COL na superficie do eletrodo (O’Dea; Ribes; Osteryoung, 1993).

Contudo, como pode ser visto na Figura 26, a corrente de pico apresenta
relacao linear com a raiz quadrada de f, tanto para a corrente no potencial de
~+1,2V (R? = 0,996) quanto em =~+1,3V (R? = 0,995). Esse comportamento
indica que a oxidacdo da COL é um processo predominantemente difusional,
com cinética governada pelo transporte de massa até a superficie do eletrodo
(O’Dea; Ribes; Osteryoung, 1993). Logo, com base nos resultados obtidos,
conclui-se que ambos fendbmenos (adsor¢ado e difusdo) contribuem para o
processo de oxidagao da COL no eletrodo impresso composto de 40% de CB e
60% de PP.
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Figura 26. Relagédo entre a corrente de pico e a raiz quadrada da frequéncia

para a corrente detectada nos potenciais de (A) +1,2 V e (B) +1,3V, para COL

10,0 pmol L' em tampdo borato 0,1 mol L', pH 9. Parametros da SWV

otimizados: AE; =8 mV, a=30mV e f = 30 Hz.

Outras informagdes sobre o mecanismo de oxidagdo da COL podem ser

obtidas através do estudo da frequéncia de aplicagdo dos pulsos de potencial, a

quantidade de elétrons envolvida e a reversibilidade do processo redox. Para a

obtencao desses dados, € necessario avaliar a variagao do potencial de pico (Ep)

em relagdo a f e log f, como mostrado nas Figuras 27 e 28.
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Figura 27. Relacao E vs f para a corrente detectada nos potenciais de (A) +1,2
V e (B) +1,3V para COL 10,0 ymol L' em tampéo borato 0,1 mol L-1, pH 9.

Parametros otimizados de SWV: AE; =8 mV, a=30mV e f = 30 Hz.
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Figura 28. Relacdo Ep vs Log f para a corrente detectada nos potenciais de (A)
+1,2V e (B) +1,3V para COL 10,0 ymol L' em tampao borato 0,1 mol L', pH 9.
Parametros otimizados de SWV: AE; =8 mV,a=30mV e f = 30 Hz.

Os graficos da Figura 27 mostram um deslocamento gradual do potencial de
pico para valores mais positivos com o aumento do valor de frequéncia, dentro
da faixa estudada. Tal deslocamento € caracteristico de processos irreversiveis,
como também evidenciado pelos voltamogramas da Figura 22. Além disso, os
coeficientes angulares obtidos (0,0299 com R?=0,996 e 0,0333 com R?=0,992) a
partir das lineariza¢des apresentadas na Figura 28 foram utilizadas para calcular
0 numero de elétrons envolvidos nas reagdes de oxidagao da COL, através da
equacéo de Lovric (Equagao 4) (Quentel et al., 2007; Souza; Machado; Avaca,
2003b).

0E _ —2.3CT
dLog f "~ anF

(4)

Onde C é a constante universal dos gases (8,314 J K' mol"), T é a
temperatura (298,15 K), a é o coeficiente de transferéncia eletrénica (0,5), n é o

numero de elétrons transferidos e F é a constante de Faraday (96485,3 C mol-
"). O valor de n foi calculado como igual a 4, tanto para o processo que ocorre
em +1,2V quanto em +1,3V. Como demonstradoanteriormente, o numero de
prétons envolvidos é igual ao numero de elétrons, o que esta em concordancia
com com dados da literatura (Bodoki et al., 2015). O mecanismo proposto para
o processo de oxidacado da COL é apresentado na Figura 29.
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Figura 29. Mecanismo de oxidagao proposto para a COL no eletrodo de trabalho

impresso a partir do filamento composto por 40%CB e 60% PP.

E possivel observar, no mecanismo proposto da Figura 29, que a oxidacéo
da COL gera dois produtos diferentes: o produto I, um composto derivado 7-
hidroxi, € o composto Il, um derivado O-desmetilado (Tateishi et al., 1997).
Ambos os produtos foram identificados a partir de experimentos eletroquimicos
usando como eletrodo de trabalho o carbono Vvitreo, com posterior

monitoramento por espectrOmetria de massas (Bodoki et al., 2015).

Em meio basico, o composto I foi identificado em maior abundéancia, susgindo
em potenciais maiores a + 1V vs Pd/H2, enquanto o composto Il foi identificado
em menor abundancia, formando-se em potenciais maiores a +1,2 V vs Pd/Ha.
Portanto, com base nos resultados obtidosutilizando o eletrodo de 40%CB em
60% PP como eletrodo de trabalho, propomos que o produto da oxidacao da
COL detectado em +1,2 V vs Ag|AgCl (KClsat) corresponde ao composto |,
enquanto aquele observado em 1,3V vs Ag|AgCl (KClsat) esta relacionado ao o

composto Il.
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Em seguida, estudos para determinagao da faixa linear de trabalho para a
COL foram realizados. A Figura 30 apresenta os voltamogramas de SWV
obtidos para solug¢des contendo concentragdes crescentes de COL, enquanto a
Figura 31 mostra a relagdo entre as correntes de pico e as concentragdes
crescentes (2 a 50 umol L") de COL.

——2umolL’
——dumolL’
——BumolL
—— 8umolL”
——10umolL’
—— 20umolL"
——30pmalL’
40umalLl”’

I pA

D-P.\"N_
0,0 o,'z 014 0:5 o:s 1:0 1:2 1,‘4
E/V vs Ag|AgCI

Figura 30. Voltamogramas obtidos por SWV para diferentes concentragdes de
COL (2,0 a 50,0 mg L"). Eletrdlito suporte: tampao borato 0,1 molL™", pH 9.
Condigdes otimizadas da SWV: AEg =8 mV, a=30 mV, f = 30 Hz.
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Figura 31. Relagao entre a corrente de pico e concentragdes crescentes de COL
em +1,2V (A) e +1,3 V (B). Eletrdlito suporte: tampao borato 0,1 mol L™, pH 9.
Condicdes otimizadas da SWV: AE; =8 mV, a =30 mV, f =30 Hz.
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Analisando a Figura 31, observa-se uma relag3o linear entre 2 a 50 mg L
para o sinal por volta de 1,2 V (R?=0,998) e de 4 a 50 ymol L' para o sinal
préximo a 1,3 V (R?=0,996). Observa-se excelentes sensibilidades para a
analise de COL, 0,2 yA/mgL'em +1,2V e 0,1 yA/mg L' em +1,36 V. Os limites
de detecgdo (LD) e quantificagédo (LQ) para a COL foram calculados, Tabela 5,
utilizando a Equacao 5 e Equagao 6, respectivamente, usando o desvio padrao

do sinal do branco tamp&o borato 0,12 mol L-! que foi de 0,000941 pA.

LD =3

desvio padrio (5)
coeficiente angular

LQ - 10 * desvio padrao (6)

coeficiente angular

Tabela 5. LD e LQ calculados para as curvas obtidas para solugao padrédo de
COL.

LD (umol L) LQ (umol L)
1,2V 0,01 0,04
1,3V 0,03 0,09

Apos determinar as faixas lineares entre as correntes de oxidagao detectadas
e concentracdo de COL, a precisdao do método proposto foi avaliada em
varreduras sucessivas (n=10) de solugdes contendo 6 e 30 ymol L-"de COL em
eletrdlito tampao borato 0,1 mol L-' pH 9. As correntes detectadas nesse estudo
sdo mostradas na Figura 32 e o resultados obtidos de desvio padréo relativo
(DPR) na Tabela 6 e 7. Os resultados obtidos apresentam DPR inferiores a 8%
para todos os estudos o que demonstra que o meétodo proposto apresenta

precisdo adequada para a determinagao de COL.
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Figura 32. Relagao corrente de pico e numero de medidas obtidas para SWV

em medidas repetidas (n = 10) de solugdo contendo 6 (®) e 30 (e) y mol L' de
COL para (A) eletrodo 1, (B) 2 e (C) 3. Eletrdlito suporte: tampao borato 0,12

mol L' pH 9. Condigdes SWV otimizadas.
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Tabela 6. Dados obtidos para medidas repetidas (n=10) para solugdes contendo
6 e 30 ymol L' de COL para o sinal no potencial +1,2V.

+1,2V Eletrodos Concentraciao Ip (MA) DPR (%)
(umolL-")
1 6 0,54+0,01 3,0
30 3,20+0,03 1,0
Intra
eletrodos 2 6 0,40+0,01 3,5
(n=3) 30 2,90+0,04 1,5
3 6 0,54+0,026 4.8
30 3,30+0,06 1,8
Inter 12e3 6 0,50+0,08 1,6
eletrodos
30 3,10+0,23 7.4
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Tabela 7. Dados obtidos para medidas repetidas (n=10) para solu¢des contendo

6 e 30 ymol L' de COL para o sinal no potencial +1,35V.

+1,35V Eletrodos Concentraciao Ip (MA) DPR (%)
(umolL-")
Intra 1 6 0,21+0,11 0,5
eletrodos
30 1,91+0,05 2,7
(n=3)
2 6 0,15+0,01 6,6
30 1,73+0,06 3,3
3 6 0,15+0,01 1,0
30 1,80+0,04 24
Inter 1,2e3 6 0,17+0,03 0,2
eletrodos
30 1,85+0,10 54

Em seguida, foi realizado um estudo qualitativo para identificar possiveis
interferentes na deteccdo de COL. A Figura 33 mostra os voltamogramas
obtidos a partir de solu¢des contendo arsénio, cafeina, glicose, cobre, chumbo e
cromo, antes e apos a adicdo de COL. Os resultados indicaram que, mesmo com
uma concentracao cinco vezes maior dos interferentes, o pico da COL pbde ser
identificado na presenga de arsénio, glicose, cobre e cromo. No entanto, a
cafeina interferiu na detecgdo do segundo pico da COL, e o chumbo

comprometeu completamente a identificacdo de ambos os picos.
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Figura 33. Voltamogramas SWV corrigidos pela linha de base obtidos para
solugdes de interferentes (50 mg L-') possivelmente presentes em amostras de
aguas antes (linha preta) e apds (linha vermelha) o enriquecimento com 10 mg
L' de COL. (A) arsénico; (B) cafeina; (C) glicose; (D) cobre; (E) chumbo e (F)
cromo. Eletrodo de trabalho: 40%CB e 60%PP; eletrdlito de suporte: tampéo
borato 0,1 mol L-1; Condi¢des otimizadas de SWV.

A quantificacdo de COL foi realizada em amostras de agua de torneira,
garrafa e rio, utilizando o método de adicdo de padrdo. Os resultados obtidos
sdo mostrados nas Figuras 34, 35 e 36 e resumidos na Tabela 8. Conforme os
dados, para o sinal em +1,2 V, a quantidade de COL recuperada foi de 98+5%
em agua de torneira, 91£7% em agua de garrafa e 93+3% em agua de rio. Esses
resultados demonstram que o método é satisfatério para a determinagao de COL
nessas amostras. No entanto, a determinagao nao foi possivel para os sinais em
+1,35 V, uma vez que as recuperacgdes ficaram abaixo de 80%, o que pode ter
sido causado pela presenca de interferentes.
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Figura 34. Voltamogramas de SWV obtidos para amostras de agua de torneira
enriquecidas diluidas (20 vezes) em tampao borato 0,1 mol L' pH 9 com
subsequentes adicbes de solugdes padrdo de colchicina (4 a 20 uM), e as
respectivas curvas de calibragdo para os sinais de +1,2 e +1,35 V. Condic¢des

otimizadas de SWV.
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Figura 35. Voltamogramas de SWV obtidos para amostras de agua de garrafa
enriquecidas diluidas (20 vezes) em tamp&o borato 0,1 mol L' pH 9 com
subsequentes adi¢des de solugdes padréo de colchicina (4 a 20 umol L"), e as
respectivas curvas de calibragao para os sinais de +1,2 e +1,35 V. Condic¢oes
otimizadas de SWV.
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Figura 36. Voltamogramas de SWV obtidos para amostras de agua de rio em
tamp3ao borato 0,1 mol L' pH 9 com subsequentes adi¢gbes de solugdes padrao
de colchicina (4 a 20 umol L), e a respectiva curva de calibragdo. Condigoes
otimizadas de SWV.
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Tabela 8. Dados obtidos das curvas de adicdo de padrdao na determinacéo de

COL em agua de torneira, garrafa e rio.

Amostras Ep(V) R? Recuperagio
(%)

Agua de +1,20 0,990 9815
torneira

+1,35 0,997 5216
Agua de +1,20 0,993 9147
garrafa

+1,35 0,999 5710
Agua de rio +1,20 0,998 93+3

A Tabela 9 mostra a comparacao do método aqui descrito com os demais

métodos citados na literatura para a determinagdo de COL, observa-se que

dentre os métodos existentes o deste trabalho possui um baixo valor de LOD,

este valor (0,01 ymol L") é um bom valor considerando que se trata de um

eletrodo de trabalho impresso por FDM com a composigao simples de CB e PP,

sem nenhuma modificacdo superficial ou a presenga de outros materiais

condutores além do CB.
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Tabela 9. Comparacédo do método com outros relatados na literatura.

Eletrodo Técnica Amostra LOD/ upM Reference
CuO/CNF/GCE/[Bim]FeCls DPV farmacéutica/soro humano 0,002 (Afzali; Mostafavi;
Shamspur, 2020)
MIM/GaAuNPs/GCE DPV farmacéutica/soro humano 0,005 (Bai et al., 2018)
MWCNTSs/CPE DPV farmacéutica 0,008 (Zhang et al., 2013)
40%CB em PP SWv agua de garrafa e de torneira 0,01 Este trabalho
GSPEs DPV farmacéutica 0,01 (BODOKI et al., 2008)
MWCNTs/GCE DPV farmacéutica/urina 0,015 (Oren Varol; Anik, 2019)
BDD FIA farmacéutica/urina 0,02 (Moreira et al., 2018)
PoPD/SWNTs/GCE DPV farmacéutica 0,03 (Zhang et al., 2008)
SPE BIA farmacéutica 0,1 (De Jesus Guedes; Pio
Dos Santos, 2018)
CB/PLA DPV farmacéutica/urina 0,1 (Filopoulou et al.,
2023)
GCE DPV farmacéutica 0,2 (Bodoki; Sandulescu;
Roman, 2007)
BDD DPV farmacéutica 0,3 (Stankovic et al.,

2017)

Legenda: GSPEs: Eletrodos serigrafados a base de grafite; CB: Carbon black; PP: Polipropileno;

SPE: Eletrodo serigrafado; GCE: Eletrodo de carbono vitreo; PoPD/SWNTs/GCE: Eletrodo de

carbono vitreo modificado com poli(o-fenilenodiamina)/nanotubos de carbono de parede

simples modificados; CPE: Eletrodo de pasta de carbono; MWCNTSs: Nanotubos de carbono com

paredes multiplas; MIM/GaAuNPs/GCE: Materiais compostos por nanoparticulas de grafeno e

ouro e eletrodos de carbono vitreo modificados com membrana molecularmente impressa;

PLA: 4cido polilatico, BDD: Diamante Dopado com Boro; CuO: Nanoparticulas de dxido de

cobre; CNF: Compdsito de nanofibra de carbono; [Bim]FeCl4: tetracloroferrato de 1-butil-3-

metilimidazélio; DPV: Voltametria de pulso diferencial; FIA: Andlise por injecdo em fluxo; SWV:

Voltametria de onda quadrada; BIA: Analise por injecdo em batelada.
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7.6 Aplicagao da microcélula desenvolvida

Apds o desenvolvimento do método o mesmo foi aplicado utilizando a
microcélula desenvolvida na primeira parte deste trabalho, inicialmente foram
realizados estudos para determinagcao da faixa linear de trabalho para a COL,
desta vez o estudo foi realizado focando somente no primeiro pico da COL, por
volta de +1,2V. A Figura 37A e B apresentam, respectivamente, os
voltamogramas de SWV obtidos nas faixas lineares e a relagdo entre as
correntes de pico obtidas a partir de solugdes de concentragdes crescentes (2 a
40 umol L") de COL.
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Figura 37. (A) Voltamogramas obtidos nas faixas lineares de COL (2 a 50 umol

L-") utilizando a microcélula. (B) Relagdo entre a corrente de pico e concentragao

crescentes de COL em +1,2 V. Eletrdlito suporte: Tampao Borato, condi¢oes

otimizadas da SWV.

Analisando a Figura 37B, observa-se uma relagao linear entre 2 a 40 mg L-"
para o sinal por volta de +1,2 V (R?=0,996) e de 2 a 40 mg L-". Foi obtida uma
sensibilidade para a analise de COL de 0,06 yA/mg L-'. O LD e LQ para a COL
foram de 0,07 ymol L' e 0,24 ymol L', calculados de acordo com a Equagéo 5
e Equacgao 6, respectivamente. Os resultados evidenciaram a ndo necessidade
de se realizar uma nova otimizacdo dos parametros de SWV, apesar da
diminuicdo da area do eletrodo de trabalho disponivel causada pela célula

eletroquimica.
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Em seguida, a quantificagdo de COL foi realizada em amostras de agua de
torneira, garrafa e rio, utilizando o método de adicao de padrao e a microcélula
desenvolvida. Os resultados obtidos sdo mostrados nas Figuras 38, 39 e 40.
Conforme os dados, a quantidade de COL recuperada foi de 96+10% em agua
de torneira, 108+11% em agua de garrafa e 92+12% em agua de rio. Esses
resultados demonstram que o método utilizando a microcélula desenvolvida &
satisfatorio para a determinagao de COL nessas amostras.
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Figura 38. Voltamogramas de SWV obtidos para amostras de agua de torneira
em tampao borato 0,1 mol L' pH 9 com subsequentes adigbes de solugbes
padrao de colchicina (4 a 16 umol L), e a respectiva curva de calibragéo,
R2=0,993. Condicbes otimizadas de SWV.
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Figura 39. Voltamogramas de SWV obtidos para amostras de agua de garrafa

em tampéao borato 0,1 mol L' pH 9 com subsequentes adigbes de solugbes

padrdao de colchicina (4 a 20 ymol L), e a respectiva curva de calibragéo,

R2=0,997. Condigbes otimizadas de SWV.
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Figura 40. Voltamogramas de SWV obtidos para amostras de agua de rio em
tampao borato 0,1 mol L' pH 9 com subsequentes adi¢cdes de solugbes padrao
de colchicina (4 a 20 ymol L"), e a respectiva curva de calibragdo, R?=0,997.

Condicdes otimizadas de SWV.
7.7 Aplicagao do tratamento amostral SPE

Com o objetivo de aprimorar a sensibilidade do método eletroanalitico, uma
etapa de pré-concentragdo da COL foi adicionada antes da analise
eletroquimica. Essa etapa foi realizada utilizando a extracao em fase sélida, um
método que ndo sO concentra o analito, mas também ajuda a remover
interferentes da matriz da amostra, o que é especialmente util em amostras

complexas como a agua de rio.

Para avaliar a eficacia dessa técnica, amostras de agua de rio (uma pura e
outra com COL adicionada) foram submetidas ao processo de extragdo. O
material resultante da extragdo (o eluido) foi entdo analisado pelo método
eletroanalitico, utilizando uma curva de calibragdo externa para quantificagao.
Os resultados dessa analise estdo apresentados nos voltamogramas da Figura

41 e na curva de calibragdo da Figura 42.
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Figura 41. Voltamogramas para os eluidos dos procedimentos de extracao,
agua de rio pura (linha vermelha) e agua de rio com COL (linha preta). Eletrolito

suporte: Tampao Borato, condi¢cdes otimizadas da SWV.
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Figura 42. (A) Voltamogramas obtidos para o padrdo de COL (2 a 10 ymol L™).
(B) Curva de calibragédo obtida, R?=0,997. Eletrolito suporte: Tamp&o Borato,

condi¢cbes otimizadas da SWV.

A concentragao original na amostra de rio foi de 0,25 pmol L™, mas, apods a
pré-concentragcdo, a concentragdo medida na amostra enriquecida foi de 6,49
pmol L™ (a qual foi diluida 5 vezes antes da anélise). Portanto, nas amostras de
agua de rio, o meétodo alcangou um fator de pré-concentracdo de
aproximadamente 130. Isso significa que a concentracdo de COL na amostra
final, apés a pré-concentracdo, foi cerca de 130 vezes maior do que a
concentracao original. Esse resultado é significativo, pois mostra que o processo

de extracao foi altamente eficiente em isolar e concentrar a COL.
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Esse aumento substancial na concentracédo € fundamental para a analise de
substancias presentes em quantidades muito pequenas, pois permite que o
método eletroanalitico consiga detectar e quantificar a COL de forma precisa,

mesmo quando a concentrag&o original € muito baixa.
8.0Conclusao

Este estudo descreve a primeira produgao e otimizagédo de um filamento de
PP condutor, utilizando 40% de CB, sem a necessidade de plastificantes. A
adicdo do CB conferiu propriedades elétricas ao filamento, mantendo sua
flexibilidade e permitindo a impressao de alta qualidade através da impressao
3D FDM.

Os eletrodos produzidos demonstraram alta resisténcia a solventes orgéanicos
(acetonitrila, dimetilformamida e diclorometano), superando materiais
comerciais e de laboratério citados na literatura. O método analitico apresentou
um valor de LD igual a 10 nmol L' e recuperagdes acima de 90%, enquanto o
método de pré-concentracdo apresentou um fator de 130. Isso comprova a
eficiéncia do método em tornar a analise do COL em agua de rio mais sensivel

e confiavel.

Em resumo, o material e o método analitico apresentados aqui sdo uma
solugdo promissora para analises ambientais. Eles também abrem caminho
para o desenvolvimento de analises eletroquimicas em meios ndo aquosos,

usando eletrodos impressos com a tecnologia FDM.
9.0 Produtos gerados durante o desenvolvimento da tese

O trabalho desenvolvido para a tese resultou na publicagdo de dois artigos
cientificos, ambos em revistas de alto impacto e com classificagdo Qualis A1.
Esses artigos exploram as inovagdes da manufatura aditiva para o avango da

eletroanalitica.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Handling Edicor: J.-M. Kauffmann Fused deposition modeling (FDM) 30 printing is a promising additive manufacturing technique to produce low-
cosl digpasable electrochemical devices. However, the print of devices like well-known screen-printed electrodes
{all dectrodes on the same device) is difficult using the available technology (few materials available for pro-
duction of working electrodes). In this paper we present a procedure to produce disposable and robust elec
trochemical devices by FDM 3D printing that allows reproducibl bysis of small vob (50=2000 pL). The
device consists of just two printed parts that allow easy coupling of different conductive materials for using as

Keywords:

Disposshle devices

Fused deposition modeling
One-site monitoring

Portahil
Em;:nmd elecirodes disposable or non=disposable working electrodes with reproducible geometric area. Printed counter and pseacdo-
Sensars reference electrodes can also be easly fitted into the microcell. Morsover, conventional counter (platioum wire)

and mini reference electrodes can also be used. As a proof of concept, paracetamol, cocaine and uric acid were
uged ax madel analytes using different materials as working electrodes. Linesr calibration curves (r 5 0.99) with
similar slopes (.20 £ 0.01 pA pmol L7'; BSD = 3.4%) were obtained by square wave voltammetry (SWV) using
a complete printed system and different volumes of standard solutions of paracetamed (50, 100, and 200 pL). For
wric acid, a linear range of 10=1 25 pmal Lt {r = 0.99), was obtained uking differential pulse voltammetry a the
electrochemical technique and a disposable laser-induced graphene base as the working electrode. With the
coupling of boron-doped diamond working electrode, scresning tests were successfully performed in seized
cocaine samples with selective detection of cocaine in the pressnce of its mest common aduberants, The pro-
duction cost per unit of a complete electrochemical system is around US 5.00. In large-scale production, anly the
working electrode needs to be replaced while the microcell and counter/peeado reference electrodes do not need
o be discarded.

1. Introduction complete [14-16].

However, the use of the 3D printing technigue to the production of

The prodwction and prototyping of electrochemical sensors, cells or
complete analytical systems by the 3D printing technology using fused
deposition modeling (FDM) technique has been exponentially explored
during the last years [1-13). There are some advantages in using this
manufacturing technigue for the production of electrochemical devices,
such as the ease of manufacturing of complex three-dimensional struc-
tures, the absence of the need for special tools such as molds, fast pro-
duction, less waste generation and, rapid prototyping. Therefore, these
features greatly accelerate the project lifecycle (design, test, improve-
ment, redesign), which would otherwise reguire a few months to

* Corresponding author.
Eermmil address: emrichienimuiu.br (EM. Richter).
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electrochemical devices still has some limitations, such as the necessity
of manual finishing services before use (removal of the support material
and/or need of polishing) [15,16], which in the case of electrochemical
cells can result in leaks or poor reproducibility [1,28]. Some electro-
chemical cells produced by 3D printing already mentioned in the liter-
ature have limitations that could be improved [2], such as the inability
to use different types of working electrodes [5,7,9-12,17], the demand
for a printer with two extruders (more difficult to use) [11], the need for
large volumes of solution [1-3,5,11] and the necessity of use of clamps
to support the cell [9,13]. The use of printers with two extruders is
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Conductive Polypropylene Additive Manufacturing Feedstock:
Application to Aqueous Electroanalysis and Unlocking Nonaqueous
Electrochemistry and Electrosynthesis
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ABSTRACT: Additive manufacturing electrochemistry is an ever-expanding field;
however, it is limited to aqueous environments due to the conductive filaments currently
available. Herein, the prodoction of a conductive poly(propylene) flament, which
unlocks the door to organic electrochemistry and electrosynthesis, is reported. A filament
with 40 wt % carbon black possessed enhanced thermal stability, excellent low-
temperature fexibility, and high conductivity, The filament produced highly reproducible
additive manufactured electrodes that were electrochemically characterized, showing a o
of 200 + 0.04 x 107 cm &7 This material was then applied to three scparate
electrochemical applications. First, the electroanalytical sensing of colchicine within
environmental waters, where a limit of detection of 10 nM was achieved before being
applied to tap, bottled, and nver water. Second, the electrodes were stable in organic
solvents for 100 cyclic \'u]nmmng::uns and 15 days, Finally, these were applied toward an
electrosynthetic reaction of chlorpromazine, where the electrodes were stable for 24-h
experiments; outperforming a glassy carbon electrode, and were able to be reused while maintaining 2 good electrochemical
performance. This material can revolutionize the field of additive mannfacturing electrochemistry and expand research into a variety
of new fields.

EEYWORDS: additive manufacturing, dectroanalysis, organic electrochemistry, electrosynthesis, chlorpromazine
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B INTRODUCTION

Additive manufacturing (also known as 3D printing) as a
technology has been around for decades, with the first working
machine being created by Charles W. Hull in 1984. With the
ever-improving development of technology and lowering of
prices, this manufacturing technique has exploded into various
applications in recent y\em' One additive manufacturing
technology that has seen significant uptake due to its low cost
of entry is Fused Filament Fabrication (FFF, also known as
Fused Deposition Modeling or FDM). This functions through
the deposition of thermoplastic material in consecutive, thin-
layered cross sections to produce a final 3-dimensional object.
This form of manufacturing has allowed wsers to produce
bespoke and complex part geometries with high degrees of
customizability, low production run times and costs, and
significantly lower waste prodoction. Coupling these advan-
tages to the global connectivity of additive manufacturing,
whereby files can be designed and sent anywhere in the world
for production, and the low cost of FFF printers and flament
types, it is no wonder that it is becoming a staple technique
within research environments.

One such research environment is within electrochemical
laboratories, where, through the availability of mexpensive

AN The Authors. Published by
Amarican Chemical Socieny

< ACS Publications

nonconductive and conductive ilament, FFF has been used to
create bespoke cells and aEEEEEGI’iES,J equipmx:mr? and of
course working electrodes.” The only commercially available
conductive filaments wsed in the literature for FFF printing all
utilize poly(lactic acid) (PLA) as the base polymer, with
carbon nanomaterials incorporated to induce conductivity.
Although various efforts have been made to improve the
performance of additive-manufactured electrodes printed from
the commercially available conductive filament soch as
“acli\ralinnr""s which - essentially removes surface polymer,

il3$ the printing pa:.lme*ters,_'w and surface modifica-
tion, ' they remain substantially below the levels required to
be competitive commercially. As sach, research groups have
recently taken to producing their own bespoke conductive
filaments, allowing them to significantly increase the
conductivities." While using PLA, or in many cases recycled
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