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Figura 16. Layouts da célula BIA. (A) Segmentos 1 e 2 antes da combinação no software 

de modelagem; (B) segmento celular do corpo combinado com múltiplos eletrodos; (C) 

dimensões dos segmentos impressos em 3D; (D) Três momentos diferentes (i, ii e iii) 

demostrando o fatiamento da fabricação do segmento central da célula BIA (Layouts 1 e 

2). 

Figura 17. Representação esquemática da plataforma analítica em perspectiva transversal 

e as imagens obtidas de MEV. (A) Visão frontal do ET; (B) apresentação da deposição 

das camadas do ET integrado na parede da célula BIA (corte transversal); (C) superfície 

do ET após ser submetido a etapa de ativação; (D) interface entre as estruturas do PLA e 

PLA-flexível (flex); (E) superfície do ER após deposição da tinta de Ag. 

Figura 18. VCs obtidos na ausência e presença de [Fe(CN)6]
4-/3- 1 mmol L-1 preparado 

em KCl 0,1 mol L-1 usando eletrodo impresso em 3D não ativado e ativado a 50 mV s-1. 

Figura 19. Otimização das condições operacionais da célula BIA. Amperogramas 

registrados para [Fe(CN)6]
4-/3- 1 mmol L-1 (A) sem e (B) com agitação (80 rpm). Efeito da 

(C) velocidade de injeção e (D) volume de injeção na corrente de pico do mediador redox. 

Em (A-B), os dados foram registrados usando uma velocidade de injeção de 9,0 µL s-1 e 

volume de injeção de 2,0 µL. Em (C) e (D), o volume de injeção e a velocidade de injeção 

foram de 2,0 µL e 9,0 µL s-1, respectivamente. Eletrólito suporte: solução 0,1 mol L-1 de 

KCl. Todos os experimentos foram registrados aplicando 0,25 V vs CB/PLA. 

Figura 20. Apresentação do desempenho eletroquímico em termos de repetibilidade e 

reprodutibilidade para ADR usando eletrodos impressos em 3D. (A) Amperogramas 

obtidos demonstrando a detecção de ADR em oito eletrodos diferente e (B) valores 

obtidos de corrente de pico associados a oxidação da ADR 
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Figura 21. Amperograma demonstrando a resposta registrada para ADR em diferentes 

concentrações usando o sistema BIA-DA e (B) curva analítica exibindo a faixa de 

concentração linear para ADR. Figura S9. (C) Respostas amperométricas obtidas para 

análise de ADR em amostra artificial de urina (n=3). 

Figura 22. Resultado obtido da análise AGREE. (1) tratamento de amostra, (2) 

quantidade de amostra, (3) posicionamento do dispositivo, (4) etapas de preparação da 

amostra, (5) automação-miniaturização, (6) derivatização, (7) resíduos, (8) rendimento da 

análise, (9) consumo de energia, (10) fonte de reagentes, (11) toxicidade, (12) segurança 

do operador. 

Figura 23. Representação esquemática demonstrando a fabricação do eletrodo. Coleta de 

resíduo de ABS e preparação de tinta à base de carbono (A); (i) Ilustração 3D de estruturas 

de grafite (ii) estireno, (iii) butadieno e (iv) acrilonitrila. Preparação do sensor (B); (i) O 

processo de pintura manual do eletrodo de referência com tinta Ag e barreira hidrofóbica 

com esmalte de unha. 

Figura 24. Resultados de MEV usando um corte transversal na tinta de grafite(A), 

interface entre o substrato e a tinta à base de carbono (B), interface entre as superfícies 

do eletrodo não ativado (C) e ativado (D) espectros Raman do material condutor 

otimizado (E ). 

Figura 25. Resultados de VCs obtidos em diferentes velocidades de varredura (A) e 

respectivos gráficos de corrente de pico versus raiz quadrada da velocidade de varredura 

(B), as barras de erro estão associadas ao desvio padrão de três experimentos diferentes. 

Análise de reprodutibilidade (C) e repetibilidade (D). 

Figura 26. Comportamento eletroquímico do nitrito antes e depois da modificação da 

superfície usando PES (A) e sensor impresso em 3D (B). 
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Figura 27. Influência de diferentes velocidades de varredura no sinal de corrente  de pico 

da oxidação do nitrito (A) e plotagem da intensidade da corrente de pico vs velocidade de 

varredura (B) usando o eletrodo. As barras de erro estão associadas ao desvio padrão de 

três experimentos. 

Figura 28. Cronoamperogramas registrados na ausência e presença de diferentes 

concentrações de CySNO (A). Respostas analíticas variando as concentrações de 10 a 

125 µmol L-1 (B). As barras de erro estão associadas ao desvio padrão de três 

experimentos diferentes. 

Figura 29. Análise AGREE para o uso do espectrofotômetro (A) e PES (B). (1) 

tratamento de amostra, (2) quantidade de amostra, (3) posicionamento do dispositivo, (4) 

etapas de preparação da amostra, (5) automação-miniaturização, (6) derivatização, (7) 

resíduos, (8) rendimento da análise, (9) consumo de energia, (10) fonte de reagentes, (11) 

toxicidade, (12) segurança do operador. 

Figura 30. (A) Os dois Layouts construídos utilizando o software de modelagem. (B) 

Imagem obtida no software de fatiamento durante a criação do arquivo GCODE. (C) 

Imagem do dispositivo fabricado pronto para uso. Eletrodos de referência (ER), auxiliar 

(EA) e de trabalho (ET). 

Figura 31. Representação esquemática das amostras de bebidas que foram submetidas a 

uma etapa de preparo de amostra e diluição em solução de PBS (i) visando a detecção 

eletroquímica de AF. #1 e #2 são amostras de suco de maça; #3 e #4 são amostras de suco 

de laranja e água de coco, respectivamente. 

Figura 32. Resultados obtidos de MEV para eletrodo impresso em 3D. (A) vista superior 

do eletrodo de trabalho (ET) após ampliação de 30 vezes. (B) Superfície do ET após uma 

ampliação de 1500x, (C) após ampliação de 30.000x e (D) após ampliação de 150.000x. 
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Figura 33. (A) Representação esquemática da ordem utilizada no experimental de VC. 

(B) Resultado obtido de VC na ausência e presença de azul de metileno 1,0 mmol L -1 

preparado em KCl 0,1 mol L -1 (i). (C) 1,0 mmol L -1 de [Fe(CN)6]
3-/4- preparado em KCl 

0,1 mol L -1 (ii). (D) 1,0 mmol L -1 de nitrofenol preparado em KCl 0,1 mol L -1 (iii). 

Todos os experimentos eletroquímicos foram realizados aplicando uma diferença de 

potencial vs CB/PLA. 

Figura 34. (A) Resultados obtidos de VC na ausência e presença de AF 1 mmol L-1. (B) 

Respostas alcançadas de VC utilizando AF 1 mmol L-1 preparado em diferentes eletrólitos 

suporte. (C) Respostas obtidas de VC para AF utilizando diferentes velocidades de 

varredura. (D) Sinais obtidos de corrente de pico vs raiz quadrada da velocidade de 

varredura. 

Figura 35. (A) Resultados obtidos para experimento de amperometria na presença de três 

níveis diferentes de AF. (B) Curva obtida envolvendo a inclinação vs diferentes 

concentrações de AF. As barras de erro são associadas ao valor de DP de três 

experimentos diferentes. 

Figura 36. (A) Resultados obtidos de SWV na ausência e presença de diferentes 

concentrações de AF. (B) Respostas analíticas correspondentes ao gradiente de 

concentração utilizado. (C) Resultados espectrofotométricos obtidos na ausência e 

presença de diferentes níveis de AF e (D) curva analítica alcançada utilizando diferentes 

concentrações de AF. Uma variação de concentração entre 10 e 100 µmol L-1 foram 

utilizadas em ambos os experimentos. 

Figura 37. (A) Resultados obtidos de repetibilidade para detecção de AF utilizando 

eletrodo impresso em 3D. (B) Sinal de corrente de pico de AF empregando cinco 

eletrodos diferentes. (C) Estudo de interferência do método proposto na presença de cinco 
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potenciais interferentes distintos, (i) glicose, (ii) ácido tartárico, (iii) nitrato, (iv) ácido 

ascórbico e (v) ácido cítrico. 

Figura 38. Representação esquemática em 3D da molécula de AF e da possível clivagem 

entre a ligação C – N devido a presença de radiação UV, a qual foi investigada utilizando 

experimentos eletroquímicos. 

Figura 39. Respostas eletroquímicas obtidas para o estudo de adição e recuperação 

empregando amostra #4 (água de coco). 

Figura 40. Perfil AGREE obtido para o método proposto (A) e análise comparativa (B), 

os quais envolvem a detecção de AF em amostras de sucos. (1) tratamento da amostra, 

(2) quantidade da amostra, (3) posicionamento do dispositivo, (4) etapas de preparação 

da amostra, (5) miniaturização automatizada, (6) derivatização, (7) desperdício, (8) 

rendimento da análise, (9) ) consumo de energia, (10) fonte de reagentes, (11) toxicidade, 

(12) segurança do operador. 
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RESUMO 

As tecnologias de manufatura aditiva surgiram como ferramentas poderosas para o 

desenvolvimento de instrumentação analítica portátil incluindo sensores eletroquímicos. 

Antes de utilizar os dispositivos manufaturados, métodos de pré-tratamento são 

frequentemente necessários para melhorar o desempenho catalítico. Além disso, a 

impressão aditiva faz uso de polímeros termoplásticos que podem ser prejudiciais ao meio 

ambiente. Neste projeto de doutorado, desenvolvemos cinco estratégias diferentes para 

construir sensores eletroquímicos, utilizando a tecnologia de impressão aditiva, e tivemos 

o cuidado em reciclar materiais termoplásticos com a finalidade de fabricar eletrodos de 

papel, visando adequação aos conceitos de economia circular. O impacto ambiental dos 

métodos desenvolvidos também foi investigado. Uma ativação foi proposta mediante o 

uso de reagentes de Fenton, H2O2 (15%, v/v) e Fe (10 mg L-1) na presença de radiação 

ultravioleta (5 minutos), seguido de uma oxidação eletroquímica na presença de ácido 

acético (1,8 V vs C por 200 s). O método de ativação utiliza reagentes de baixa toxicidade 

e apresentou considerável melhora no desempenho eletroquímico com estabilidade a 

longo prazo (~ 2 meses). Os diferentes métodos analíticos desenvolvidos apresentaram 

baixos valores de limites de detecção (em níveis de µmol L-1) para diferentes analitos, 

incluindo metais como Cd(II) (0,009; 1,01 µg L-1) e Pb(II) (0,006; 1,24 µg L-1), maleato 

de midazolam (0,54), ácido úrico (0,71), adrenalina (0,61), S-nitrosocisteína (4,1) e ácido 

fólico (5,1). As metodologias descritas apresentaram excelente desempenho ecológico 

segundo os 12 princípios da Química Analítica Verde. 

 

Palavras-chaves: Extrusão de materiais, sensores de carbono, materiais reciclados, 

economia circular, análises eletroquímicas, bioanálises. 
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ABSTRACT 

Additive printing technologies have emerged as powerful tools for the development of 

portable analytical instrumentation including electrochemical sensors. Before using the 

device, pre-treatment methods are required to improve the electrochemical performance. 

Additionally, the additive printing method used thermoplastic polymers that can be 

harmful to the environment compartments. In this report, we successfully developed five 

different strategies to manufacture 3D-printed electrodes and have also introduced an 

initiative for recycling thermoplastic materials in order to create electrodes on paper 

substrate, contributing to the circular economy. The ecological impact of each proposed 

method was evaluated also. An activation process was performed by using Fenton's 

reagents, H2O2 (15%, v/v) and Fe (10 mg L-1) in the presence of ultraviolet radiation (5 

min), followed by an electrochemical oxidation step in the presence of acetic acid (1.8 V 

vs C for 200 s). The proposed activation method has used non-toxic reagents and showed 

excellent improvement in the electrochemical responses with long-term stability (~ 2 

months). The manufactured 3D-printed electrodes have exhibited suitable values of limit 

of detection (at µmol L-1 levels) for different analytes, including metals such as Cd(II) 

(0.009; 1.01 µg L-1) and Pb(II) (0.006; 1.24 µg L-1), midazolam maleate (0.54) , uric acid 

(0.71), adrenaline (0.61), S-nitroso-cysteine (4.1) and folic acid (5.1). In addition, the 

analytical methodologies described here also demonstrated an excellent ecological profile 

according to the 12 principles of Green Analytical Chemistry. 

 Keywords: Material extrusion, carbon-based sensors, recycled materials, circular 

economy, electrochemical analysis, bioanalyses. 
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PREFÁCIO  

Este prefácio foi cuidadosamente projetado na tentativa de organizar a 

apresentação dos resultados obtidos na tese de doutorado. O projeto desenvolvido utiliza 

desde softwares de modelagem tridimensional (3D), softwares de fatiamento 3D, 

impressão de objetos 3D, até a reciclagem de resíduos impressos em 3D para o 

desenvolvimento de sensores analíticos. O impacto ambiental de cada metodologia 

analítica também foi investigado. A monografia referente a tese está dividida em seis 

capítulos, conforme apresentado a seguir: 

Capítulo 1, Instrumentação analítica portátil e métrica ambiental; apresenta 

uma breve introdução da área de Instrumentação Analítica portátil associada aos sensores 

miniaturizados, bem como o impacto ambiental do uso dessas ferramentas analíticas.  

Capítulo 2, Impressão 3D de célula eletroquímica e rápida ativação para uso 

em eletroanalítica; exibe o desenvolvimento do projeto e impressão 3D de um sensor 

com tempo de fabricação de 6 minutos (por sensor) e apresenta uma etapa adicional para 

ativação dos eletrodos com o intuito de melhorar o desempenho eletroquímico. 

Capítulo 3, Impressão 3D de célula BIA integrada com múltiplos eletrodos de 

negro de fumo; mostra o projeto 3D e a fabricação de uma plataforma analítica 

totalmente integrada com oito sensores diferentes. 

Capítulo 4, Reciclagem de resíduos impressos em 3D para o desenvolvimento 

de sensores eletroquímicos em papel; expõe uma possibilidade de reciclar os resíduos 

de impressão 3D com a finalidade de construir sensores eletroquímicos em substrato de 

papel. 

Capítulo 5, Impressão 3D de sensor eletroquímico para monitoramento de 

ácido fólico em amostra de suco; apresenta um protocolo de fabricação de eletrodos 
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utilizando outro modelo de impressora 3D para monitorar o impacto da radiação UV na 

estabilidade do ácido fólico em amostras de sucos. 

Capítulo 6, Conclusões parciais e Próximas etapas; exibe um compilado dos 

principais achados da tese de doutorado, bem como, as perspectivas associadas ao uso da 

microfabricação aditiva circular para o desenvolvimento de aparatos analíticos com 

potencialidade para serem sustentáveis. 
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CAPÍTULO 1 

 

 

 

INSTRUMENTAÇÃO ANALÍTICA PORTÁTIL E 

MÉTRICA AMBIENTAL 
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RESUMO 

Este capítulo descreve, uma breve contextualização da área de instrumentação analítica 

portátil, incluindo células eletroquímicas construídas em substrato de papel e eletrodos 

impressos em 3D. Aspectos importantes como arrecadação global anual envolvendo a 

instrumentação química e os prováveis motivos que deram origem ao desenvolvimento 

da química analítica verde também são apresentados. Embora os sensores eletroquímicos 

miniaturizados sejam extremamente promissores devido a simplicidade instrumental, 

baixo consumo de amostra, mínimo tempo de análise e portabilidade. O impacto 

ecológico do uso dessas ferramentas analíticas ainda é pouco explorado. Desta maneira, 

este capítulo demonstra também que é possível aferir o quão ambientalmente amigável é 

uma metodologia analítica usando softwares disponíveis sem nenhum custo, tais como o 

AGREE. Essa abordagem emprega os 12 princípios da química analítica verde e o 

diagnóstico obtido é denominado como “metragem verde do método analítico”. Os 

valores alcançados usando essa ferramenta podem variar de 0 – 1,0, sendo os melhores 

desempenhos ecológicos para os métodos com resultados próximos de 1. 
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1.1 INTRODUÇÃO 

Os sistemas analíticos descartáveis podem ser fabricados através de diferentes 

estratégias, incluindo a serigrafia, desenho a lápis, gravação a laser, e mais recentemente, 

empregando o método de manufatura aditiva. Essas distintas opções de processos de 

fabricação de sensores analíticos apresentam algumas características em comum, 

incluindo a versatilidade, mínimo consumo de recursos, energia e os aparatos analítico 

podem ser construídos sem a necessidade do uso de sala limpa. E o mais importante, não 

empregam solventes potencialmente tóxicos, em alguns casos. Os métodos 

supramencionados podem ser classificados como manuais para os casos de desenho a 

lápis, semiautomáticos para serigrafia, e automáticos para as abordagens de gravação a 

laser e impressão 3D. Os subtópicos a seguir apresentam mais informações associadas ao 

impacto comercial e ecológico da instrumentação analítica portátil. [1-5] 

 

1.1.1 INSTRUMENTAÇÃO ANALÍTICA PORTÁTIL 

O mercado global envolvendo a instrumentação analítica está avaliado em ~ USD 

53,42 bilhões, e espera-se que o comércio desta área aumente a uma taxa de crescimento 

anual de ~3,53% até 2030.[1] Os principais setores que estão contribuindo para alavancar 

o mercado mencionado acima são: separação, purificação, identificação e quantificação 

de compostos orgânicos, inorgânicas e artificiais. Além disso, a fabricação, venda e 

distribuição de ferramentas e equipamentos para laboratório, como reagentes, vidrarias, 

cromatografia líquida de alta eficiência acoplada com espectrômetro de massas (HPLC-

MS), espectrômetro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), 

espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), 
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espectrofotômetro UV-Vis, leitor de ensaio de imunoabsorção enzimática (ELISA), 

detectores colorimétricos e eletroquímicos. [2–5] 

Outro ponto importante a ser mencionado é que as ferramentas analíticas e os 

métodos de testagem também precisam ser sustentáveis em termos de materiais e 

consumo de energia. O conceito de química sustentável, também denominada de química 

verde, começou a ser discutido na década 90, visando almejar a implementação de 

estratégias para prevenção de riscos associados a produtos químicos, redução do impacto 

ambiental e aumento de benefícios econômicos. [6] Inicialmente, o conceito mencionado 

acima começou a ser lapidado por cientistas, que estavam envolvidos em processos 

industriais voltados para a fabricação de produtos químicos. Nessas mesmas indústrias, 

diversos produtos foram desenvolvidos com sucesso, intensificando a qualidade de vida 

da população. Exemplos de produtos incluem medicamentos, polímeros sintéticos, 

alimentos e embalagem para conservação de alimentos. [6] Entretanto, ao mesmo tempo 

que os benefícios aumentavam, a produção de resíduos, risco de dispersão e poluição 

também ameaça o meio ambiente. [6]  

Nesta perspectiva, diversas iniciativas foram então discutidas em convenções 

internacionais, visando a consolidação da química sustentável, as quais incluem (i) a 

declaração de Dubai sobre a necessidade de uma boa gestão de produtos químicos; (ii) 

convenção Basileia para o controle transfronteiriço de resíduos perigosos e sua 

eliminação; (iii) convenção de Estocolmo para a restrição de poluentes orgânicos 

persistentes; (iv) declaração do Rio sobre ambiente, desenvolvimento da qualidade 

ambiental e o esgotamento dos recursos naturais; (v) convenção de Roterdão sobre 

responsabilidades na importação de produtos químicos potencialmente tóxicos; e (vi) 

sistema globalmente harmonizado de classificação e rotulagem de produtos químicos ou 

produtos químicos potencialmente tóxicos. [6,7] Recentemente, o tratado de Paris (2016) 
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foi assinado por diversos líderes de países desenvolvidos e em desenvolvimento, 

objetivando mitigar as emissões de gases do efeito estufa. [6,7] 

Outra estratégia que vem sendo implementada é a economia circular, também 

denominada de economia linear, a qual tem como principal função, a manutenção de um 

balanço entre crescimento econômico, eficiência energética e conservação ambiental.[8] 

Na prática, dentro de uma cadeia de produção, a proposta é ter mínima geração de 

resíduos. O termo circular vai de encontro também em reduzir ao máximo, o efeito do 

material produzido em um ambiente, restaurando boa parte do dano causado na aquisição 

de um determinado produto industrial.[8] Na Figura 1 é possível observar um compilado 

dos conceitos de economia circular e química verde. 

 

Figura 1. Representação esquemática ilustrando os princípios da química verde e da 

economia circular em todo o ciclo de vida de um denominado produto.  

 
Fonte: autoria própria. 
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Algumas iniciativas interessantes em termos de sustentabilidade vem sendo 

desempenhas também dentro da área de Instrumentação Analítica. [9-11] Tais esforços 

incluem o desenvolvimento de análise por injeção em fluxo, microssistemas de análises 

totais e sistema de microextração (em fase solida e líquida), por exemplo. [10-11] O 

emprego das estratégias mencionadas acima vem reduzindo drasticamente o consumo de 

amostras, reagentes, energia e tempo de análise. Além disso, o uso combinado de 

amostragem, preparo de amostras e ferramentas analíticas miniaturizadas também vem 

proporcionando a redução das quantidades de resíduos. [9] 

As tendências supracitadas acima contribuíram para o surgimento do conceito da 

Química Analítica Verde (do inglês Green Analytical Chemistry, GAC), e essa 

abordagem tem forte correlação com o acentuado crescimento comercial e popular da 

Instrumentação Analítica. [12-14] Atualmente, o conceito GAC possui 12 princípios 

importantes que estão interconectados com aspectos ecológicos, segurança do analista, 

até o uso de métodos analíticos. [9,15] Há também a utilização do termo White Analytical 

Chemistry (WAC) que tem sido empregado como uma extensão do GAC. [9] WAC faz 

uso de três importantes conceitos, os quais podem ser representados por cores. Aspectos 

associados a eficiência analítica, recebe a cor vermelha. O segundo aspecto, a segurança 

ambiental, é representada pela cor verde. A última cor é a azul, a qual está associada com 

aspectos econômicos. A cor resultante da mistura dessas três cores (vermelho, verde e 

azul) é a branca (do inglês White), a qual representa o equilíbrio entre metodologia 

analítica e aplicação. [9] 

Com o intuito de tornar possível a metragem ambiental de um método analítico, 

alguns estudos reportados na literatura fazem uso de modelos específicos de softwares 

(por exemplo, NEMI, Analytical Eco-Scale, GAPI, Hexagon e AGREE). [15-16] Esses 

exemplos de ferramentas fazem uso das principais preocupações da GAC com o objetivo 
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de medir o quão ecológico é uma plataforma analítica e os métodos de testagem, e as 

informações obtidas podem ser representadas como uma pontuação ecológica usando 

pictogramas coloridos, em alguns casos (mais informações são apresentadas na secção 

1.2). 

A partir dessa perspectiva mencionada acima, exemplos de plataformas analíticas 

que podem ser utilizadas são os sensores alternativos fabricados em escala micro, tais 

como células eletroquímicas impressas em 3D e sensores baseados em papel, por 

exemplo. Esses dispositivos apresentam potencialidade para serem ferramentas analíticas 

ambientalmente amigáveis. [17–19] Acredita-se que a popularização do uso de softwares 

específicos desenvolvidos para calcular a metragem verde de um método analítico pode 

ser uma rota interessante para a área de sensores analíticos.  

Um fato importante para destacar é que esses dispositivos podem ser associados 

com outras duas tendências analíticas importantes, o critério ASSURED (acessíveis, 

sensíveis, específicos, fáceis de usar, rápidos, robustos, sem equipamento e entregues aos 

usuários finais) e adequação para uso diretamente no local de atendimento (do inglês 

point-of-care testing, POCT). [20,22] O protagonismo dos sensores pode ser explicado 

devido à sua associação com detectores analíticos portáteis, incluindo detecção 

colorimétrica usando apenas a percepção visual do analista, bem como os detectores 

colorimétricos e eletroquímicos. [22-23] Caso seja necessário obter informações 

analíticas com acentuada seletividade e sensibilidade, os modelos de detectores 

eletroquímicos são preferíveis, e esses dispositivos são nomeados como sensores 

eletroquímicos baseados em papel (do inglês electrochemical paper-based analytical 

devices, ePADs) ou (do inglês paper-based electrochemical sensor, PES). Outra opção 

são os eletrodos de manufatura aditiva, também denominado como eletrodos impressos 

em 3D (do inglês 3D-printed electrodes, 3DPE). [18-20]  
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Tradicionalmente, as células eletroquímicas miniaturizadas mais usuais vêm 

sendo construídas empregando três eletrodos diferentes com os respectivos conectores 

elétricos, os quais são separados por uma barreira hidrofóbica. Os eletrodos são 

denominados como eletrodo de referência (ER), trabalho (ET) e auxiliar (EA). Dentre os 

eletrodos destacados acima, o ET e ER são os que mais necessitam de atenção especial, 

pois são responsáveis por catalisar as reações desejadas e assegurar a estabilidade das 

respostas obtidas, respectivamente. Evidentemente que o EA também tem sua parcela de 

contribuição no princípio de trabalho da célula eletroquímica, tal componente vem sendo 

fundamental no processo de escoamento do fluxo de elétrons, proveniente das reações 

eletroquímicas, a qual pode ser coletada por um potenciostato portátil. [23-25] Os 

alótropos de carbono são os materiais mais utilizados para construir eletrodos dessa 

natureza, os quais incluem grafite, negro de fumo, grafeno e nanotubos. Para assegurar 

melhores desempenhos em termos de estabilidade das respostas analíticas, o ER pode ser 

incorporado com tinta de Ag ou até mesmo com misturas entre Ag e AgCl. É importante 

destacar que os eletrodos indicados acima apresentam limitada estabilidade físico-

química e por esse motivo são considerados descartáveis. [23-25]  

O material empregado como barreira hidrofóbica também precisa ser 

quimicamente estável, ao menos para os solventes/soluções aquosa empregado nas 

aplicações desejadas. Exemplos de materiais hidrofóbicos incluem, por exemplo, fita 

adesiva, cola epóxi, filamentos termoplásticos, verniz vitral e esmalte de unha. [20,24,25] 

Caso o material hidrofóbico não apresente tal característica, a região de interesse da célula 

eletroquímica poderá ser comprometida, resultando em baixa reprodutibilidade do sensor 

ou até mesmo, em casos mais extremos, a formação de curto-circuito, prejudicando a 

qualidade do sinal analítico da célula eletroquímica.  
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O contato elétrico tem sua parcela de contribuição no desempenho do sensor, o 

qual pode ser composto pelo mesmo material dos eletrodos, ou por outros condutores 

elétricos de baixo custo, tais como o cobre. É importante destacar que, para casos de 

contatos elétricos à base de carbono, quanto menor o comprimento do contato, melhor o 

desempenho do sensor. Esse comportamento pode estar associado a resistência elétrica, 

que é diretamente proporcional ao comprimento do material. [26] Na Figura 2 é 

apresentado um modelo usual de célula eletroquímica miniaturizada. 

 

Figura 2. Representação esquemática de uma célula eletroquímica miniaturizada, a 

qual contém eletrodos de trabalho (ET), referência (ER) e auxiliar (EA). 

 
Fonte: autoria própria. 

 

Um marco histórico do ponto de vista do quantitativo de publicações associadas 

aos setores informados acima é apresentado na Figura. 3. Por meio dessa busca na 

literatura é possível observar uma tendência crescente nas publicações em ambas as áreas 

investigadas da instrumentação analítica portátil. 
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Figura 3. Levantamento bibliográfico na plataforma Web of Science usando as 

palavras-chave: (A) electrochemical paper-based analytical devices; (B) 3D-printed 

electrodes. O período de busca utilizado foi de 2018 – 2023. 
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Fonte: Autoria própria.  

Os sensores portáteis também podem ser modificados com distintas classes de 

estruturas, como enzimas, antígenos, aptâmeros com a finalidade de construir (bio) 

sensores com acentuado ganho de seletividade analítica. [27-29] Exemplos de aplicações 

envolvendo o uso de PES e 3DPE incluem forense, farmacêutica, alimentos, ambiental e 

clínica. [27-31]  

Entretanto, a literatura tem apresentado poucas informações demonstrando o 

quanto esses eletrodos alternativos são ambientalmente amigáveis quando empregados 

para aplicações de sensoriamento.  

 

1.1.2 MÉTRICA AMBIENTAL DE MÉTODOS ANALÍTICOS  

 Nos últimos anos, algumas abordagens matemáticas foram introduzidas com base 

nas informações da GAC, e as ferramentas desenvolvidas têm como objetivo inferir o 
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quão ecológico é um procedimento analítico. [9] Os 12 princípios da GAC são 

apresentados abaixo: (1) técnicas analíticas diretas devem ser aplicadas para evitar o 

tratamento da amostra; (2) mínima quantidade de amostra; (3) medições in-situ devem 

ser realizadas; (4) integração de processos e operações analíticas economiza energia e 

reduz o uso de reagentes; (5) métodos automatizados e miniaturizados devem ser 

selecionados; (6) a derivatização deve ser evitada; (7) a geração de um grande volume de 

resíduos deve ser evitada e o gerenciamento adequado de resíduos analíticos deve ser 

fornecido; (8) métodos com detecções simultâneas são preferíveis versus métodos que 

fornecem uma detecção por vez; (9) o uso de energia deve ser minimizado; (10) reagentes 

obtidos de fonte renovável devem ser preferidos; (11) os reagentes tóxicos devem ser 

eliminados ou substituídos e (12) a segurança do operador deve ser aumentada. [6] 

Para tornar uma análise ecológica mais representativa, a pontuação métrica 

postulada precisa ser interconectada com as tendências da GAC, no entanto, o processo 

para converter todos os 12 princípios em um perfil ecológico não é tão trivial devido a 

parâmetros multivariados e complexos. [9] É importante ressaltar que a utilização dessa 

calculadora métrica ainda é desconhecida, ou pouco explorada. Por esse motivo, sua 

usabilidade deve ser amplamente fomentada na literatura para promover a popularização 

do uso de softwares de métricas verde. Essa abordagem pode ser de grande utilidade 

principalmente em países em desenvolvimento, onde a fabricação de sensores alternativos 

vem recebendo notável atenção. Duas ferramentas diferentes são consideradas pioneiras 

e são identificadas como (i) Índice Nacional de Métodos Ambientais (do inglês National 

Environmental Methods Index, NEMI) e (ii) escala analítica ecológica (do inglês 

Analytical Eco-Scale). [10,12] A abordagem (i) utiliza um pictograma que pode ser obtido 

a partir de informações associadas aos reagentes usados e resíduos. (ii) É associada a uma 
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pontuação métrica que leva em consideração os pontos de penalidade envolvendo a 

utilização de reagentes potencialmente tóxicos, resíduos e energia consumível.   

Recentemente, Pena-Pereira et al. [17] propuseram uma ferramenta disponível 

gratuitamente que também pode ser utilizada para inferir o impacto ecológico de um 

método analítico, denominado AGREE. Diferentemente dos estudos pioneiros, a 

abordagem AGREE faz uso de todos os princípios da GAC o que pode aumentar a 

sensibilidade da informação obtida. O diagnóstico AGREE é baseado em um pictograma 

circular com pontuações que variam de 0 a 1. As cores verde, amarelo e vermelho também 

são observadas com o objetivo de informar a perspectiva geral da metodologia desejada. 

A partir da Figura 4 é possível observar uma representação do diagnostico AGREE e a 

quantidade de estudos que vem utilizando essa ferramenta nos últimos 4 anos.  

 

Figura 4. (A) Representação do pictograma colorido que pode ser obtido no software 

AGREE. (B) Levantamento bibliográfico na plataforma Web of Science usando a 

palavra-chave: AGREE metric. O período de busca utilizado foi de 2020 – 2023. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

As bases de dados que são empregadas no software AGREE são apresentadas 

abaixo. Presença de preparo da amostra (1); quantidade de amostra (2); posicionamento 
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do dispositivo (3); etapas de preparo de amostras (4); automação e miniaturização (5); 

derivatização (6); resíduos (7); quantidade de análises (8); consumo de energia (9); fontes 

de reagentes (10); toxicidade (11) e segurança do operador (12). [17] o perfil resultante 

gerado na ferramenta AGREE é derivado de um resultado geral associado aos 12 aspectos 

destacados acima. Para o pré-tratamento da amostra (princípio 1), há a possiblidade de 

selecionar dez critérios diferentes. Por exemplo, se o procedimento de tratamento da 

amostra usa um grande número de etapas, a pontuação obtida é próxima do número zero, 

enquanto se o sensoriamento for remoto e sem danos à amostra, a pontuação obtida será 

bem próximo de 1. Para obter uma cor verde do princípio 2, a deteção analítica utilizada 

deve consumir um volume de amostra ≤100 μL. Resultados adequados usando o princípio 

3 podem ser obtidos mediante o uso de experimentos no POCT. No entanto, quando o 

experimento de deteção do analito de interesse é realizado fora da região de coleta ou no 

laboratório, as pontuações obtidas são 0,33 e 0,00, respectivamente. 

O conceito 4 do AGREE, que está associada à integração do procedimento 

analítico, pode apresentar valores de respostas apreciáveis quando empregada a análise 

desejada usando três ou menos etapas. Outros princípios 5, 6 e 7 estão interligados à 

automação, derivatização e quantidade de resíduos gerados, respectivamente, os quais 

também podem impactar negativamente na pontuação final, caso a plataforma analítica 

não seja portátil e apresente alto consumo de solventes e gases. O princípio 8 pode 

apresentar resultados formidáveis (próximo de 1,0) se forem utilizadas análises 

multiplexadas no método analítico desejado. Para obter pontuações de 0,0, 0,5, 0,9 e 1,0 

no software, é necessário registrar valores de 1, 10, 50 e 70 detecções por hora, 

respectivamente. Os princípios 9, 10 e 11 podem ser impactados positivamente quando o 

consumo mínimo de energia (0,05 kW/análise), reagentes e materiais tóxicos são 

empregados, respectivamente. O critério 12 pode conter resultados próximos de 1,0, em 
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casos em que o ambiente de trabalho esteja livre de materiais potencialmente danoso à 

saúde do analista, tais como compostos tóxicos, altamente inflamáveis, oxidáveis, 

corrosivos ou explosivos. [17] 

Conforme apresentado acima, o uso de aparatos analíticos portáteis vem 

demonstrando ser uma importante estratégia devido à sua capacidade de identificar e 

monitorar diferentes substâncias químicas. Entretanto, o perfil ecológico das análises 

eletroquímicas usando eletrodos impressos em 3D e eletrodos de papel, ainda é pouco 

explorado na literatura, tornando-se importante a introdução da ferramenta AGREE.  

Diante do exposto, os objetivos principais do projeto de doutorado incluem o 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos usando a tecnologia de impressão 3D, bem 

como o reaproveitamento de resíduos termoplásticos provenientes dessa tecnologia. Além 

disso, de forma pioneira, este projeto de doutorado também teve como objetivo uma 

avaliação das métricas verdes dos métodos analíticos desenvolvidos e otimizados para 

aplicações diversas.   
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RESUMO 

Este capítulo descreve o desenvolvimento de eletrodos impressos em 3D usando 

partículas de negro de fumo como opção de material condutível. Adicionalmente, um 

método de ativação que não emprega reagentes potencialmente tóxicos também é 

apresentado. O pré-tratamento proposto envolve uma combinação de processos de 

oxidação fotoquímica e eletroquímica para degradar o excesso de material aglutinante 

impregnado na superfície do eletrodo. Essa estratégia é simples, rápida e expõe as 

nanopartículas de negro de fumo, intensificando o desempenho eletroquímico do sensor. 

Os eletrodos ativados apresentaram estabilidade a longo prazo (~ 2 meses) e notável 

acréscimo para o desempenho catalítico (353 ± 13%) quando comparado aos sensores 

não ativados, destacando a potencialidade desses sensores para aplicações 

eletroanalíticas. Considerando o desempenho analítico para três diferentes aplicações, o 

eletrodo ativado exibiu baixos valores de limites de detecção (em níveis de µmol L-1) para 

metais potencialmente tóxicos como Cd(II) (0,009) e Pb(II) (0,006). Outros analitos 

detectados foram maleato de midazolam (0,54) e ácido úrico (0,71). As faixas lineares 

obtidas nos métodos foram 0,04 a 0,89 e 0,02 a 0,48 µmol L-1 para os metais Cd(II) e 

Pb(II), respectivamente. Para midazolam e ácido úrico, os valores calculados foram de 

1,0 a 15 e 1,0 a 25 µmol L-1, respectivamente. Os métodos analíticos empregados também 

apresentaram resultados ambientalmente aceitáveis. Com base nos resultados alcançados, 

a célula eletroquímica totalmente impressa em 3D demonstrou ser promissora para o uso 

em aplicações eletroanalíticas.  
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2.1 INTRODUÇÃO  

A impressão tridimensional (3D) é uma tecnologia emergente de criação de 

objetos sólidos que vem revolucionando o processo de prototipagem rápida em vários 

setores da indústria e pesquisa científica. Essa tecnologia tem levado vantagem sobre as 

técnicas convencionais de fabricação devido à sua capacidade de projetar, modelar e 

construir estruturas sólidas em poucos minutos, sem o auxílio de inúmeros equipamentos 

e/ou complexos procedimentos de manufatura. [1–3] As principais opções de impressão 

3D aditiva incluem jateamento de material, fusão em camada de pó, fotopolimerização e 

extrusão de material (Figura 5). 

 

Figura 5. Representação esquemática ilustrando os principais exemplos de técnicas de 

impressão 3D aditiva. 

 
Fonte: autoria própria. 

 

Nos últimos anos, a tecnologia de modelagem de deposição por fusão (do inglês 

fused deposition modeling, FDM), que faz parte da classe de extrusores de material, 

tornou-se um dos métodos de impressão 3D mais populares devido à sua simplicidade 

instrumental, baixo custo de produção e fidelidade na replicação de objetos quando 

comparada à versão do projeto digital. Este método baseia-se na deposição de materiais 

termoplásticos em uma plataforma de impressão, onde o objeto sólido é construído 

mediante a inserção de uma camada sobre outra camada.  
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O princípio de trabalho do método FDM pode ser compilado em três etapas: (i) a 

criação do projeto auxiliado por computador (do inglês Computer Aided Design, CAD), 

o qual é convertido para arquivo STL (estereolitografia); (ii) a etapa de seleção dos 

parâmetros de impressão empregando softwares de fatiamento, possibilitando a 

conversão do projeto para o formato GCODE; e (iii) impressão do objeto desenvolvido. 

[3,4] Em casos em que a peça solida obtida necessite de um acabamento, uma etapa 

adicional utilizando tratamento físico-químico poderá ser empregado, tais como 

polimento mecânico e suavização da peça usando acetona, por exemplo. 

O processo de impressão FDM pode apresentar alta versatilidade permitindo a 

combinação de diferentes opções de filamentos termoplásticos. Os modelos de 

impressoras 3D que apresentam modo multimaterial com dois ou mais bicos extrusores 

podem permitir que seja construído objetos com diferentes propriedades físico-químicas. 

Os componentes gerais de uma impressora 3D incluem (i) cabeça de impressão; (ii) mesa 

de impressão; (iii) motor de passo; (iv) sensor de temperatura; (v) e filamentos 

termoplásticos. [5,6]  

Todas as vantagens apresentadas acima tornaram o método FDM uma tecnologia 

de fabricação amplamente utilizada em várias áreas, incluindo os renomados setores da 

engenharia, catálise e instrumentação analítica. No entanto, algumas desvantagens podem 

ser observadas, as quais incluem comportamento anisotrópico, baixa resolução para 

estruturas ≤ 300 µm e dificuldade para obter superfícies lisas. [5,6] Com o 

desenvolvimento de compósitos condutores imprimíveis, o uso da tecnologia de 

impressão FDM tem sido considerada como uma tendência promissora para a fabricação 

rápida de sensores eletroquímicos. [13-15]  
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A maioria dos compósitos usados para o desenvolvimento de eletrodos impressos 

envolve o uso de alótropos de carbono, incluindo grafeno [16-18], nanotubos de carbono 

[19,20] e negro de fumo (do inglês carbon black, CB). [21-24] Na grande maioria de 

exemplos, o material condutor escolhido é incorporado a uma matriz polimérica, tais 

como ácido polilático (do inglês polylactic acid, PLA) e acrilonitrila butadieno estireno 

(do inglês acrylonitrile butadiene styrene, ABS). [12,25,26] Eletrodos baseados em 

materiais de carbono são um dos mais utilizados para aplicações eletroquímicas, pois 

podem dispor de apreciáveis aspectos com destaque para resistividade elétrica, superfície 

de contato e ampla faixa operacional para varredura de potencial (~ -1,2 a 1,2 V vs 

eletrodo de referência). [27,28] 

O filamento de PLA dopado com CB (CB/PLA) tem sido amplamente utilizado 

para a fabricação de sensores eletroquímicos devido ao baixo custo e acessibilidade. Além 

disso, os parâmetros operacionais de fabricação 3D como velocidade de impressão, 

densidade da camada, padrão de preenchimento e orientação da impressora podem 

melhorar drasticamente a condutividade elétrica dos eletrodos impressos. [5,6] Eletrodos 

impressos em 3D preparados com CB podem fornecer resultados analíticos promissores 

para a detecção de dopamina, metais potencialmente tóxicos, cafeína e paracetamol. 

[12,21,23,24]  

Por outro lado, pode ser desafiador construir células eletroquímicas 3D em uma 

única etapa, contendo os eletrodos de trabalho (ET), referência (ER), auxiliar (EA) e a 

área de delimitação geométrica do sensor. Outro detalhe importante para mencionar é que 

os eletrodos impressos em 3D possuem em sua composição grandes quantidades de 

matriz polimérica não condutora. O excesso de matriz polimérica na superfície do 

eletrodo pode impedir a exposição de partículas condutores, podendo reduzir o 

desempenho analítico. [29-31] Palenzuela et al. [32] reportaram a fabricação de ET 
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impresso em 3D e uma etapa de ativação da superfície do eletrodo via imersão em 

dimetilformamida (DMF) por 10 minutos. A estratégia empregada foi utilizada para 

dissolver parcialmente a matriz polimérica isolante (PLA) que estava dopada com 

grafeno. O método de pré-tratamento empregou uma opção de solvente potencialmente 

tóxico (DMF), uma limpeza adicional com solução de etanol e um processo de secagem 

dos eletrodos por 24 h. O método efetuado de ativação apresentou uma melhora notável 

na resposta eletroquímica, possibilitando a detecção de ácido pícrico e ácido ascórbico. 

Desde então, várias outras estratégias de tratamento foram desenvolvidas com o objetivo 

de melhorar o desempenho eletroquímico de eletrodos impressos em 3D.  

Exemplos de ativações incluem desde o uso de solventes, [33] polimento 

mecânico, [34,35] ativação eletroquímica, [31] pré-tratamento eletroquímico/químico, 

[16] eletroquímico/químico/polimento pré-tratamento, [24,36] pré-tratamento 

eletroquímico/térmico, [37] bem como usando processo de pirólise que não faz uso de 

solventes. [39,40] Até onde sabemos, a estabilidade de eletrodos impressos em 3D por 

longos períodos (semanas ou meses) ainda não foi satisfatoriamente explorada na 

literatura. O desenvolvimento de sensores estáveis pode ser interessante do ponto de vista 

comercial, pois eletrodos que apresentam essa característica podem apresentar sinais 

analíticos com mínimas variações por longos períodos. 

Nesse sentido, o presente estudo tem como objetivo descrever a fabricação de uma 

célula eletroquímica impressa em 3D via tecnologia FDM. A estratégia selecionada 

utiliza uma impressora multimaterial e filamentos ABS e CB/PLA. A célula 

eletroquímica foi impressa em arranjo convencional de três eletrodos, contendo eletrodos 

ET, EA e ER, sendo totalmente construído utilizando apenas uma etapa durante ~ 7 

minutos (por dispositivo). Para melhorar o desempenho analítico, uma opção de ativação 

foi desenvolvida por meio de dois processos oxidativos, um envolvendo a reação de 
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Fenton e o outro via tratamento eletroquímico. A reação foto-Fenton é um processo 

oxidativo avançado (POA) que tem como principal utilidade, a capacidade de promover 

a degradação de compostos orgânicos complexos. [41] Este método baseia-se na 

utilização de peróxido de hidrogénio (H2O2), radiação UV e Fe(II), onde os sais de ferro 

atuam como fotocatalisadores. E a presença de H2O2 tem como finalidade, a geração de 

radicais hidroxila (●OH) que atua com agente oxidante. Através da presença do radical, a 

matéria orgânica complexa pode ser convertida em moléculas menores (dióxido de 

carbono e água). Por esse motivo, o método de Fenton é amplamente utilizado no 

tratamento de efluentes e pode ser considerado como uma estratégia verde.  

As condições de pré-tratamento e caracterização (estrutural, morfológica e 

eletroquímica) foram investigadas. Bem como, os estudos de reutilização, estabilidade e 

reprodutibilidade, considerando sensor impresso em 3D antes e depois do pré-tratamento. 

Como prova de conceito, a viabilidade do sensor foi demonstrada através da detecção de 

metais potencialmente tóxicos [23] (Cd e Pb) em amostra de aerossol, drogas sedativas 

[42] (maleato midazolam) em bebidas populares e ácido úrico (biomarcador de 

aterosclerose e gota [43]) em diferentes amostras biológicas. Ademais, o impacto 

ecológico do método analítico também foi investigado utilizando a ferramenta AGREE, 

[44] que faz uso dos 12 princípios da química analítica verde. 
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2.2 OBJETIVOS  

2.2.1 Objetivo Geral 

❖ Desenvolvimento de sensor eletroquímico utilizando a técnica de impressão 3D e 

otimização de um processo de ativação dos eletrodos para uso em três diferentes 

áreas de aplicações analíticas. 

2.2.2 Objetivos específicos  

▪ Uso dos softwares SolidWorks e PrusaSlicer para desenvolver os layouts dos 

eletrodos. 

▪ Impressão 3D do sensor eletroquímico e otimização da etapa de ativação usando 

os processos Fenton e oxidação eletroquímica. 

▪ Estudos de caracterização morfológica, reprodutibilidade, repetibilidade e 

estabilidade eletroquímica do sensor 3D. 

▪ Desenvolver três diferentes métodos eletroanalíticos para realizar as detecções: (i) 

Cd e Pb em aerossol atmosférico; (ii) maleato de midazolam em amostras de 

vinho, vodka e suco de laranja; (iii) ácido úrico em amostras de urina, saliva e 

suor.  

▪ Avaliar o impacto ecológico dos métodos desenvolvidos por meio da ferramenta 

AGREE.  
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2.3 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

2.3.1 Reagentes e materiais  

Ácido acético, sulfato de ferro(II) hexahidratado, peróxido de hidrogênio, 

paracetamol, cloreto de potássio, nitrato de cádmio(II) tetrahidratado, nitrato de 

chumbo(II), fosfato de sódio dibásico, fosfato de sódio monobásico, acetato de sódio, 

ácido úrico, maleato de midazolam hexacianoferrato (II) de potássio trihidratadoe 

hexacianoferrato (III) de potássio foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO, 

EUA). Soluções estoque e padrão foram preparadas com água ultrapura processada 

utilizando um sistema de purificação de água (Direct-Q®3, Millipore, Darmstadt, 

Alemanha) com resistividade elétrica ≤ 18,2 MΩ.cm. Os filamentos termoplásticos (Ø = 

1,75 mm) ABS e CB/PLA foram adquiridos da 3DFila (Belo Horizonte, MG, Brasil) e 

Protoplant (Vancouver, BC, Canadá), respectivamente. Os modelos utilizados de 

lâmpada halógena (500 W) e tinta de prata foram adquiridos da Taschibra (Indaial, SC, 

Brasil) e MG Chemicals (Burlington, ON, Canadá), respectivamente. 

 

2.3.2 Instrumentação   

A célula eletroquímica impressa em 3D foi fabricada usando uma impressora 3D 

multimaterial modelo I3 MK3 da Prusa Research (Praga, República Tcheca). As medidas 

eletroquímicas foram realizadas usando um bipotenciostato/galvanostato portátil modelo 

μStat 400 equipado com o software DropView® da DropSens S.L. (Oviedo, Espanha).  

 

2.3.3 Fabricação do sensor eletroquímico e ativação  
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O layout proposto da célula eletroquímica impressa em 3D foi projetado por meio 

de um software SolidWorks® contendo um ET (ø = 4 mm), EA e ER (Figura 6). A 

impressão 3D do sensor foi realizada via método FDM. [25,26] Para efetuar a fabricação 

do dispositivo, o software PrusaSlicer 2.3.0 foi empregado e os valores selecionados de 

temperatura para a mesa da impressora e bico foram de 110 ºC e 220 ºC, respectivamente.  

A etapa de ativação da superfície do sensor foi decorrida mediante a adição de 

uma alíquota de 100 µL contendo (Fe(II) 10 mg L-1) e (15% de H2O2, v/v) na região da 

célula eletroquímica, e então expostos à luz UV/Vis por 5 min (comprimento de onda ~ 

430 nm). Em seguida, uma etapa de oxidação eletroquímica foi realizada aplicando 1,8 V 

vs CB/PLA por 200 s na presença de ácido acético 6 mol L-1 (pH 2,1) como eletrólito 

suporte. Após finalizar a etapa mencionada acima, o ER do sensor foi pintado 

manualmente com tinta de prata (Ag). 

 

Figura 6. (A) Layouts 1 e 2 do sensor eletroquímico; (B) Impressora 3D durante a 

fabricação de eletrodos. Eletrodo de referência (ER), eletrodo de trabalho (ET) e 

eletrodo auxiliar (EA). 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

2.3.4 Experimentos eletroquímicos 
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Para avaliar o impacto do pré-tratamento eletroquímico/Fenton na superfície do 

ET, diferentes medidas de voltametria cíclica (VC) foram realizadas na presença de 100 

µL de solução composta por [Fe(CN)6]4-/3- 1,0 mmol L-1 preparado em KCl 0,1 mol L-1.  

Os estudos que envolvem a estabilidade e reprodutibilidade do dispositivo 

também foram realizados usando experimentos de VC. Para cada experimento, uma 

solução de paracetamol (PAR) 1,0 mmol L-1 preparada em KCl 0,1 mol L-1  foi empregada 

com velocidade de varredura de 50 mV s-1 e janela de potencial variando de 0 a 1,2 V vs 

CB/PLA. Uma etapa adicional de limpeza eletroquímica via VC na presença de KCl 0,1 

mol L-1 também foi realizada entre cada análise de PAR.  

As curvas analíticas utilizadas para a detecção simultânea dos metais 

potencialmente tóxicos (Cd e Pb) foram realizadas mediante o uso de experimentos de 

voltametria de onda quadrada de redissolução anódica (do inglês square-wave anodic 

stripping voltammetry, SWASV).[47] A solução contendo Cd e Pb foi preparada em 

tampão acetato (0,1 mol L-1, pH 4,5) em KCl 0,1 mol L-1. A pré-concentração dos metais 

foi realizada aplicando -1,4 V por 150 s. Em seguida, voltamogramas de onda quadrada 

foram registrados usando step de 5 mV, amplitude de 25 mV, frequência de 15 Hz e janela 

de potencial variando de - 1,4 a -0,7 V vs Ag. Dois outros analitos (midazolam e ácido 

úrico) foram detectados usando o método de voltametria de onda quadrada (do inglês 

square-wave voltammetry, SWV). [48,49] Para realizar a detecção de midazolam, a janela 

de potencial de -0,6 a -1,2 V vs Ag, step de 2 mV, amplitude de 4 mV e frequência de 15 

Hz usando tampão acetato (0,1 mol L-1, pH 4,5) preparado em KCl 0,1 mol L-1 foi 

selecionado. As análises de ácido úrico foram realizadas usando janela de potencial de 

0,1 a 0,8 V vs Ag, step de 2 mV, amplitude de 5 mV e frequência de 15 Hz em PBS (0,1 

mol L-1, pH 7,0) preparado em KCl 0,1 mol L-1.  
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Os experimentos de SWV dedicados às análises de íons metálicos, midazolam e 

ácido úrico foram realizados em amostra de material particulado atmosférico (MP), 

bebidas (vodca, suco e vinho) e fluidos biológicos (saliva artificial, suor e urina artificial), 

respectivamente. As etapas usufruídas para preparar todas as amostras mencionadas 

acima foram adaptadas de estudos recentes. [47–49] Todas as medidas eletroquímicas 

foram registradas em temperatura ambiente (25 ± 2 °C). Para avaliar o impacto ecológico 

dos métodos eletroquímicos, a ferramenta AGREE foi utilizada. [44]  

 

2.3.5 Caracterizações  

A superfície do eletrodo impresso em 3D foi caracterizada utilizando as técnicas: 

(i) microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia Raman, ângulo de contato 

(AC), espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE). A análise MEV foi registrada 

com um microscópio modelo JSM-6610 da JEOL (Akishima, Tóquio, Japão). Os 

experimentos de MEV foram realizados no Laboratório Multiusuário de Microscopia de 

Alta Resolução (LabMic/UFG). A espectroscopia Raman foi realizada em um 

espectrômetro confocal Raman modelo LabRAM HR Evolution da HORIBA (Kyoto, 

Japão). As medidas de EIE foram realizadas na presença de [Fe(CN)6]
4-/3- 1,0 mmol L-1 

preparado em KCl 0,1 mol L-1, empregando um potenciostato/galvanostato modelo 

PGSTAT-101 da Metrohm.  
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

2.4.1 Fabricação e ativação do sensor 

O processo de fabricação da célula eletroquímica apresentada nesse capítulo 

envolveu a combinação de ABS e CB/PLA sem o uso de solventes ou múltiplas etapas 

operacionais. [25] Recentemente, Browne et al.[16] desenvolveram um ET impresso em 

3D usando filamento de PLA dopado com grafeno. Para completar a célula eletroquímica, 

os autores utilizaram ER de Ag/AgCl e fio de platina como EA. Richter et al.[24] 

fabricaram uma plataforma eletroquímica 3D (ET, ER e EA) e os filamentos comerciais 

utilizados foram de CB/PLA e ABS. Para vedar o sistema proposto e delimitar a região 

para detecção, um anel de borracha comercial foi usado. Katseli et al.[21] reportaram um 

sensor totalmente impresso em 3D usando também os filamentos de CB/PLA e ABS. 

Nesta célula miniaturizada, os autores precisaram depositar ouro na superfície do sensor 

para poder melhorar o desempenho analítico. Silva et al.[17] desenvolveram uma célula 

eletroquímica montável empregando materiais de grafeno/PLA e PLA. Esses 

componentes 3D foram montados manualmente e foi preciso usar uma cola para realizar 

a fixação e vedação dos eletrodos na célula eletroquímica. Para efetuar os experimentos 

eletroquímicos, um volume de 30 mL de amostra foi necessário. 

Tendo em vista os estudos recentes brevemente revisados acima, o sensor 

impresso em 3D proposto neste estudo é totalmente integrado diretamente na mesa de 

impressão em um curto intervalo de tempo (~ 7 minutos), evitando assim o uso de 

componentes comerciais como ER e EA, anéis de vedação ou líquidos poliméricos. 

Também é importante destacar que o sensor fabricado é compacto e requer um volume 

de amostra de 100 µL para cada medida eletroquímica. 
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Materiais à base de carbono têm sido amplamente utilizados para o 

desenvolvimento de sensores impressos em 3D. No entanto, a estruturas termoplásticas 

frequentemente usado para impregnar materiais de carbono (ABS e PLA) requerem 

etapas de pré-tratamento para melhorar as propriedades catalíticas do sensor [29]. Por 

essa razão mencionada acima, uma etapa adicional para ativar a superfície do eletrodo foi 

desenvolvida. As etapas de ativação envolvem a utilização da reação fotoquímica de 

Fenton seguida de oxidação eletroquímica na presença de ácido acético. Para observar o 

impacto da ativação no desempenho do sensor, experimentos de VC foram empregados 

na presença de [Fe(CN)6]
4-/3- usando eletrodo ativado e não ativado (Figura 7). A condição 

de Fenton utilizada foi mediante uma solução de 10 mg L-1 de Fe(II) com 15% de H2O2 

(v/v) e tempo de exposição UV de 5 minutos. E posterior oxidação eletroquímica 

aplicando um potencial de 1,8 V vs CB/PLA por 200 s na presença de 6 mol L- 1 de ácido 

acético.  

 

Figura 7. (A) Voltamograma cíclico registrado na presença de [Fe(CN)6]
4-/3- 1,0 mmol 

L-1 preparado em KCl 0,1 mol L-1 usando eletrodo sem pré-tratamento, tratado via 

abordagem eletroquímica (EC), processo de Fenton e ativação eletroquímica/Fenton. 

Os resultados apresentados em (B) mostram o efeito dos processos de pré-tratamento 

nos sinais obtidos de ip e ΔEp. Velocidade de varredura de 50 mV s-1.  
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [45] com permissão. 
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A partir das informações obtidas nos voltamogramas foi possível calcular os 

valores de corrente de pico (ip) e separação entre os potenciais de pico (ΔEp) associados 

a atividade redox do mediador eletroquímico [Fe(CN)6]
4-/3-. Após a obtenção dos 

resultados de ip e ΔEp usando eletrodos sem ativação e ativado foi possível observar um 

aumento considerável no desempenho catalítico para o sensor ativado (aumento da ip 443 

± 28% e ΔEp = 182 ± 5 mV), quando comparado ao sensor que não foi submetido a uma 

etapa de ativação (ip ~ 4 µA e ΔEp ~1414,4 mV). Os resultados alcançados usando 

eletrodo ativado sugere que o processo de transferência de elétrons foi drasticamente 

intensificado. A melhora do desempenho eletroquímico pode estar associada com a 

remoção do excesso de PLA presente na superfície do sensor e consequente exposição 

das nanopartículas de CB.  

 

2.4.2 Caracterizações morfológica e estrutural  

Os estudos de caracterizações morfológica e estrutural do sensor foram 

empregadas antes e depois do pré-tratamento proposto (Figura 8). Com base nas imagens 

obtidas de MEV, uma superfície bem definida foi observada antes do processo de pré-

tratamento, conforme demonstrado na Figura 5A. Após o pré-tratamento, notou-se a 

presença de algumas deformações na superfície do sensor, provavelmente associada a 

degradação superficial do PLA (Figura 5B). A etapa de remoção parcial de PLA na 

superfície impressa pode expor uma quantidade significativa de partículas condutoras de 

CB, intensificando o desempenho eletroquímico do sensor. 
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Figura 8. Imagem obtida de MEV para eletrodos impressos em 3D (A) antes e (B) após 

o pré-tratamento eletroquímico/Fenton. 

 
Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [45] com permissão. 

 

Os materiais à base de carbono têm numerosos alótropos tais como grafite, 

grafeno e CB e podem ser encontrados em amplas formas desordenadas. Portanto, 

análises espectroscópicas como Raman podem ser extremamente úteis para esclarecer os 

diferentes arranjos estruturais e informações sobre os tipos de orbitais híbridos sp3 e sp2 

do carbono. [57] Os espectros Raman para eletrodo antes e após o processo de pré-

tratamento foram obtidos entre 1000 e 2000 cm -1 (Figura 9A).  

Figura 9. (A) Espectros Raman registrados antes e depois do pré-tratamento; (B) 

diagramas de Nyquist registrados usando eletrodo tratado e SPCE comercial. 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [45] com permissão. 
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Os resultados alcançados exibiram respostas em 1326 e 1581 cm-1 que 

correspondem às bandas D e G, respectivamente. A banda D é atribuída à fase mista sp2-

sp3 e a banda G ao carbono sp2. Com base na razão entre as intensidades das bandas D e 

G (ID/IG), os defeitos estruturais foram calculados e apresentaram valores de 0,66 e 0,63 

para eletrodos não tratados e tratados, respectivamente. Como os dois valores obtidos de 

ID/IG não diferiram estatisticamente (p=0,05), pode-se inferir que o processo de ativação 

não promove defeitos adicionais significativos no material de carbono. Mohan et al.[60] 

relataram espectros Raman para materiais de CB e observaram bandas D e G em 1328 e 

1597 cm-1, respectivamente. O defeito estrutural calculado com base na relação ID/IG 

apresentou valor de 0,58, o qual é semelhante ao valor obtido no presente estudo. 

O comportamento eletroquímico do eletrodo impresso em 3D também foi 

investigado usando experimentos baseados em EIE na presença de sonda [Fe(CN)6]
4-/3- 

redox. Para o estudo de EIE, o sensor impresso em 3D tratado foi comparado com SPCE 

(modelo 110; Metrohm), e os valores da resistência de transferência de carga (Rtc) e 

resistência não compensada da solução (Rs) foram calculados para os dois experimentos 

(Figura 9B). 

Com base no circuito equivalente de Randles que foi obtido usando o diagrama 

de Nyquist, os resultados obtidos de Rtc foram de 1376 ± 10 e 5277 ± 33 Ω para eletrodo 

tratado e SPCE, respectivamente. Os valores alcançados de Rs para ambos os eletrodos 

variaram de 520 a 540 Ω. Os resultados apresentados acima indicam que a resistência à 

transferência de carga foi ~ 5 vezes menor quando comparada ao SPCE. Marzo et al.[18] 

relataram a fabricação de eletrodos de grafeno impressos em 3D e usaram ativação com 

DMF, seguida de oxidação eletroquímica. Os autores também modificaram o eletrodo 

com nanopartículas de ouro e enzima peroxidase para detecção de H2O2. Os valores 

relatados de Rtc antes e depois da modificação foram ~ 7500 e 5200 kΩ, respectivamente. 
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2.4.3 Estabilidade e reprodutibilidade do sensor 

Os estudos de estabilidade e reprodutibilidade do sensor foram avaliados usando 

eletrodos não ativado e ativado. Antes de realizar os experimentos eletroquímicos, ambos 

os dispositivos foram armazenados em frascos plásticos contendo sílica gel. A 

estabilidade foi investigada usando eletrodos imediatamente após a etapa de ativação, 10, 

20 e 60 dias após realizar o tratamento. Quatro sensores diferentes foram utilizados para 

avaliar a precisão intermediaria. A oxidação do paracetamol foi empregada como reação 

padrão, e os VCs obtidos estão indicados nas Figuras 10A e 7B.  

 

Figura 10. VCs registrados na ausência e presença de PAR 1,0 mmol L-1 preparados 

em KCl 0,1 mol L-1 usando sensor impresso em 3D. (A) respostas eletroquímicas do 

estudo de estabilidade usando sensor não ativado; (B) medidas eletroquímicas para o 

estudo de estabilidade usando sensor ativado. Velocidade de varredura de 50 mV s-1. 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [45] com permissão. 

 

Considerando os resultados alcançados antes e após o pré-tratamento, o aumento 

observado no sinal de ip foi de 353 ± 13%, quando comparado ao dispositivo não ativado. 

O eletrodo não ativado apresentou também uma baixa estabilidade eletroquímica 

(redução no sinal de ip ~ 40%), evidenciando assim que a superfície do sensor ativado 
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oferece maior estabilidade eletroquímica. Além disso, o material condutor que foi ativado 

apresentou aceitável reprodutibilidade (DPR = 6%; n = 4). 

O adequado desempenho do sensor ativado pode estar associado com a remoção 

de resíduos de ●OH que estavam presentes na superfície do eletrodo após o pré-tratamento 

eletroquímico de Fenton. A remoção de ●OH ocorreu devido a presença de outra fonte de 

material orgânico na superfície do sensor, o ácido acético na etapa de limpeza 

eletroquímica. Em POA que usam reagentes de Fenton, substâncias orgânicas são 

adicionadas aos reagentes de Fenton para interromper reações radicalares especificas. 

Maciel et al.[46] relataram o uso do POA empregando reagentes de Fenton para degradar 

compostos fenólicos em efluentes salinos. Depois de garantir a remediação dos 

compostos fenólicos, os autores interromperam o processo de oxidação adicionando 

MeOH 0,1 mol L-1 às amostras de efluentes. 

 

2.4.4 Desempenho analítico, aplicações e métrica ecológica  

Como prova de conceito, o sensor desenvolvido foi utilizado em três áreas 

diferentes da eletroanalítica, incluindo ambiental (i), forense (ii) e biológica (iii). Para a 

aplicação (i): Poluentes ambientais tais como metais potencialmente tóxicos (Cd e Pb, 

por exemplo) não podem ser degradados naturalmente, e podem estar presentes em 

compartimentos hídricos, solo e atmosfera na forma de material particulado (MP). [64] 

(ii) A investigação forense vem sendo utilizada como ferramenta crucial para auxiliar na 

resolução de crimes. O maleato de midazolam, por exemplo, é uma das principais 

substâncias utilizadas em crimes facilitados por drogas, e seu uso inadequado muitas 

vezes em bebidas pode ocasionar ao usuário, sonolência o que pode facilitar o roubo e/ou 

agressão sexual. [49] (iii) Doenças neurológicas, como aterosclerose e gota, podem ser 



36 

 

Habdias de Araujo Silva Neto                                                                                                                                        SAS&MXS 

 

diagnosticadas por meio dos níveis de ácido úrico presentes em fluidos biológicos, como 

saliva, soro, suor e urina. [48] 

Para investigar o desempenho analítico do dispositivo proposto, a resposta 

analítica vs concentração do analito alvo foi investigada usando os sensores impressos em 

3D. Para medições simultâneas de Cd e Pb, o método analítico apresentou comportamento 

linear nas faixas de concentração de 0,04 a 0,89 e 0,02 a 0,48 µmol L-1, respectivamente 

(condição (i); Figura 11). Para melhorar a sensibilidade dos métodos, os íons metálicos 

foram pré-concentrados por eletrodeposição na superfície do ET e está etapa foi realizada 

aplicando uma diferença de potencial de -1,4 V vs Ag durante 150 s. As equações 

analíticas obtidas para as detecções dos metais foram i (µA) = -0,106 + 3,25[Cd; µmol L-

1] e i (µA) = -0,073 + 4,66[Pb; µmol L-1]. 

 

Figura 11. Respostas alcançadas de SWASV em diferenças concentrações de Cd e Pb 

e as curvas analíticas (A-B). Tempo de acumulação de 150 s aplicando uma diferença 

de potencial de -1,4 V vs Ag.  
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [45] com permissão. 

 

Para a detecção de midazolam, um perfil de resposta linear para a faixa de 

concentração entre 1 e 15 µmol L-1 foi observado. Além disso, o dispositivo proposto 
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revelou linearidade adequada para a detecção de ácido úrico usando a faixa de 

concentração de 1 a 25 µmol L-1. Os gráficos de regressão linear indicaram uma 

correlação satisfatória (R2 ≥ 0,99). Os resultados eletroquímicos obtidos, bem como todas 

as curvas analíticas para as aplicações (ii e iii) são apresentados na Figura 12. As equações 

analíticas obtidas para as detecções de midazolam e ácido úrico foram i (µA) = 0,014-

0,035[midazolam; µmol L-1] e i (µA) = 0,003+0,003[ácido úrico; µmol L-1]. 

 

Figura 12. Resultados obtidos de SWV para as detecções de midazolam (A-B) e ácido 

úrico (C-D) e as respectivas curvas analíticas. Todos os experimentos foram realizados 

utilizando eletrodos impressos em 3D. 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [45] com permissão. 
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Com base em cada curva analítica, o limite de detecção (LD) foi calculado com 

base na razão 3xDP/inclinação da curva. Para as detecções de Cd e Pb, os valores 

calculados de LD foram 0,009 e 0,006 µmol L-1, respectivamente. Ao realizar a conversão 

dos resultados de LD para partes por bilhão (ppb, µg L-1), os valores alcançados foram de 

1,01 ppb (Cd) e 1,24 ppb (Pb). Esses valores de LDs apresentaram desempenho melhor 

quando comparados com estudos reportados recentemente por de Oliveira et al. [65] e 

Rocha et al. [23], que fabricaram eletrodos de CB usando uma caneta 3D e impressora 

convencional, respectivamente. A partir dos métodos propostos para as determinações de 

midazolam e ácido úrico, os valores obtidos de LD foram 0,54 e 0,71 µmol L-1, 

respectivamente. É importante mencionar que o método analítico apresentado acima 

dedicado para a análise de midazolam é o primeiro na literatura empregando sensores 

impressos em 3D.  

Cardoso et al. [66] desenvolveram uma célula BIA impressa em 3D integrada com 

eletrodo de grafeno. Os autores utilizaram detector amperométrico para analisar ácido 

úrico em amostras de urina e saliva. O método reportado apresentou valor de LD de 0,02 

µmol L-1. Quando correlatado o eletrodo proposto neste estudo com outros sensores 

descartáveis à base de carbono, os valores obtidos de LD para as aplicações (i, ii e iii) são 

semelhantes ou melhores ao relatado em outros estudos. [42,48,49] Com o intuito de 

assegurar que o sensor proposto pode ser utilizado para detectar os analitos mencionados 

acima em diferentes amostras, três estudos de recuperação foram realizados usando MP 

(i), bebidas (ii) e amostras de fluido biológico (iii) (Tabela 1).  

Para as detecções eletroquímicas dos metais Cd e Pb em MP, a concentração 

obtida para Cd foi de 2,9 ± 0,5 ng m-3 (0,10 ± 0,02 µmol L-1). O íon metálico Pb não foi 

detectado em MP, muito provavelmente porque a concentração estava ≤ LD. 

Posteriormente, a mesma amostra foi adicionada com 0,7 µmol L-1 (Cd) e 0,3 µmol L-1 
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(Pb) e os valores obtidos de recuperação para Cd e Pb foram 0,77 ± 0,03 e 0,26 ± 0,02 

µmol L-1, respectivamente. Os valores de recuperação variaram de 87 a 95%. 

Tabela 1. Detecção eletroquímica de metais potencialmente tóxicos, midazolam e ácido 

úrico no MP, bebidas e fluidos biológicos, respectivamente (n = 3). 

Amostra Analito Determinado  

(µmol L-1) 

Adicionado 

(µmol L-1) 

Detectado 

(µmol L-1) 

Recuperação 

(%) 

MP Cd 0,10 ± 0,02  0,7 0,77 ± 0,03 95 

Pb ≤ LD 0,3 0,26 ± 0,02 87 

Vinho  

Midazolam 

≤ LD 10 11,5 ± 0,2 115 

Suco ≤ LD 10 8,2 ± 0,7 82 

Vodka ≤ LD 10 8,1 ± 0,4 81 

Urina  

Ácido úrico 

≤ LD 10 9,7 ± 3 97 

Saliva ≤ LD 10 11,9 ± 3 119 

Suor ≤ LD 10 8,2 ± 3 82 

 

Para as análises de midazolam, amostras de vinho, suco e vodca foram adicionadas 

com 10 µmol L-1 e as concentrações obtidas foram 11,5 ± 0,2, 8,2 ± 0,7 e 8,1 ± 0,4 µmol 

L-1 para as amostras de vinho, suco e vodca, respectivamente. Os valores de recuperação 

variaram de 81 a 115%. Para a detecção de ácido úrico, urina artificial, saliva artificial e 

amostras de suor foram adicionadas com 10 µmol L-1. As concentrações calculadas de 

ácido fólico foram 9,7 ± 3, 11,9 ± 3 e 8,2 ± 3 µmol L-1, e os valores de recuperação 

variando de 97 a 119%. 

O desempenho analítico do sensor 3D aqui proposto apresentou resultados 

satisfatórios para três diferentes aplicações, de acordo com a resolução normativa da 

agência nacional de vigilância sanitária (ANVISA) Nº 166/2017, podendo ser empregado 

para analisar Cd e Pb em amostras de aerossóis, midazolam em bebidas populares e ácido 

úrico em matrizes biológicas. O impacto ambiental do uso do método analítico também 

foi investigado com base nas informações de metragem verde que podem ser obtidas 
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usando o software AGREE. [44] Os pictogramas coloridos juntamente com os valores 

calculados da metragem verde podem ser observados na Figura 13.  

 

Figura 13. Pictograma obtido na ferramenta AGREE associado com as análises de 

metais (A), midazolam (B) e ácido úrico (C). Os números informados entre 1 e 12 

correspondem aos 12 princípios da química analítica verde. 

 
 

Fonte: Autoria própria. 

Conforme demonstrado na Figura 9, os resultados calculados de metragem verde 

para os métodos analíticos empregados variaram entre 0,79 e 0,88. Informações AGREE 

com valores superiores a 0,5 sugerem que os métodos analíticos usados são 

ambientalmente amigáveis. Entretanto, os princípios 1 (amostragem), 3 (posicionamento 

do sensor) e 10 (reagentes obtidos de fontes renováveis) fazem parte dos pontos 

ambientais que mais precisam de melhorias. 

 

2.5 CONCLUSÃO  

Este estudo demonstrou com sucesso o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos impressos em 3D usando materiais híbridos termoplásticos de negro de 

fumo dopado em ácido polilático (PLA). O desempenho analítico foi alcançado por meio 

de um novo pré-tratamento envolvendo protocolo eletroquímico/Fenton para ativar os 

eletrodos impressos em 3D. O pré-tratamento proposto faz uso de reagentes de Fenton, 
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promovendo a geração de ●OH (in situ), que permite a degradação do excesso de PLA 

incorporado na superfície impressa em 3D. Essa estratégia aliada à oxidação 

eletroquímica na presença de ácido acético garantiu a remoção do material termoplástico 

e dos resíduos de Fenton. 

O processo de ativação proposto ofereceu características interessantes para os 

sensores. Conforme destacado neste capítulo, o processo de tratamento (i) é simples e 

rápido; (ii) emprega reagentes de baixa toxicidade; (iii) intensifica o desempenho 

analítico (aumento entre 312 e 353%); (iv) proporciona uma estabilidade eletroquímica 

de dois meses. 

O sensor 3D foi usado para a detecção de metais potencialmente tóxicos em 

amostra de aerossol atmosférico, midazolam em bebidas populares e ácido úrico em 

fluidos biológicos. E os resultados obtidos revelaram aceitável sensibilidade para as 

aplicações demonstradas. Por fim, o sensor é totalmente impresso em 3D, miniaturizado 

e as metodologias analíticas descritas são ambientalmente amigáveis de acordo com a 

ferramenta AGREE. Desta forma, o sensor impresso em 3D pode ser utilizado em 

diversas aplicações eletroanalíticas devido ao desempenho promissor em termos de 

estabilidade, sensibilidade e reprodutibilidade. 
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RESUMO 

Este capítulo descreve a impressão em 3D de um sistema analítico completo e portátil 

composto por uma plataforma eletroquímica integrada com oito sensores. O aparato 

analítico desenvolvido apresenta um formato de uma célula BIA e pode ser fabricado em 

aproximadamente 3,4 h usando uma impressora multimaterial. A construção da 

plataforma analítica ocorreu usando filamentos termoplásticos diferentes contendo 

propriedades isolantes, flexíveis e condutores ao custo de ~ 1,2 USD, por unidade. A 

célula BIA foi utilizada mantendo a solução sob agitação a 80 rpm, velocidade de 

dispensação de 9,0 µL s-1 e volume de injeção de 2,0 µL. A prova de conceito do 

dispositivo para aplicações bioanalíticas foi avaliada usando adrenalina (ADR) como 

analito alvo. O sistema analítico forneceu desempenho analítico adequado em termos de 

repetibilidade e reprodutibilidade (DPR ≤ 6%), faixa de concentração linear (5 a 40 µmol 

L-1; R2 = 0,99), limite de detecção (0,61 µmol L-1) e frequência analítica (494 ± 13 h-1). 

Amostras de urina artificial foram dopadas com três concentração diferentes de ADR e 

os resultados alcançados para o estudo de recuperação variaram de 87 a 118%. As análises 

de ADR em urina usando o sistema proposto também apresentaram apreciável 

desempenho ambiental, considerando os 12 princípios da química analítica verde. Com 

base nos desempenhos analítico e ecológico apresentados neste capítulo, o dispositivo 

analítico totalmente impresso em 3D pode ser uma ferramenta versátil para diferentes 

análises eletroquímicas. 
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3.1 INTRODUÇÃO  

A revolução tecnológica da modelagem digital e da fabricação assistida por 

computador permitiu a popularização da impressão 3D aditiva. [1–3] Este método pode 

oferecer vantagens interessantes como instrumentação de baixo custo (custo entre 200 - 

3.000 USD), fidelidade entre o valor planejado e o real observado após a impressão (90 - 

98%), simplicidade operacional e possibilidade de combinar diferentes opções de 

filamentos. [8, 9] Nos últimos anos, filamentos à base de metais, polímeros e carbono 

com propriedades químicas, mecânicas e elétricas relevantes, como baixa toxicidade, 

flexibilidade e resistividade (≤ 15 ohm cm), tornaram-se disponíveis comercialmente. 

[10-12] 

A implementação da impressão 3D na área da Instrumentação Analítica vem 

alcançando resultados positivos, principalmente dentro das divisões de preparo de 

amostra e química analítica, por exemplo.[13-18] Estudos recentes vêm demostrando que 

tanto dispositivos miniaturizados para extração em fase sólida, [19] misturadores de 

soluções, [20,[21] suportes para espectrometria de massa, [22] separações analíticas, [23, 

24] bem como sensores colorimétricos [25] e eletroquímicos [10] podem ser 

manufaturados utilizando o método de impressão 3D. Os sensores eletroquímicos 3D têm 

sido uma das opções mais interessantes devido a disponibilidade de diferentes modelos 

de filamentos condutores, mínimo requisito instrumental e satisfatório desempenho 

analítico. [11, 12, 16, 26] O uso de sensores em conjunto com a injeção da amostra em 

fluxo (do inglês flow injection analysis, FIA) e injeção em batelada (do inglês batch 

injection analysis, BIA) permite que seja adicionado a célula eletroquímica menores 

volumes de amostras (da ordem de nL – µL) com reprodutibilidade satisfatória, baixa 

interferência envolvendo a evaporação da amostra, renovação da superfície eficiente, 

múltiplas análises e obtenção rápida de respostas eletroquímicas. [27–29] Quando 
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comparado ao modulo FIA, os sistemas BIA associados a micropipetas eletrônicas podem 

assegurar melhor desempenho analítico, uma vez que não apresentam problemas como 

vazamento de solução e presença de bolhas. [28, 30–32] 

Em relação aos eletrodos frequentemente integrados às células BIA, Tormin et al. 

[38] relataram o primeiro estudo que combina uma célula BIA com eletrodos alternativos 

de carbono que foram manufaturados via técnica de serigrafia (do inglês screen-printed 

carbon electrodes, SPCE). O sistema analítico apresentado acima foi desenvolvido com 

o objetivo de minimizar os problemas de vazamento de solução e presença de bolhas. Os 

autores demonstraram com sucesso a detecção eletroquímica de diclofenaco, peróxido de 

hidrogênio e metais potencialmente tóxicos. 

Nos últimos cinco anos, diferentes autores exploraram a impressão 3D para criar 

células BIA-3D [39–41] integradas com eletrodos comerciais [32] ou também impressos 

em 3D, [40] como referência (ER), auxiliar (EA) e trabalho (ET) usando filamentos à 

base de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), ácido polilático (PLA) e PLA dopados 

com negro de fumo (CB/PLA) ou grafeno. [17, 42] Recentemente, Richter et al. [41] 

projetou uma arquitetura interessante de BIA-3D que pode ser acoplada a diferentes 

exemplares de eletrodos ER, EA e ET. Esses segmentos plásticos foram construídos 

usando impressora em modo FDM e dois filamentos (PLA e CB/PLA). O desempenho 

analítico da plataforma foi avaliado por meio da análise voltamétrica de dopamina. 

Entretanto, é importante mencionar que foi utilizado um componente adicional (anel de 

borracha) não impresso em 3D, com a finalidade de assegurar a vedação da célula BIA e 

delimitar a região da área geométrica do ET. [41, 43] Além disso, a utilização de 

impressão 3D voltada para construir sistema BIA-3D totalmente integrado com múltiplos 

eletrodos ainda é pouco explorado na literatura.  
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Neste capítulo, relatamos pela primeira vez a fabricação de uma célula BIA 

impressa em 3D acoplada com oito diferentes regiões direcionadas para detecções 

eletroquímicas. O dispositivo analítico foi construído utilizando impressora 3D em modo 

multimaterial. E os segmentos da célula BIA podem ser rapidamente 

montados/desmontados através da estratégia de rosqueamento. A célula impressa em 3D 

contém eletrodos de CB/PLA (ET, EA e ER) e foi ativada por meio da combinação entre 

degradação de Fenton e oxidação eletroquímica, conforme relatado recentemente. [44]  

A plataforma analítica associada à detecção amperométrica (BIA-DA) foi 

empregada para analisar adrenalina (ADR) em amostras de urina artificial. É importante 

mencionar que a ADR é uma substância neural e hormonal do grupo das catecolaminas. 

Sua presença no organismo humano pode estar associada a importantes funções 

biológicas como vasoconstrição, frequência cardíaca e regulação da pressão arterial. [45-

47] O impacto ambiental do método analítico desenvolvido também foi investigando, 

segundos os princípios da química analítica verde (do inglês Green Analytical Chemistry, 

GAC). 
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3.2 OBJETIVOS  

3.2.1 Objetivo Geral 

❖ Fabricar uma célula BIA totalmente integrada com oito sensores eletroquímicos 

empregando a técnica de impressão em 3D e desenvolver um método analítico para 

detectar adrenalina em amostra de urina. 

3.2.2 Objetivos específicos  

▪ Desenvolver um projeto 3D e o fatiamento digital de uma plataforma 

analítica contendo múltiplos eletrodos. 

▪ Fabricar a célula BIA empregando impressora 3D e filamentos de CB/PLA, 

PLA e PLA-flexível. 

▪ Ativar a superfície dos eletrodos usando a reação de Fenton e otimizar os 

parâmetros operacionais da célula BIA. 

▪ Desenvolver um método analítico usando técnica amperométrica para 

analisar adrenalina em amostra de urina artificial. 

▪ Avaliar o impacto ambiental do método proposto usando a ferramenta 

AGREE. 
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3.3 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

3.3.1 Reagentes e materiais  

Adrenalina (ADR), ácido acético, sulfato de amônio ferro(II) hexahidratado, ácido 

bórico, óxido de grafeno (OG), glicose oxidase (Aspergillus niger, 181 U mg−1) (GOx), 

ácido clorídrico, peróxido de hidrogênio, cloreto de potássio, ácido fosfórico, 

hexacianoferrato(II) de potássio trihidratado, hexacianoferrato(III) de potássio, hidróxido 

de sódio, fosfato de sódio dibásico, fosfato de sódio monobásico e paracetamol foram 

adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO, EUA). Os reagentes foram usados sem 

prévio tratamento ou purificação. As soluções utilizadas foram preparadas usando água 

ultrapura, com características conforme apresentado no capítulo 2 (seção 2.3.1). Os 

filamentos termoplásticos utilizados (PLA e PLA-flex, Ø = 1,75 mm) foram adquiridos 

da 3DFila (Belo Horizonte, MG, Brasil). O filamento condutivo utilizado (CB/PLA) é do 

mesmo fornecedor que está apresentado no capítulo 2 (seção 2.3.1). Uma cabine portátil 

de LED (7 W) e uma caneta de tinta de prata foram adquiridas da Kiss NY Pro (Nova 

York, EUA) e MG Chemicals (Burlington, ON, Canadá), respectivamente. 

 

3.3.2 Instrumentação   

Os experimentos eletroquímicos foram realizados usando o mesmo aparato 

disposto no capítulo 2 (2.3.2). Para completar o sistema de detecção, a célula BIA foi 

combinada com uma micropipeta eletrônica modelo E3 Combitips® advanced equipada 

com dispensador plástico de 100 µL adquirida da Eppendorf (Hamburgo, Alemanha). A 

distância entre a ponta da micropipeta e a superfície do ET da célula eletroquímica foi 

fixada em ~ 2 mm. [21,23,28] Todos os experimentos eletroquímicos foram realizados 

em temperatura ambiente (25 ± 2ºC). 
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3.3.3 Impressão 3D, integração e ativação dos eletrodos 

O projeto da célula BIA foi desenvolvido contendo oito sensores eletroquímicos 

integrados usando o mesmo software e impressora que estão descritos no capítulo 2 (seção 

2.3.3). Cada sensor eletroquímico foi projetado em um arranjo convencional de três 

eletrodos, incluindo ET, ER e EA. O design e a montagem das peças individuais da célula 

BIA estão ilustrados no esquema da Figura 10. Para o processo de impressão, o arquivo 

STL foi convertido em arquivo GCODE através do uso do software PrusaSlicer. O 

método de fabricação do BIA foi realizado com base no processo FDM [10] selecionando 

os valores de temperatura do bico e da mesa em 230 ºC e 60 ºC, respectivamente. 

A montagem dos principais segmentos do dispositivo 3D foi baseada na estratégia 

rosqueamento, conforme ilustrado na Figura 10. Primeiramente, os segmentos I e II são 

rosqueados formando a região desejada para inserir a ponta de micropipeta. Com base 

neste componente, é possível selecionar a melhor distância entre a ponta da seringa e ET. 

Posteriormente, as partes destacadas III, IV e V são montadas, formando a célula 

totalmente impressa em 3D integrada com oito sensores eletroquímicos. É importante 

ressaltar que o segmento IV (PLA-flexível) foi prensado entre as peças III e V durante a 

etapa de rosqueamento manual, assegurando a vedação do sistema BIA. 

Para selecionar um sensor impresso em 3D, a ponta da micropipeta foi inserida na 

célula BIA e os segmentos (i) e (ii) foram então alinhados. A etapa mencionada acima é 

baseada em uma rotação no sentido horário, e permite que seja possível selecionar oito 

sensores diferentes dentro da mesma plataforma analítica (Figura 14).  
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Figura 14. Esquema ilustrativo demostrando a montagem da célula BIA impressa em 

3D com eletrodos integrados. (A) (I) adaptador para micropipeta, (II) tampa superior, 

(III) corpo da célula, (IV) anel impresso flexível, (V) corpo da célula com múltiplos 

eletrodos integrados; (B) vista superior da célula impressa em 3D e mecanismo para 

selecionar os eletrodos com base no alinhamento entre as partes (i) e (ii). 

 
Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [48] com permissão. 

 

Para melhorar o desempenho eletroquímico, as superfícies de todos os eletrodos 

foram ativadas usando em sequência os métodos: (i) polimento mecânico usando folhas 

de lixa número 280 e 1500 que foram fixadas em uma peça impressa em 3D (Figura 15). 

(ii) A reação com os reagentes de Fenton e (iii) oxidação eletroquímica, conforme 

apresentado no capítulo 2 (seção 2.3.3). Em seguida, o ER foi pintado com tinta Ag. 

Figura 15. Representação esquemática do método de polimento. (A) folha de lixa 

impregnada em objeto impresso; (B) polimento das superfícies dos eletrodos com base 

na rotação no sentido horário; (C) superfície impressa após o método de polimento. 

 
Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [48] com permissão. 
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3.3.4 Experimentos eletroquímicos usando a célula BIA 

Os estudos de otimização das condições operacionais incluindo agitação, 

velocidade de injeção e volume de injeção foram realizados utilizando uma sonda redox 

[Fe(CN)6]
4-/3- 1,0 mmol L-1 preparado em KCl 0,1 mol L-1. Para realizar os experimentos 

eletroquímicos, uma alíquota de 40 mL de eletrólito suporte (KCl 0,1 mol L-1) foi 

adicionado dentro da célula BIA. O potencial de 0,25 V vs CB/PLA foi usado no sistema 

BIA para realizar a detecção amperométrica. As medidas eletroquímicas ocorreram na 

ausência e presença de agitação a 80 rpm. Os parâmetros de detecção, velocidade de 

injeção e o volume de injeção foram otimizados usando as faixas entre 8,5 µL s-1 - 22 µL 

s-1 e 1 µL - 5 µL, respectivamente. Ambos os parâmetros foram avaliados mantendo 

constante a agitação (80 rpm). 

Para efetuar a análise de ADR, as amostras foram injetadas após ter assegurado a 

estabilização da linha de base no cronoamperograma, aplicando um potencial de 0,4 V vs 

Ag. Soluções padrão de ADR foram preparadas em PBS 0,1 mol L-1 (pH 7,2) contendo 

0,1 mol L-1 de KCl [46]. Para realizar o estudo de adição e recuperação, amostras de urina 

artificial foram dopadas com soluções de ADR em três níveis de concentração (10, 20 e 

30 µmol L-1). Para realizar o experimento, as amostras de urina foram preparadas na 

proporção de 1:1 (solução padrão:urina artificial). O método usado para preparar as 

amostras de urina artificial foi adaptado de acordo com outro protocolo descrito na 

literatura [51]. O software AGREE foi empregado com o objetivo de calcular a pontuação 

ecológica da análise de ADR em urina. 
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3.3.5 Caracterização morfológica 

Os materiais termoplásticos (PLA, CB/PLA e PLA-Flex) empregues para 

desenvolver a célula BIA foram caracterizados utilizando a técnica de MEV. A descrição 

da instrumentação utilizada para o estudo de MEV é a mesma apresentada no capítulo 2 

(seção 2.3.5). O estudo morfológico foi realizado capturando imagens da superfície do 

ET, por entre as camadas de CB/PLA e para as interfaces de PLA, PLA-Flex e Ag 

integradas à parede da célula BIA. 

 

3.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.4.1 Fabricação da plataforma analítica integrada com múltiplos eletrodos 

O uso da tecnologia de impressão 3D tem sido amplamente empregado para a 

fabricação de dispositivos analíticos portáteis [51, 52]. Uma impressora 3D pode ser 

equipada com filamentos termoplásticos condutores e não condutores, possibilitando que 

seja construído diversos sistemas analíticos, tais como uma célula BIA [40]. 

Recentemente, os sistemas BIA-3D que são reportados na literatura fazem uso de apenas 

uma célula eletroquímica integrada. O grupo Richter e Muñoz, por exemplo, reportou a 

fabricação de um BIA contendo eletrodos ER, EA e ET impressos em 3D [40, 41]. As 

impressoras 3D equipadas com multi filamentos permitem o uso de filamentos 

termoplásticos condutores, isolantes e flexíveis, tornando possível a fabricação de 

dispositivos analíticos integrado com múltiplos eletrodos. Entretanto, acredita-se que as 

etapas de modelagem e fatiamento do projeto 3D possam ser os principais obstáculos para 

desenvolver sensores dessa natureza. 

Desta forma, o protocolo atual propõe a impressão de uma célula BIA integrada 

com múltiplos eletrodos. Para o desenvolvimento do projeto 3D do sensor, a modelagem 
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das estruturas condutora e isolante foram construídas separadamente, conforme ilustrado 

na Figura 16.  Outro fato importante para mencionar é que durante o fatiamento do projeto 

3D, os layouts 1 e 2 precisam ser alinhados cuidadosamente, evitando a presença de 

fendas. A presença de fendas na etapa mencionada acima poderá ocasionar o surgimento 

de irregularidades entre as camadas plásticas que são obtidas após a impressão, 

aumentando as chances de ocorrer escoamento de líquidos quando a célula BIA estiver 

em uso.  

Figura 16. Layouts da célula BIA. (A) Segmentos 1 e 2 antes da combinação no 

software de modelagem; (B) segmento celular do corpo combinado com múltiplos 

eletrodos; (C) dimensões dos segmentos impressos em 3D; (D) Três momentos 

diferentes (i, ii e iii) demostrando o fatiamento da fabricação do segmento central da 

célula BIA (Layouts 1 e 2). 

 

 
Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [48] com permissão. 
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É importante destacar também que a célula impressa em 3D pode ser 

montada/desmontada rapidamente explorando uma estratégia de rosqueamento. No geral, 

a estratégia proposta torna a montagem rápida, prática e simples. Além disso, abre 

oportunidades para permitir múltiplas análises eletroquímicas sem a necessidade de 

remover toda a solução da célula BIA. A plataforma de detecção é composta por 5 

segmentos impressos em 3D e não requer outros componentes comerciais. Cada 

plataforma analítica pode ser manufaturada em ~ 3,4 h ao custo de ~ 1,2 USD. 

 

3.4.2 Caracterização morfológica  

O estudo da superfície do PLA, PLA-flexível, CB/PLA e tinta de prata foi 

realizado usando a técnica de MEV (Figura 17). Conforme apresentado na Figura 

mencionada acima, é possível observar toda a região superficial do ET (Figura 17A), as 

camadas de CB/PLA que foram incorporadas na parede da célula BIA (Figura 17B) e a 

superfície do ET (Figura 17C).  

Figura 17. Representação esquemática da plataforma analítica em perspectiva 

transversal e as imagens obtidas de MEV. (A) Visão frontal do ET; (B) apresentação 

da deposição das camadas do ET integrado na parede da célula BIA (corte transversal); 

(C) superfície do ET após ser submetido a etapa de ativação; (D) interface entre as 

estruturas do PLA e PLA-flexível (flex); (E) superfície do ER após deposição da tinta 

de Ag. 

 
Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [48] com permissão. 
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A análise morfológica da superfície do ET indicou a presença de nove camadas 

termoplásticas diferentes e bem definidas. Os valores calculados de diâmetro do ET e 

espessura das camadas do ET foram 3,55 ± 0,06 mm e 0,17 ± 0,02 mm, respectivamente. 

Os valores obtidos foram comparados com as dimensões teóricas observadas durante a 

modelagem 3D (ET, Ø = 3,5 mm; espessura = 0,18 mm) e demonstraram valores de 

fidelidade de 90 a 98%. 

As Figuras 17D e 17E exibem os resultados de MEV detalhando a interface entre 

PLA e PLA-flexível, bem como a superfície do ER, respectivamente. De acordo com a 

Fig. 13D os materiais termoplásticos PLA e PLA-flexível estão alinhados próximo da 

região planejada para vedar a célula BIA. Por sua vez, na Figura 17E é possível visualizar  

a superfície do ER completamente incorporada com tinta de prata.  

 

3.4.3 Otimização das condições operacionais da célula BIA 

Acredita-se que o desempenho de uma célula BIA quando acoplada à detecção 

eletroquímica pode depender de parâmetros operacionais, incluindo agitação, velocidade 

de injeção e volume de injeção da amostra. E por esse motivo, os parâmetros mencionados 

acima foram otimizados com a finalidade de intensificar o desempenho eletroquímico do 

sensor. Entretanto, antes de otimizar as condições operacionais da célula BIA, 

experimentos de VC foram realizados utilizando eletrodos não ativado e ativado (Figura 

18).  
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Figura 18. VCs obtidos na ausência e presença de [Fe(CN)6]
4-/3- 1,0 mmol L-1 

preparado em KCl 0,1 mol L-1 usando eletrodo impresso em 3D não ativado e ativado 

a 50 mV s-1. 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [48] com permissão. 

 

A partir da Figura 18 foi possível observar um valor de separação entre os 

potenciais de pico (ΔEp) ~ 1450 mV para o eletrodo não ativado. Por outro lado, ao utilizar 

um sensor ativado, o valor observado de ΔEp foi de ~181 mV, o qual representa um ganho 

catalítico considerável. A melhora observada acima pode estar associada a maior 

exposição de nanopartículas de CB na superfície do material, proveniente do processo de 

ativação [48]. Após investigar o impacto da ativação no desempenho da célula 

eletroquímica, os experimentos de otimização das condições operacionais do sistema BIA 

proposto foram realizados, empregando eletrodos ativados na presença de sonda redox 

[Fe(CN)6]
4-/3-. 

É importante ressaltar que o processo de agitação pode influenciar diretamente no 

processo de transferência de massa do analito alvo na superfície do eletrodo e no sinal de 

corrente de fundo [1]. Para este estudo, a distância entre a ponta da micropipeta e o ET 

foi de ~ 2 mm, enquanto a velocidade de dispensação foi de 9,0 µL s-1 e o volume de 
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injeção de 1 µL. As respostas amperométricas registradas na ausência e presença de 

agitação são apresentados nas Figuras. 19A e B, respectivamente.  

Figura 19. Otimização das condições operacionais da célula BIA. Amperogramas 

registrados para [Fe(CN)6]
4-/3- 1,0 mmol L-1 (A) sem e (B) com agitação (80 rpm). 

Efeito da (C) velocidade de injeção e (D) volume de injeção na corrente de pico do 

mediador redox. Em (A-B), os dados foram registrados usando uma velocidade de 

injeção de 9,0 µL s-1 e volume de injeção de 2,0 µL. Em (C) e (D), o volume de injeção 

e a velocidade de injeção foram de 2,0 µL e 9,0 µL s-1, respectivamente. Eletrólito 

suporte: solução 0,1 mol L-1 de KCl. Todos os experimentos foram registrados 

aplicando 0,25 V vs CB/PLA. 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [48] com permissão. 

 

Como pode ser observado nas Figuras 19A-B, as intensidades de corrente de pico 

(Ipa) obtidas na ausência e presença de agitação foram 2,2 ± 0,1 e 2,1 ± 0,2 µA, 

respectivamente. Esses valores foram bastante semelhantes e nenhuma diferença 

estatística (teste t; p = 0,05) foi observada. Por outro lado, a frequência analítica (FA) 
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expressa como o número de injeções por hora foi significativamente afetado pela agitação 

da solução. A partir dos resultados obtidos de largura de pico, os valores de FA foram 

calculados 24 ± 6 e 550 ± 70 injeções por hora para experimentos na ausência e presença 

de agitação, respectivamente. Os valores alcançados de FA foram estatisticamente 

diferentes (teste-t; p = 0,05), indicando que a agitação da solução pode ser uma etapa 

fundamental no tempo de análise. A melhora obtida para FA, quando na presença de 

agitação, pode estar associado ao regime de difusão/convecção característico de sistemas 

hidrodinâmicos, conforme relatado em estudos anteriores [1–3].  

É bem conhecido também que a injeção automática da amostra, fornecida por uma 

micropipeta eletrônica, pode assegurar excelente desempenho em termos de tempo de 

análise e dispersão da amostra [1,4]. Outros dois parâmetros operacionais da célula BIA-

3D foram cuidadosamente otimizados, a velocidade de injeção e volume de injeção e os 

resultados obtidos são divulgados nas Figuras 19C e 14D.  

Conforme exibido na Figura 19C, os valores utilizados de velocidade de injeção 

variaram de 8,5 a 21 µL s-1. Para as menores velocidades de injeção (8,5 e 9,0 µL s-1), os 

valores obtidos de Ipa variaram entre 2,8 ± 0,4 e 2,8 ± 0,2 µA. Considerando valores de 

velocidade de injeção maiores (14, 17 e 21 µL s-1), os valores alcançados de Ipa variaram 

entre 2,7 ± 0,3 e 2,2 ± 0,1 µA. Para dar continuidade nos experimentos, a velocidade de 

dispersão de 9,0 µL s-1 foi selecionada, visto que apresentou maior ganho em termos de 

corrente de pico e DP. Posteriormente, o volume de injeção foi otimizado utilizando 

intervalo entre 1 e 5 µL. As respostas amperométricas obtidas são resumidas na Figura 

19D. 

Os valores alcançados de volume de injeção de 1 µL exibiu um sinal de Ipa de 1,9 

± 0,4 µA. A partir do acréscimo dos volumes de injeção para valores entre 2 e 5 µL, os 
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resultados atingidos variaram entre 2,7 e 3,0 µA. Entretanto, o volume de injeção de 2 µL 

revelou melhor desempenho eletroquímico considerando a relação entre sinal analítico e 

DP (3,0 ± 0,2 µA). 

Considerando os dados obtidos nos experimentos, o melhor desempenho foi 

alcançado usando agitação de 80 rpm, velocidade de dispensação de 9 µL s-1 e volume de 

injeção de 2 µL. Portanto, os experimentos subsequentes usando a célula BIA foram 

realizados mediante as condições operacionais otimizadas. 

 

3.4.4 Repetibilidade e reprodutibilidade dos eletrodos 

Os experimentos de reprodutibilidade e repetibilidade para a detecção 

amperométrica de ADR foram realizados usando potencial 0,4 V vs Ag. Os experimentos 

foram realizados com sucessivas injeções em um mesmo eletrodo, bem como usando 

sucessivas adições de ADR em todos os oito eletrodos (Figura 20).  

 

Figura 20. Apresentação do desempenho eletroquímico em termos de repetibilidade e 

reprodutibilidade para ADR usando eletrodos impressos em 3D. (A) Amperogramas 

obtidos demonstrando a detecção de ADR em oito eletrodos diferente e (B) valores 

obtidos de corrente de pico associados a oxidação da ADR. 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [48] com permissão. 
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Conforme observado na Figura 20, o eletrodo 3D pode ser utilizado para realizar 

a oxidação da ADR e o sinal de pico obtido é bem definido. É importante mencionar que 

o potencial de detecção utilizado é semelhante a estudos reportados na literatura usando 

eletrodos à base de carbono [61, 62].  

Os valores calculados de DPR para os experimentos relacionados à oxidação da 

ADR em um mesmo eletrodo e usando eletrodos diferentes variaram de 2 a 6%. Para 

investigar se havia flutuações estaticamente relevantes nas detecções de ADR usando 

eletrodos diferentes, uma análise ANOVA (fator único) foi realizada. O resultado 

calculado para F (1,30) foi menor que o valor obtido para F crítico (2,66), sugerindo que 

os múltiplos eletrodos integrados oferecem respostas eletroquímicas semelhantes.  

 

3.4.5 Desempenho analítico, análise de adrenalina em urina e métrica verde  

Como prova de conceito, a plataforma analítica impressa em 3D em associação 

com detecção amperométrica (BIA-DA) foi empregada para analisar ADR. A curva 

analítica foi construída usando diferentes injeções de 2,0 µL de ADR na célula BIA com 

concentrações variando entre 5 e 40 µmol L-1 (Figura 21). Com base nos resultados 

obtidos para as injeções de ADR, a equação analítica obtida i (µA) = -

0,00383+0,00389[ADR; µmol L-1], e os valores do coeficiente de determinação (R2 = 

0,99) e o limite de detecção (LD) ~ 0,61 µmol L-1 foram calculados. 
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Figura 21. Amperograma demonstrando a resposta registrada para ADR em diferentes 

concentrações usando o sistema BIA-DA e (B) curva analítica exibindo a faixa de 

concentração linear para ADR. Figura S9. (C) Respostas amperométricas obtidas para 

análise de ADR em amostra artificial de urina (n=3). 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [48] com permissão. 

 

O valor de LD foi calculado com base na equação 3*DP/inclinação da curva 

analítica. A partir das informações do número de injeções de amostras por hora, a FA foi 

calculada em 494 ± 13 h-1. O valor de FA demonstrado aqui é um dos melhores já 

reportados considerando sistemas BIA-3D. Entretanto, o valor obtido de FA pode ser 

reduzido, caso seja utilizado a somatória de largura de pico para três injeções em 

sequência (~ 21,9 s), resultando em ~ 164 análises h-1. Além disso, os parâmetros 



66 

 

Habdias de Araujo Silva Neto                                                                                                                                        SAS&MXS 

 

analíticos mencionados acima, incluindo faixa linear e LD, foram comparáveis aos 

valores relatados na literatura para a detecção de ADR. E a comparação obtida apresentou 

valores de LD com ordem de magnitude semelhante considerando eletrodos que não 

foram submetidos a etapas adicionais de modificações (Tabela 2).  

 

Tabela 2. Características da plataforma analítica proposta em comparação com os dados 

de outros métodos eletroquímicos usados para a detecção de ADR. 

Eletrodo Método Faixa linear 

(µmol L-1) 

LD 

(µmol L-1) 

Ref. 

MXene DA 0,02 - 10 0,009 [46] 

Aço inoxidável DA 5 - 1000 1,0 [61] 

NiO/NTC SWV 0,08 - 900 0,01 [62] 

DDB SWV 0,7 - 60 0,21 [63] 

GCE/Grafeno/MIP DPV 0,015 - 40 0,003 [64] 

CQD DA 0,02 – 0.8 0,006 [65] 

Ni3-xTe2 SWV 4,0 - 31 0,35 [66] 

Ouro DA 100 -  2500 5,3 [67] 

Au/GQD DA 0,01 - 40 0,01 [68] 

CB/PLA DA 5 - 40 0,6 Este estudo 

Diamante dopado com boro (DDB); nanotubo de carbono (NTC); Carbon quantum dot (CQD); 

Graphene quantum dot (GQD); Square wave voltammetry (SWV); Differential pulse voltammetry 

(DPV); polímero molecularmente impresso (MIP) 

 

Para demonstrar uma viabilidade bioanalítica, o sistema BIA-DA foi utilizada 

para analisar ADR em amostras de urina artificial. Este componente biológico é 

comumente utilizado em casos de asma, desfibrilação, parada cardíaca e ressuscitação 

cardiopulmonar [45, 46]. Os níveis recomendados em pacientes humanos adultos variam 

de 0,5 a 1,0 mg kg-1 de ADR [69]. Por esta razão, as amostras de urina foram dopadas 
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com soluções padrão de ADR em três níveis de concentrações (10, 20 e 30 µmol L-1) 

(Figura 21C). 

O estudo de recuperação da análise de ADR apresentou resultados com níveis de 

87 a 118%, os quais são aceitáveis de acordo com a resolução Nº 166/2017 da ANVISA. 

Zaidi et al. [64] utilizaram GCE modificado com grafeno reduzido e polímero 

molecularmente impresso à base de nicotinamida para realizar seletiva detecção de ADR. 

Os autores reportaram valores de recuperação variando entre 96 e 98% para análises em 

amostras de urina.  

É importante ressaltar que o método analítico empregado para detecção de ADR 

em amostra de urina exibiu desempenho promissor em termos de LD e FA, podendo ser 

usado para monitoramento de rotina em laboratórios clínicos. Considerando agora o 

desempenho ecológico do sistema BIA-DA, o pictograma colorido obtido usando a 

ferramenta AGREE pode ser visualizado na Figura 22.  

Figura 22. Resultado obtido da análise AGREE. (1) tratamento de amostra, (2) 

quantidade de amostra, (3) posicionamento do dispositivo, (4) etapas de preparação da 

amostra, (5) automação-miniaturização, (6) derivatização, (7) resíduos, (8) rendimento 

da análise, (9) consumo de energia, (10) fonte de reagentes, (11) toxicidade, (12) 

segurança do operador. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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A métrica ambiental calculada para a análise de ADR apresentou valor de 0,88, 

sugerindo que o método analítico proposto apresenta adequado desempenho ambiental, 

segundo os 12 princípios da GAC. Entretanto, os princípios 3 e 10 que estão associados 

com o posicionamento do dispositivo analítico e a origem dos reagentes químicos usados 

podem ser ajustados em etapas posteriores. 

 

3.5 CONCLUSÕES  

Este estudo propôs com sucesso o desenvolvimento de uma célula BIA totalmente 

impressa em 3D e integrada com múltiplos eletrodos de carbono. O sistema analítico foi 

fabricado com materiais de baixo custo e seus componentes podem ser 

montados/desmontados rapidamente por meio de uma estratégia de rosqueamento 

manual. As características analíticas observadas da célula BIA incluem a possibilidade 

de usar múltiplos eletrodos com potencialidade para serem submetidos a diferentes 

modificações de superfície ou medições eletroquímicas sequenciais. Além disso, os 

eletrodos de negro de fumo quando associados à detecção amperométrica forneceram 

resposta rápida para medições de adrenalina em urina com desempenho analítico 

adequado e reduzido impacto ambiental. Com base nos resultados apresentados, a célula 

BIA impressa em 3D pode emergir como uma ferramenta portátil para análises de rotina 

e com alta frequência analítica. 
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RESUMO 

Este capítulo descreve uma abordagem para reciclar resíduos termoplástico provenientes 

da tecnologia de impressão 3D, visando a fabricação de sensores eletroquímicos em 

substrato de papel. Para construir os eletrodos, resíduos de acrilonitrila-butadieno-

estireno (ABS) foram triturados, solubilizados em acetona e incorporados com flocos de 

grafite, formando uma tinta de carbono. Os resultados obtidos nas caracterizações 

morfológica, estrutural e eletroquímica confirmaram que o eletrodo reciclado aqui 

proposto pode ser utilizado para experimentos eletroquímicos. Para realizar a detecção de 

nitrito, tanto o sensor proposto quanto os convencionais eletrodos impresso em 3D foram 

modificados com uma combinação de nanotubos de carbono, óxido de grafeno e cobre. 

Ambas as superfícies modificadas exibiram comportamento catalítico adequado para 

realizar a oxidação de nitrito a 0,6 e 0,5 V vs Ag, respectivamente. O dispositivo proposto 

foi empregado para a análise amperométrica de S-nitroso-cisteína (CysNO) em amostras 

de soro, exibindo uma faixa linear entre 10 – 125 µmol L-1 e limite de detecção de 4,1 

µmol L-1. O estudo de adição de CysNO em amostra de soro diluída apresentou valores 

de recuperação entre 90 e 105%. Além disso, o experimento mencionado acima também 

foi realizado empregando método espectrofotométrico. E a partir dessa análise 

comparativa foi possível comprovar que os resultados obtidos no estudo de recuperação 

são estatisticamente semelhantes (teste t, limite de confiança de 95%). O método analítico 

proposto para análise de CysNO também apresentou menor impacto ambiental (métrica 

verde ~ 0,79) quando comparado a metodologia comparativa (métrica verde ~ 0,62). Os 

resultados alcançados neste estudo em termos de desempenho analítico e apelo ambiental 

foram considerados satisfatórios, sugerindo que a estratégia aqui empregada para reciclar 

materiais termoplástico ocorreu com sucesso.  
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4.1 INTRODUÇÃO  

A abordagem que emprega a manufatura aditiva vem fornecendo diversas 

contribuições para a área de materiais, incluindo a construção civil, medicina e 

odontologia, setor aeroespacial, tecnologia automobilística e instrumentação analítica.[1–

4] A manufatura aditiva vem sendo utilizada com sucesso também para construir 

equipamentos de proteção individual com a finalidade de auxiliar na prevenção da 

contaminação por COVID-19, por exemplo [5]. As aplicações mencionadas acima podem 

ter relação direta com a popularidade e o faturamento industrial da área de impressão 3D. 

De acordo com a GlobeNewswire,[6] a demanda de materiais envolvendo filamentos 

termoplásticos movimentou ~ USD 968 milhões em 2021, indicando que a tecnologia de 

impressão 3D pode ser extremamente versátil e acessível. 

Uma das opções de impressoras 3D mais usuais são aquelas que podem utilizar o 

método de modelagem de deposição por fusão (do inglês fused deposition modeling, 

FDM) e filamentos termoplásticos, como ácido polilático (PLA), tereftalato de polietileno 

(PET), acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). Sendo possível construir diversos objetos 

plásticos que podem ser usados na renomada área de instrumentação analítica. [7–10] 

Notavelmente, o uso de aparatos 3D em laboratórios de pesquisa e em indústrias vem se 

destacando devido a algumas peculiaridades, incluindo baixo custo, acessibilidade, 

versatilidade e resistência mecânica. [11–13] Entre os filamentos mencionados 

anteriormente, o PLA permite que seja construído objetos bem definidos e é uma opção 

de material biodegradável, porém apresenta baixa resistência mecânica e térmica. [14,15] 

Por outro lado, as opções de PET e ABS são mais eficientes em termos de resistência 

mecânica, química e térmica. O ABS é considerado também como um material 

potencialmente tóxico e não biodegradável. [14,16] Desta forma, pode ser importante 

propor estratégias para reciclar esses materiais termoplásticos seguindo os princípios da 
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química verde, que tem como uma de suas finalidades, a redução ou eliminar do uso ou 

geração de compostos potencialmente tóxicos. [17] 

Os exemplos de estudos que vem apresentando acentuado destaque na literatura 

por proporem a reutilização de materiais poliméricos são: (i) reciclando fibras de carbono 

e usando-as como opção de material adicional no processo de fabricação de filamentos 

de PLA. [18] (ii) Reutilizando fibra de vidro obtida de pás de turbinas de avião para 

reforçar as propriedades mecânicas do PLA. [19] (iii) Reciclar PET e polipropileno 

visando fabricar filamentos com propriedades mecânicas semelhantes ao filamento 

comercial. [20] (iv) Combinar resíduos de PLA recuperados de cápsulas de café com 

poli(etileno)glicol e partículas de CB visando a fabricação de filamento 3D. [21,22] No 

entanto, até onde sabemos, os estudos destacados acima não exploram resíduos 

termoplástico como estruturas aglutinantes para fabricação sensores eletroquímicos 

descartáveis. A opção de sensor referida acima pode ser de grande valia para a área da 

Química Analítica, sendo empregada em aplicações forense,[23,24] farmacêutico,[13] 

ambiental,[25,26] alimentício e biológico. [27-32] 

Neste estudo, propomos pela primeira vez uma abordagem reciclável usando 

resíduos de ABS como aglutinante para preparar tinta condutiva à base de carbono. A 

tinta desenvolvida foi utilizada para criar um sensor eletroquímico em substrato de papel 

(PES). Caracterizações morfológicas, estruturais e eletroquímicas foram realizadas. Para 

melhorar a resposta eletroquímica do sensor, duas estratégias foram empregadas na 

superfície do eletrodo: (i) remoção das estruturas isolantes de ABS utilizando oxidação 

eletroquímica; (ii) modificação da superfície do eletrodo com uma mistura de nanotubo 

de carbono (NTC), óxido de grafeno (OG) e cobre. [33] 
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A título de comparação, eletrodos 3D também foram fabricados e testados nas 

mesmas condições experimentais. O PES foi aplicado para a detecção amperométrica 

indireta de S-nitroso-cisteína (CysNO) em amostras de soro humano, e o impacto 

ecológico dessa análise também foi investigado usando a abordagem AGREE. A 

biomolécula mencionada acima é do grupo dos S-nitrosotióis (RSNOs) e pode 

desempenhar um papel essencial em vários processos fisiológicos e fisiopatológicos, 

atuando como biomarcador e doadores de NO. [34]  

 

4.2 OBJETIVOS  

4.2.1 Objetivo Geral 

❖ Reutilizar resíduos de impressão 3D com a finalidade de sintetizar uma tinta 

condutiva à base de grafite e fabricar sensores eletroquímicos em substrato de 

papel. 

4.2.2 Objetivos específicos  

▪ Coletar e armazenar resíduos de materiais termoplásticos potencialmente tóxicos 

para desenvolver uma tinta de grafite. 

▪ Utilizar a tinta condutiva para fabricar sensores eletroquímicos em substrato de 

papel e comparar o desempenho analítico com eletrodo impresso em 3D. 

▪ Modificar o sensor com óxido de grafeno, nanotubo de carbono e cobre para 

melhorar o desempenho analítico para nitrito. 

▪ Desenvolver um método eletroquímico usando detecção amperométrica de S-

nitroso-cisteína em amostra de soro humano. 

▪ Avaliar o impacto ambiental do método proposto empregando a ferramenta 

AGREE. 
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4.3 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

4.3.1 Reagentes e materiais  

Ferrocianeto de potássio, ferricianeto de potássio, cloreto de potássio, ácido 

acético, acetonitrila, sulfato de cobre pentahidratado, ácido sulfúrico, sulfanilamida, N-

(1-naftil)etilenodiamina (NED), nanotubos de carbono (NTC) (Ø = 6–9 nm, 

comprimento: 5 µm), óxido de grafeno (OG), sulfato de sódio, sulfato de ferro 

hexahidratado, ácido úrico, ácido clorídrico e cisteína foram adquiridos da Sigma-Aldrich 

(Saint Louis, MO, EUA). Acetona, nitrito de sódio, nitrato de sódio e peróxido de 

hidrogênio foram adquiridos da Neon (Suzano, SP, Brasil). As informações associadas a 

qualidade da água ultrapura, bem como das soluções utilizadas são similares ao que foram 

descritas anteriormente no capítulo 2 (seção 2.3.1). 

Papel vegetal (gramatura = 180 g m-2), folha de poliéster termossensíveis 

(espessura = 250 μm) e esmalte líquido foram obtidos da Ecrisam (Goiânia, GO, Brasil), 

Yidu Group Co., (Hsi-Chih, TPE, Taiwan) e RISQUÈ® (São Paulo, SP, Brasil), 

respectivamente. Pó de grafite (Ø ≤ 50 µm), tinta de prata modelo PC-9070/1 e folha de 

vinil adesivo foram fornecidos pela Synth (Diadema, SP, Brasil), Joint Metal (São Paulo, 

SP, Brasil) e Imprimax (São Paulo, SP, Brasil), respectivamente. Os filamentos 

termoplásticos (Ø = 1,75 mm) de ABS e CB/PLA utilizados foram obtidos pelos mesmos 

fornecedores que estão descritos no capítulo 2 (seção 2.3.1). O papel de cromatografia 

Whatman® grau 1 (espessura: 0,18 mm) foi adquirido junto a Sigma-Aldrich (Saint 

Louis, MO, EUA). 
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4.3.2 Instrumentação   

As máscaras de estêncil foram projetadas e recortadas em impressora de corte 

modelo Cameo (Silhouette, Belo Horizonte, MG, Brasil) equipada com software 

Silhouette Studio® (versão 4.1). Uma laminadora térmica (101118415) adquirido na 

Gazela (Divinópois, MG, Brasil) foi utilizado para selar os dispositivos. Para a fabricação 

do sensor 3D, o layout do eletrodo impresso em 3D foi projetado no software SolidWorks 

e fabricado usando uma impressora 3D (mesmo modelo apresentado no capítulo 2, seção 

2.3.2). Uma cabine portátil integrada com LED UV (7 W) foi empregada para auxiliar no 

processo de ativação dos eletrodos e decompor amostras de CysNO em nitrito. Para 

efetuar os experimentos eletroquímicos, o mesmo equipamento descrito no capítulo 2 

(seção 2.3.1) foi utilizado.  

 

4.3.3 Coleta de resíduo termoplástico, tinta de carbono e fabricação do sensor  

A etapa de reciclagem de ABS ocorreu coletando resíduos de duas fontes 

diferentes: (i) durante o surto de COVID-19, quando nosso grupo fabricou protetores 

faciais e suportes magnéticos com o objetivo de efetuar doações para hospitais locais; (ii) 

das sobras que foram coletadas durante as etapas de fabricação de dispositivos 3D. Os 

materiais termoplásticos foram triturados usando processador industrial (Mondial, São 

Paulo, Brasil) e armazenados em frasco plástico. 

A tinta de carbono foi preparada a partir da combinação de pó de grafite e resíduos 

de ABS, e a fabricação dos eletrodos foi então realizada mediante o uso da técnica de 

impressão em estêncil. [36,37] O processo de desenvolvimento do sensor ocorreu em seis 

etapas. (i) A geometria do dispositivo contendo EA, ET (Ø = 4 mm) e ER foi projetada 

usando o software CorelDraw. Em seguida, (ii) máscaras de estêncil foram construídas 
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combinando o substrato de papel com folha de poliéster (prensa térmica a 120 °C por 5 

s) e duas camadas de vinil autoadesivo. Para a realização da síntese da tinta condutiva 

(iii), uma mistura de 1,5 g de resíduo de ABS e 15 mL de acetona foi preparada e 

submetida a um processo de agitação contínua (700 rpm) por 30 min. Em seguida, 1,5 g 

de pó de grafite foi adicionado à mistura mencionada acima (700 rpm; 15 min). A tinta 

condutiva foi incorporada sobre o molde usando uma espátula (iv). Após secagem durante 

a noite (25 ± 2 ºC), as máscaras de vinil foram removidas. (v) A etapa de pintura manual 

do ER e com tinta de Ag e da barreira hidrofóbica com o uso de esmalte de unha foi 

realizada (Figura 23). Por fim, (vi) a superfície do eletrodo foi ativada usando uma etapa 

de oxidação eletroquímica na presença de solução de ácido acético (6 mol L-1), aplicando 

potencial de 1,8 V vs Ag por 100 s. 

Figura 23. Representação esquemática demonstrando a fabricação do eletrodo. Coleta 

de resíduo de ABS e preparação de tinta à base de carbono (A); (i) Ilustração 3D de 

estruturas de grafite (ii) estireno, (iii) butadieno e (iv) acrilonitrila. Preparação do 

sensor (B); (i) O processo de pintura manual do eletrodo de referência com tinta Ag e 

barreira hidrofóbica com esmalte de unha.  

 

 
Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [41] com permissão.  
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4.3.4 Modificação da superfície do sensor  

A modificação da superfície do ET foi elaborada usando três etapas, conforme 

reportado na literatura. [33] (i) O compósito NTC/OG foi sintetizado pela dispersão de 

1,0 mg de OG em 5,0 mL de água ultrapura e imersão em banho ultrassônico por 1 h. Em 

seguida, 1,0 mg de NCT foi adicionado (banho ultrassônico por 1 h). Uma alíquota de 10 

µL da dispersão de NTC/OG foi adicionada na superfície do ET e deixada para secar 

durante a noite (25 ± 2 ºC). (ii) O eletrodo modificado com NTC/OG foi exposto a uma 

etapa de redução eletroquímica (-1,2 V vs Ag por 140 s na presença de H2SO4 0,1 mol L-

1). (iii) Uma outra solução de Cu(II) 10 mmol L-1 preparada em H2SO4 0,1 mol L-1 foi 

adicionada na superfície do ET e um potencial de -0,7 V vs Ag por 200 s foi aplicado para 

a redução do Cu(II) em Cu(0). 

 

4.3.5 Experimentos eletroquímicos 

Os experimentos de voltametria cíclica (VC) e amperometria foram realizados na 

presença de [Fe(CN)6]
4-/3- 1,0 mmol L-1 preparado em KCl 0,1 mol L-1 para verificar a 

repetibilidade e reprodutibilidade dos eletrodos. O desempenho eletroquímico do eletrodo 

modificado em termos de atividade redox, repetibilidade e reprodutibilidade foi estudado 

usando a oxidação de nitrito (1,0 mmol L-1 preparado em Na2SO4 0,1 mol L-1). A detecção 

amperométrica de nitrito ocorreu aplicando 0,6 V vs por 50 s. Para desenvolver o estudo 

comparativo, a detecção eletroquímica de nitrito foi realizada usando eletrodos impressos 

em 3D, aplicando 0,5 V vs Ag por 30 s. O estudo de seletividade também foi executado 

usando uma solução padrão de nitrito 50 µmol L-1 dopado com interferentes diferentes 

(nitrato, ácido úrico, cloreto e Fe(II), 5 µmol L-1 de cada). 
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4.3.6 Detecção indireta de CysNO e análise comparativa 

Para demonstrar a viabilidade analítica do método, os eletrodos modificados 

foram usados para análise de CysNO em amostras de soro. O soro artificial foi adquirido 

da Doles (Goiânia, GO, Brasil), e as etapas de preparação e decomposição da amostra de 

de CysNO foram realizadas conforme reportado literatura.[39] As amostras de soro 

artificial foram diluídas em Na2SO4 0,1 mol L-1 (proporção 1:5; v/v), e as amostras foram 

dopadas com CysNO previamente degradada nas concentrações de 20, 40 e 80 µmol L-1. 

Todas os experimentos eletroquímicos foram realizados em temperatura ambiente (25 ± 

2 ºC). 

O estudo comparativo para realizar a detecção espectrofotométrica de CysNO foi 

empregado usando o método de Griess.[38] Os reagentes de Griess utilizados foram 

sulfanilamida 50 mmol L-1 e NED 4 mmol L-1 (solubilizado em ácido cítrico) na 

proporção 1:1 (v/v). Em seguida, alíquotas de 1,5 mL (solução de Griess) e 1,5 mL 

(amostra de soro) foram misturadas, e a detecção de nitrito ocorreu em comprimento de 

onda de 510 nm. A amostra de soro sintético foi dopada com CysNO previamente 

degradada (luz UV por 15 min) em três níveis de concentração (20, 40 e 80 µmol L-1) e 

o resultado da recuperação foi comparado estatisticamente com os valores de CysNO 

obtidos pelo método proposto. 

Para avaliar o impacto ambiental da análise de CysNO em amostra de soro, a 

ferramenta AGREE [40] foi utilizada com a finalidade de calcular a métrica verde do 

método proposto, bem como para mensurar a métrica da detecção comparativa de CysNO 

(espectrofotômetro). 

4.3.7 Caracterização 
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Os experimentos utilizados para investigar os aspectos físico-químico do material 

proposto foram: resistência elétrica (RE), análise de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), espectroscopia Raman e análise eletroquímica. Para obter o valor de RE do 

eletrodo, um multímetro digital modelo MD-360 da INSTRUTHERM (São Paulo, Brasil) 

foi utilizado. Todas as outras informações adicionais de instrumentação empregada e 

concentração da sonda redox ([Fe(CN)6]
4-/3-) são as mesmas divulgadas no capítulo 2 

(seção 2.3.5). 

 

4.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.4.1 Fabricação do sensor em substrato de papel 

Os eletrodos de papel foram construídos por meio da técnica de serigrafia usando 

uma tinta de grafite, papel vegetal e máscara adesiva. [42,43] Para calcular o valor da 

espessura da tinta sobre o substrato de papel e investigar também o desempenho catalítico 

do eletrodo, análises de MEV e VC foram realizadas usando eletrodos recentemente 

confeccionados. A imagem obtida de MEV para o material é exibida na Figura 24A-D.  

Figura 24. Resultados de MEV usando um corte transversal na tinta de grafite(A), 

interface entre o substrato e a tinta à base de carbono (B), interface entre as superfícies 

do eletrodo não ativado (C) e ativado (D) espectros Raman do material condutor 

otimizado (E ). 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [41] com permissão. 
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A partir das informações de microscopia, a espessura da tinta de grafite foi 

calculada em ~ 314 µm (Figura 24A). O resultado obtido de espessura do eletrodo pode 

ser explicado com base em duas hipóteses. (i) Acredita-se que o fato de ter usado duas 

camadas de adesivo plástico (espessura ~ 150 µm) como máscara de serigrafia, (ii) e o 

substrato de papel vegetal apresentar baixa porosidade. Esse aspecto do substrato pode 

estar associado a presença de parafina que é depositada na superfície do papel com a 

finalidade de assegurar impermeabilidade frente a fluidos líquidos contendo água em sua 

composição. [44–46] 

 

4.4.2 Caracterização morfológica, estrutural e eletroquímica  

Para realizar a caracterização físico-química do eletrodo de papel, a resistência 

elétrica, bem como MEV, Raman e análises eletroquímicas foram empregadas. O valor 

obtido para resistividade elétrica de 68 ± 10 Ω cm é consistente com a informação 

macroscópica tradicional encontrada na literatura para eletrodos de carbono (≤ 1000 Ω 

cm). [49,56,57] Esse comportamento pode estar associado às propriedades intrínsecas do 

material de grafite, como tamanho dos flocos, alta superfície de contato, profundidade de 

poros e maior mobilidade de elétrons, por exemplo. A elevada proporção de partículas 

condutoras (ø ≤ 50 µm) no aglutinante ABS (1:1; m/m) também pode estar relacionado 

com o bom desempenho observado para a resistividade elétrica do eletrodo. 

A Figura 24 exibe os resultados de MEV para a interface entre substrato e tinta 

condutiva (Figura 24B) e superfície do material antes (Figura 24C) e após (Figura 24D) 

o processo de limpeza eletroquímica. Através da análise de MEV foi possível demonstrar 

boa aderência da tinta de carbono sobre o papel vegetal, e que a etapa de limpeza 
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eletroquímica removeu resíduos de ABS que estavam fracamente aderidos na superfície 

do eletrodo. [26,58] 

Os resultados obtidos de Raman são apresentados na Figura 24E com espectros 

variando de 1200 a 1800 cm-1 e dois diferentes picos em 1346 cm-1 e 1578 cm-1. As 

intensidades de pico que são mencionadas acima são atribuídas as bandas D e G, 

respectivamente. [45] Esses picos podem ser atribuídos à hibridização sp2 e sp3 do átomo 

de carbono presente no compósito à base de grafite.  Com base nos resultados obtidos 

para as bandas D e G, a proporção ID/IG foi calculada em 0,142, o que é similar a outros 

valores reportados na literatura para tintas alternativas à base de grafite. [47,59] 

A Figura 25 resume os VCs utilizados para a caracterização eletroquímica. Os 

experimentos foram realizados em diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV s-1) 

na presença de mediador redox de [Fe(CN)6]
4-/3-. Considerando a velocidade de varredura 

em 10 mV s-1, o valor encontrado de ΔEp = 96 ± 5 mV é característico para um processo 

quasi-reversível. [60,61] O aceitável valor de regressão linear entre a velocidade de 

varredura e o sinal de corrente de pico (R2 = 0,99) sugere que a transferência de elétrons 

na interface do eletrodo é governada por transporte difusional. [41]  
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Figura 25. Resultados de VCs obtidos em diferentes velocidades de varredura (A) e 

respectivos gráficos de corrente de pico versus raiz quadrada da velocidade de 

varredura (B), as barras de erro estão associadas ao desvio padrão de três experimentos 

diferentes. Análise de reprodutibilidade (C) e repetibilidade (D). As barras de erro estão 

associadas ao desvio padrão de três experimentos. 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [41] com permissão. 

 

A repetibilidade (número de ciclos) e a reprodutibilidade (usando diferentes 

dispositivos) da resposta eletroquímica foram então avaliadas usando o mesmo mediador 

redox ([Fe(CN)6]
4-/3-; Figuras 25C e 25D). Os resultados calculados para desvio padrão 

relativo (DPR) apresentam valores de 4,6% (repetibilidade; n=10) e 7,1% 

(reprodutibilidade; n=5). Além disso, uma análise ANOVA (n = 5) foi realizada nas 

respostas de reprodutibilidade, mostrando nenhuma diferença significativa entre todos os 

dispositivos fabricados (valor F = 1,33; F crítico = 3,88; nível de significância de 95%).  
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4.4.3 Modificação do sensor e detecção de nitrito  

Os eletrodos quimicamente modificados com alótropos de carbono, tais como 

NTC e OG podem ser importantes opções de materiais eletrocatalisadores.[33] Além 

disso, a incorporação de carbono nanoestruturado com cobre pode melhorar o 

desempenho eletroquímico para nitrito, por exemplo.[33] Nesta vertente, o PES proposto 

foi modificado com Cu/NTC/OG com a finalidade de detectar nitrito (Figura 26).  

 

Figura 26. Comportamento eletroquímico do nitrito antes e depois da modificação da 

superfície usando PES (A) e sensor impresso em 3D (B).  
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [41] com permissão. 

 

Conforme observado nas Figuras 26, o comportamento eletroquímico avaliado 

indicou que ambos os dispositivos (PES e eletrodo 3D) apresentaram pico de oxidação 

para nitrito bem definido em 0,63 e 0,51 V vs Ag, respectivamente. Além disso, os 

sinais eletroquímicos dos eletrodos modificados aumentaram a resposta para nitrito em 

6,3 e 4,8 vezes para o dispositivo proposto e eletrodo impresso em 3D, respectivamente. 

A melhora catalítica do eletrodo modificado pode estar associada com a maior área 

superficial, alto números de arestas e defeitos das nanoestruturas utilizadas. Bagheri et 
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al.[33] relataram o uso de eletrodo de carbono modificado com Cu/NTC/OG. Os 

autores demonstraram que o sensor modificado pode ser utilizado para a detecção 

simultânea de nitrito e nitrato. A título de comparação, a mesma estratégia de 

modificação de superfície também foi empregada usando sensor de carbono impresso 

em 3D (Figura 27). 

 

Figura 27. Influência de diferentes velocidades de varredura no sinal de corrente de 

pico da oxidação do nitrito (A) e plotagem da intensidade da corrente de pico vs 

velocidade de varredura (B) usando o eletrodo.  
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [41] com permissão. 

 

Como pode ser observado nas Figuras 27A-B, os eletrodos modificados também 

foram utilizados para experimentos na presença de solução de nitrito em velocidades de 

varredura variando de 20 a 80 mV s-1. Os resultados obtidos em termos de ip versus raiz 

quadrada da velocidade de varredura apresentaram um comportamento linear aceitável 

(R2 = 0,99), indicando que a transferência de massa envolvendo a oxidação do nitrito é 

governada por difusão. [41] 
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4.4.4 Desempenho analítico, análises e metragem ambiental 

Como o eletrodo aqui proposto forneceu desempenho satisfatório para a oxidação 

de nitrito, essa propriedade redox foi utilizada para desenvolver um método analítico. O 

sensor modificado foi empregado para realizar a detecção amperométrica de RSNOs de 

baixo peso molecular. [66] RSNO pode ser convertido em nitrito por meio de várias 

estratégias de decomposição, tornando possível o uso de nitrito como um marcador 

indireto. Todas as respostas eletroquímicas foram realizadas em um potencial de detecção 

de 0,6 V vs Ag por 50 s com concentrações de nitrito variando de 10 a 125 µmol L-1 

(Figura 28). A regressão linear associada à detecção indireta de CySNO exibiu um bom 

valor de R2 (0,99) e sensibilidade analítica de 0,005 µA/µmol L-1, indicando que o método 

eletroanalítico pode ser empregado para a análise indireta de CySNO. A equação analítica 

obtida foi de i (µA) = 0,689 + 0,006 [NO2
-; µmol L-1]. O valore obtido de LD para CySNO 

em amostra de soro foi de 4,1 µmol L-1. O valor de LD foi calculado usando o 

3*DPbranco/inclinação da curva analítica. O LD alcançado foi comparado com outros 

valores obtidos em estudo reportados recentemente. [33,68] 

Figura 28. Cronoamperogramas registrados na ausência e presença de diferentes 

concentrações de CySNO (A). Respostas analíticas variando as concentrações de 10 a 

125 µmol L-1 (B). O sinal analítico foi obtido em tempo de 50 s. 
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Fonte: Adaptação de Silva-Neto et al. [41] com permissão. 
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Duarte-Junior et al. [67] propuseram um dispositivo microfluídico para separação 

e detecção de RSNOs, o valor calculado para LD foi de 20 µmol L-1. Ismail et al.[39] 

construíram um dispositivo microfluídico em substrato de papel com a finalidade em 

detectar RSNOs, e o resultado obtido para LD foi de 4 µmol L-1. Em outro estudo, 

Rebecca et al.[68] fabricaram um dispositivo microfluídico combinado com eletrodo de 

platina para análise indireta de RSNOs. A detecção indireta foi realizando degradando 

RSNOs em nitrito usando luz-UV e a análise reportada ocorreu em tempo inferior a 2 

minutos com valor de LD ~ 73 nmol L-1. Conforme apresentado acima, o sensor 

modificado proposto forneceu detectabilidade adequada para CySNO e o valor calculado 

de LD é melhor ou semelhante quando comparado a ferramentas analíticas de baixo custo. 

[66-70]  

Para demonstrar uma viabilidade analítica do dispositivo, amostras de soro 

artificial foram dopadas com três diferentes concentrações de CySNO, 20, 40 e 80 µmol 

L-1. Conforme apresentado na Tabela 3, todas as respostas amperométrica obtidas 

exibiram valores de recuperação variando de 90 a 105%. Experimentos similares foram 

realizados usando o método Griess. [38] As respostas obtidas em ambos os métodos 

mostraram níveis detectados de CysNO sem diferença estatística (teste t; p=0,05), 

indicando que o eletrodo reciclado proposto permite quantificação com desempenho 

equivalente ao método comparativo. 
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Tabela 3. Experimento de recuperação envolvendo amostras de soro dopadas com 

CysNO em diferentes concentrações com o microdispositivo de papel e o método Griess 

(n = 3). 

Experimento Adicionado 

(µmol L-1) 

Detectado (µmol L-1) 

      PES          Griess-method  

Recuperação  

(%) 

#1 - ≤ LD         ≤ LD - 

#2 20 18 ± 3 19,1 ± 0,5 90 

#3 40 38 ± 4 37,4 ± 0,5 95 

#4 80 84 ± 9 76,4 ± 0,5 105 

 

Para investigar o impacto ecológico do método analítico, a ferramenta AGREE 

foi utilizada [40]. O sensor empregado para a detecção indireta de CysNO exibiu uma 

pontuação ecológica ~ 0,79 (Figura 29).  

Figura 29. Análise AGREE para o uso do espectrofotômetro (A) e PES (B). (1) 

tratamento de amostra, (2) quantidade de amostra, (3) posicionamento do dispositivo, 

(4) etapas de preparação da amostra, (5) automação-miniaturização, (6) derivatização, 

(7) resíduos, (8) rendimento da análise, (9) consumo de energia, (10) fonte de reagentes, 

(11) toxicidade, (12) segurança do operador. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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O método comparativo apresentou uma pontuação AGREE de 0,62.  Os benefícios 

ecológicos do uso do PES incluem baixo consumo de amostra (princípio 2), etapas 

mínimas na preparação da amostra (princípio 4), redução da produção de resíduos 

(princípio 7), rendimento da análise (princípio 8) e segurança do operador (princípio 12). 

O pictograma circular do método proposto apresentou maior tonalidade de verde. Alguns 

pontos de penalidade também foram observados nos princípios 3 e 10, influenciando 

negativamente na pontuação da métrica ambiental, a qual é representada pelas cores 

amarela e vermelha. Para o estudo comparativo, usando espectrofotômetro UV/VIS, os 

princípios 1, 2, 3, 7, 8, 9 e 10 impactaram negativamente da análise ecológica. Tal 

observação foi representada no pictograma AGREE por meio de cores em amarelo e 

vermelho. 

 

4.5 CONCLUSÕES  

O estudo apresentado demonstrou pela primeira vez o desenvolvimento de 

eletrodos combinando resíduos de ABS e partículas de grafite que emerge como um 

potencial protocolo para a reciclagem de (micro)plástico termoplástico. O compósito 

reciclado revelou: (i) Aspectos macroscópicos, microscópicos e eletroquímicos 

adequados; (ii) Aceitável concordância entre o sensor proposto e um dispositivo 

totalmente impresso em 3D, indicando que o eletrodo reciclado aqui proposto pode ser 

explorado na área de eletroanalítica; (iii) A ferramenta analítica proposta demonstrou com 

sucesso alto potencial para análise indireta de S-nitrosotiol em amostras de soro diluídas; 

(iv) O método proposto para a análise de S-nitrosotiol apresentou um satisfatório 

rendimento ambiental considerando os 12 princípios da química analítica verde.  
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Portanto, esta abordagem empregada para a reutilização de materiais 

termoplásticos apresentou enorme potencial para superar o grande número de resíduos de 

(micro)plásticos. Com relação ao processo de fabricação, observamos alguns pontos 

críticos que podem ser melhorados como o manuseio manual na etapa de preparação da 

tinta e do sensor. Esforços futuros serão focados em introduzir estratégias destinadas a 

tornar todos os processos de fabricação de PES mais rápidos e/ou automatizados. O 

método reciclável proposto para a fabricação de sensores à base de papel permite o uso 

de materiais de baixo custo e atende aos princípios da química verde, abrindo assim novas 

oportunidades na área de sensores químicos dedicados a aplicações bioanalíticas. 
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RESUMO 

Neste capítulo, uma célula eletroquímica composta por eletrodos de negro de fumo (CB) 

foi manufaturada utilizando impressora 3D. O sensor 3D foi desenvolvido visando a 

detecção e o monitoramento da fotoestabilidade de ácido fólico (AF) em amostras de 

sucos. A superfície do eletrodo foi caracterizada utilizando experimentos de microscopia 

eletrônica de varredura e voltametria cíclica. O método eletroanalítico proposto exibiu 

faixa linear de concentração entre 10 e 200 µmol L-1 (R2 > 0,99), limite de detecção (LD) 

de ~ 5,1 µmol L-1 e desempenho aceitável em termos de reprodutibilidade, repetibilidade 

e seletividade. A análise de AF foi realizada em quatro amostras de bebidas diferentes 

(suco de laranja, suco de maça e água coco), as quais apresentaram concentrações entre 

0,028 a 0,152 mmol L-1. Os resultados atingidos utilizando o método proposto exibiu 

valores de concentração de AF estatisticamente similares ao observado em técnica 

comparativa, empregando um espectrofotômetro UV-Vis (nível de confiança de 95%). 

Além disso, os resultados alcançados nos experimentos de fotoestabilidade indicaram que 

o AF pode ser parcialmente degradado após 5 e 20 min de exposição UV. Os resultados 

apresentados utilizando eletrodos impressos em 3D apresentaram potencialidade para uso 

em duas vertentes, detecção e monitoramento da fotoestabilidade do AF em amostras de 

sucos. 
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5.1 INTRODUÇÃO 

O mercado global envolvendo ingredientes alimentares foi avaliado em US$ 118 

bilhões em 2021 e deverá aumentar 6,4% (ao ano) de 2022 a 2030. [1] Um dos aditivos 

nos alimentos é o ácido fólico (AF) e seu mercado representa ~ US$ 665 milhões. [2] AF 

(C19H19N7O6) é uma vitamina solúvel em água e não é produzida naturalmente no corpo 

humano. O consumo desse aditivo alimentar se faz necessário para o bom funcionamento 

do sistema hematopoiético, o qual é uma coenzima associada ao ferro heme.[3] Além 

disso, a ingestão de AF é essencial para a formação de purina e timidina, que fazem parte 

da biossíntese de ácidos nucleicos. [4,5] 

O déficit de AF pode levar à anemia megaloblástica e distúrbios neurológicos e, 

em mulheres grávidas, o desenvolvimento de baixo peso fetal, lábio leporino e defeitos 

cardíacos. [6,7] Por esta razão, a fortificação de alimentos com AF é recomendada pela 

Organização Mundial da Saúde (OMS), e a sua suplementação é de 0,4 mg por dia. [7] 

Por outro lado, o consumo excessivo de AF pode impactar negativamente a absorção de 

vitamina, Zn e cobalamina. [5,7] 

Outro ponto chave que envolve a adição de AF em alimentos é a sua degradação 

via processos térmico e fotoquímico.[6,8] Estudos reportados na literatura vêm propondo 

algumas estratégias para melhorar a estabilidade química do AF, os quais incluem o uso 

de antioxidante, tais como ácido ascórbico. Em outros casos, o encapsulamento do AF 

com nanopartículas de quitosana.[4] Por estas razões, existem esforços para quantificar 

AF em amostras de alimentos e as opções disponíveis são os tradicionais métodos 

analíticos, os quais incluem espectrofotometria,[9] fluorescência,[10] eletroforese capilar 

(EC) [11] e cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC).[4,12,13] Zhao et al. [11] 

utilizaram um sistema de EC para determinar AF em sucos de maçã. No estudo destacado 
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acima, a adequação analítica para detecção de AF foi demonstrada com sucesso, 

combinando EC com detector de quimiluminescência, resultando em valores de 

recuperação variando de 94 a 105%, tempo de análise de 20 min e teor de AF em suco de 

maçã ~ 0,38 mg L-1. Breithaupt et al. [12] relataram a utilização de extração em fase 

sólida em associação com HPLC e detecção UV para análise de AF em sucos de frutas. 

Os autores obtiveram níveis de AF variando de 0,11 a 1,49 mg L-1. Lebiedzińska et al. 

[14] utilizaram HPLC para a análise de AF em sucos de frutas e cereais, os quais são 

exemplos de fontes naturais e fortificadas de folatos, respectivamente. Os autores 

relataram um estudo de adição e recuperação variando entre 98 e 103%, tempo de análise 

de ~ 16 min e concentração de AF de 154 a 414 µg (100 g)-1. No entanto, estas abordagens 

podem exigir etapas laboriosas de preparação de amostras e alto consumo de energia e 

solventes. 

A análise eletroquímica é uma outra abordagem interessante que pode ser 

empregada para monitoramento de AF em amostras de alimentos, pois apresenta 

simplicidade instrumental, consumo mínimo de reagentes, energia e amostras.[15] 

Tahernejad-Javazmi et al.[16] fabricou eletrodos à base de grafeno e nanocompósito 

líquido iônico FeNi3 visando melhorar o desempenho analítico para AF. Os autores 

relataram um valor de LD de 0,1 µmol L-1. Os níveis obtidos de AF em amostras de óleos 

vegetais variaram de 2,55 a 5,68 µmol L-1, enquanto a concentração de AF encontrada 

em sucos de maçã foi de ~ 10,44 µmol L-1. Em outros estudos, Tesfaye et al. [17] 

desenvolveram um eletrodo à base de carbono para detecção de AF em sucos, relatando 

uma faixa de concentração linear de 0,08 a 13 µmol L-1 e valor de LD ~ 0,024 µmol L-1. 

Sadeghi et al. [18] demonstraram que eletrodo de pasta modificado com nanotubo de 

carbono, óxido de cobre e hexafluorofosfato de 1-butil-2,3-dimetilimidazólio pode ser 

utilizado para detecção de AF em amostras de sucos de maçã e laranja. Os autores 
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relataram um valor de LD ~ 0,8 nmol L-1 e recuperações adequadas entre 99 e 101%. Até 

o presente momento, a literatura não relata métodos eletroanalíticos combinando 

eletrodos de negro de fumo (CB) e detecção voltamétrica para a (i) determinação e (ii) 

avaliação da fotoestabilidade de AF em amostra de suco. Materiais à base de CB vem 

sendo incorporados em sensores eletroquímicos devido às suas propriedades físico-

químicas, as quais incluem alta superfície de contato, estabilidade química, atividade 

catalítica e condutividade elétrica.[19] 

Este capítulo descreve o uso de uma célula eletroquímica impressa em 3D para a 

análise de AF em amostras de suco antes e depois de sua exposição à radiação UV. O 

dispositivo impresso em 3D foi inteiramente fabricado através do método de deposição 

por fusão (FDM), utilizando dois filamentos termoplásticos, ácido polilático (PLA) e 

PLA dopado com CB (CB/PLA) e uma impressora aditiva Z-Morph.[19,20] Até onde 

sabemos, a utilização de impressora Z-Morph equipada com filamentos duplos (PLA e 

CB/PLA) ainda não foi relatada na literatura com o objetivo de fabricar uma célula 

eletroquímica miniaturizada. Este modelo de impressora 3D pode ser equipado com três 

opções diferentes de trabalho com controle numérico computadorizado: (i) impressão 

aditiva, (ii) gravação a laser e (iii) processo de fresagem. Existem também outras opções 

de impressoras aditivas conforme destacado em alguns artigos de revisão.[21-23] 

Recentemente, o grupo do Prof. Banks [24] utilizou uma outra opção de impressora Z-

Morph, a qual pode ser equipada com filamento único. Os autores demonstraram que esta 

impressora pode ser uma excelente alternativa para ser carregada com distintas opções de 

filamentos como materiais condutores e isolantes. A plataforma analítica reportada 

contém regiões específicas para inserção dos eletrodos de referência, de trabalho e 

auxiliares. O estudo também evidenciou que a superfície do eletrodo precisa ser ativada 

para melhorar sua capacidade catalítica. 
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O dispositivo analítico aqui proposto foi caracterizado em termos de aspectos 

morfológicos e eletroquímicos. Para investigar a potencialidade analítica do sensor 3D 

para AF, diferentes amostras de sucos comerciais, incluindo maçã, laranja e água de coco, 

foram analisadas por voltametria de onda quadrada (do inglês square wave voltammetry, 

SWV). Adicionalmente, o perfil ecológico da plataforma analítica foi calculado com base 

na abordagem AGREE.[25] 

 

5.2 OBJETIVOS  

5.2.1 Objetivo Geral 

❖ Fabricar células eletroquímicas miniaturizadas utilizando impressão aditiva 

visando o desenvolvimento de método analítico para detecção de ácido fólico em 

amostra de suco. 

5.2.2 Objetivos específicos 

▪ Construir um projeto de uma célula eletroquímica 3D utilizando softwares de 

modelagem e fatiamento. 

▪ Fabricar o sensor eletroquímico utilizando uma impressora 3D modelo Zmorph. 

▪ Ativar a superfície do eletrodo empregando reação de Fenton. 

▪ Caracterizar a superfície do material usando análises de microscopia eletrônica 

de varredura, voltametria cíclica e amperometria. 

▪ Desenvolver um método analítico para a detecção de ácido fólico em suco. 

▪ Monitorar a fotoestabilidade do ácido fólico em amostra de suco de laranja, 

maça e água de coco. 

▪ Investigar o impacto ambiental do método proposto utilizando a ferramenta 

AGREE. 
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5.3 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

5.3.1 Reagentes e materiais  

Ferrocianeto de potássio, ferricianeto de potássio e peróxido de hidrogênio foram 

adquiridos da Neon (Suzano, SP, Brasil). Fosfato de sódio dibásico, fosfato de sódio 

monobásico, cloreto de potássio, ácido cítrico, ácido fólico, acetato de sódio, ácido 

acético, nitrato de sódio e sulfato de ferro (II) heptahidratado foram adquiridos da Sigma 

-Aldrich Co (Saint Louis, MO, EUA). Glicose e bicarbonato de sódio foram adquiridos 

da Vetec (Duque de Caxias, RJ, Brasil). Tartarato de sódio e ácido L-ascórbico foram 

adquiridos da Synth (Diadema, SP, Brasil). Todos os reagentes químicos utilizados são 

de grau analítico e empregados sem purificação adicional. As soluções analíticas foram 

preparadas utilizando água ultrapura (com condutividade elétrica < 50 µS cm) processada 

através de um sistema de purificação adquirido da Gehaka (São Paulo, SP, Brasil).  

PLA, filamento condutor modelo proto-pasta (CB/PLA) e uma cabine portátil de 

LED (7 W) foram adquiridos da 3DFila (Belo Horizonte, MG, Brasil), Protoplant 

(Vancouver, BC, Canadá) e Kiss NY Pro (New York, EUA), respectivamente. 

 

5.3.2 Instrumentação 

O dispositivo eletroquímico foi construído usando uma impressora 3D 

multimaterial de código aberto modelo VX da ZMorph (Wroclaw, Polônia). A detecção 

eletroquímica foi realizada utilizando um potenciostato/galvanostato modelo µAutolab 

Tipo II da Metrohm (Utrecht, Holanda). Amostras de alimentos líquidos foram 

preparadas utilizando um sistema ultrassônico modelo USC700 da Unique (São Paulo, 

SP, Brasil) e uma centrífuga modelo 208N da Fanem (Guarulhos, SP, Brasil). 
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5.3.3 Impressão 3D e ativação dos eletrodos 

Os componentes da célula eletroquímica que incluíam os eletrodos de trabalho 

(ET, Ø = 3,5 mm), auxiliar (EA) e de referência (ER) foram fabricados pelo método 

FDM.[26] Primeiramente, o layout do dispositivo foi modelado no software SolidWorks 

2014, contendo geometria (1,0 x 2,0 x 0,2 cm; largura x comprimento x espessura), a qual 

foi convertida para formato STL (estereolitografia). Para desenvolver o sensor, dois 

layouts foram projetados, um para o material condutor e outro para o segmento isolante, 

conforme indicado na Figura 30A. Os arquivos STL foram inseridos no software 

Voxelizer visando a combinação e seleção dos parâmetros de impressão, resultado em um 

arquivo GCODE (Figura 30B). 

Após a finalização da etapa de fatiamento, o arquivo GCODE e os filamentos 

desejados (condutor e isolante) foram carregados na impressora. A estrutura projetada foi 

então convertida em uma estrutura sólida na mesa de impressão, e em uma única etapa 

usando os seguintes parâmetros: altura da camada (0,25 mm), densidade de 

preenchimento (95%), tipo de preenchimento (favo de mel), velocidade de impressão (90 

mm s-1), velocidade de retração (30 mm s-1), diâmetro do bico de impressão (0,4 mm), 

tempo de impressão (16 min, por dispositivo), temperatura da mesa (60 ºC) e do bico (220 

ºC). Na Figura 30C é possível ver uma imagem do dispositivo final. 

Antes de utilizar o sensor, uma etapa adicional de pré-tratamento foi realizada, a 

que foi adaptada de outro estudo.[26] O processo de ativação consistiu em três etapas: (i) 

a superfície do eletrodo foi polida com lixas (gramatura 280 e 1500) e exposta ao banho 

de ultrassom por 1 min na presença de água ultrapura. (ii) Uma alíquota de 100 µL (H2O2 

15% (v/v)) preparada em 10 mg L-1 de Fe(II) foi adicionada à célula eletroquímica e 

exposta à radiação UV por 5 min. (iii) Outra alíquota de 100 µL de solução de ácido 
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acético (1,0 mol L-1) preparado em KCl (0,05 mol L-1) foi adicionada à superfície do 

eletrodo e uma diferença de potencial de 1,8 V vs CB/PLA foi aplicada por 200 s. 

 

Figura 30. (A) Os dois Layouts construídos utilizando o software de modelagem. (B) 

Imagem obtida no software de fatiamento durante a criação do arquivo GCODE. (C) 

Imagem do dispositivo fabricado pronto para uso. Eletrodos de referência (ER), 

auxiliar (EA) e de trabalho (ET). 

 
Fonte: autoria própria. 

 

5.3.4 Experimentos eletroquímicos 

Para investigar o comportamento redox do AF, medidas de voltametria cíclica 

(VC) na ausência e na presença de AF (1,0 mmol L-1) preparado em NaHCO3 (0,1 mol L-

1) foram realizadas. Para obtenção do eletrólito suporte ideal, diferentes soluções foram 

preparadas incluindo KCl, NaHCO3, PBS (pH = 7,4), NaOH e tampão acetato (pH = 4,5). 

Todas as soluções mencionadas acima foram preparadas com concentração de 0,1 mol L-

1. Experimentos VC foram realizados em velocidades de varredura variando de 10 a 100 

mV s-1. VCs foram obtidos para três mediadores redox diferentes a 50 mV s-1. (i) azul de 

metileno 1,0 mmol L-1 preparado em KCl 0,1 mol L-1. (ii) [Fe(CN)6]
3-/4- 1,0 mmol L-1 

preparado em KCl 0,1 mol L-1. (iii) nitrofenol 1,0 mmol L-1 preparado em tampão acetato 

0,1 mol L-1 (pH = 4,5). Para calcular o coeficiente de difusão (DAF), experimentos de 

amperometria foram realizados aplicando uma diferença de potencial de 0,7 V no eletrodo 
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de trabalho (vs CB/PLA) durante 7 s na presença de AF em três níveis de concentração 

diferentes: 100, 200 e 300 µmol L-1. 

Para a construção da curva analítica foram realizados experimentos 

eletroquímicos utilizando SWV. Soluções de AF foram preparadas em concentrações 

variando de 10 a 200 µmol L-1. A repetibilidade, reprodutibilidade e seletividade também 

foram avaliadas nas condições otimizadas de SWV. Todos os experimentos 

eletroquímicos foram realizados utilizando uma alíquota de 100 µL em temperatura 

ambiente (25 ± 2 ºC). 

 

5.3.5 Amostra de suco 

Um total de quatro bebidas diferentes foram adquiridas em um comércio local. As 

amostras foram denominadas suco de maçã #1, suco de maçã #2, suco de laranja #3 e 

água de coco #4. Alíquotas de 10 mL de cada amostra foram expostas a banho 

ultrassônico (por 10 min), centrifugadas (por 30 s a 2.000 rpm) e a parte do sobrenadante 

coletada utilizando uma micropipeta.[27] Antes de iniciar a análise de AF, as amostras de 

suco foram preparadas em soluções de PBS (0,1 mol L-1) com diluição de 50 vezes para 

as amostras #1, #3 e #4, e diluição de 16 vezes para a amostra #2 (Figura 31). Para realizar 

a diluição de 50 vezes, uma alíquota de 20 µL de amostra de suco foi diluída em 980 µL 

de PBS (0,1 mol L-1). Para realizar a diluição de 16 vezes, uma alíquota de 62,5 µL de 

amostra de suco foi diluída em 937,5 µL (solução de PBS). 
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Figura 31. Representação esquemática das amostras de bebidas que foram submetidas 

a uma etapa de preparo de amostra e diluição em solução de PBS (i) visando a detecção 

eletroquímica de AF. #1 e #2 são amostras de suco de maça; #3 e #4 são amostras de 

suco de laranja e água de coco, respectivamente. 

 
Fonte: autoria própria. 

 

5.3.6 Determinação de ácido fólico e estudo comparativo 

A presença de AF em amostras de alimentos foi avaliada através do método 

eletroanalítico proposto. Para determinar os níveis de AF, alíquotas de 100 µL das 

amostras de bebidas #1, #2, #3 e #4 foram adicionadas à célula eletroquímica. Como 

método comparativo, as amostras de bebidas também foram analisadas por 

espectrofotometria UV-Vis.[9] Para isso, uma curva de calibração foi construída 

utilizando concentrações de 10 a 100 µmol L-1. Os espectros foram obtidos com 

comprimento de onda variando de 180 a 500 nm. O espectrofotômetro utilizado foi um 

Hewlett-Packard modelo 8451A (Palo Alto, CA, EUA). Todas as análises 

espectrofotométricas foram realizadas com alíquotas de amostra de 3 mL em temperatura 

ambiente (25 ± 2 ºC). 

 

5.3.7 Monitoramento da fotoestabilidade 

Para avaliar a fotoestabilidade do AF, uma cabine portátil UV (7 W) foi utilizada 

como fonte de radiação. As amostras de suco #1, #2 e #3 foram submetidas a dois tempos 
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distintos de exposição UV, 5 e 20 min. Em experimentos paralelos, a amostra #4 foi 

dopada com 50 µmol L-1 (amostra #4 (i)) e 150 µmol L-1 (amostra #4 (ii)) de AF e o 

mesmo processo de fotodegradação foi realizado. As concentrações de AF foram obtidas 

utilizando o método proposto. Além disso, para a amostra #4 (i), o nível de AF também 

foi determinado usando método espectrofotométrico.  

 

5.3.8 Caracterização morfológica e impacto ambiental 

Para a realização dos experimentos de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), um microscópio modelo Quanta 200 FEI da Thermo Fischer Scientific 

(Eindhoven, Holanda) foi utilizado. As análises de MEV foram realizadas no Centro de 

Microscopia da UFMG. O perfil ecológico do método eletroanalítico e comparativo 

(espectrofotométrico) foram calculados utilizando software AGREE. [25] 
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5.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.4.1 Aspectos morfológico e eletroquímico do sensor  

A morfologia da superfície do material foi inicialmente caracterizada por MEV, 

conforme demonstrado na Figura 32. As imagens obtidas de MEV revelaram um diâmetro 

de ~ 3,59 mm para o ET, o qual representa um valor de fidelidade ~ 97%.  

Figura 32. Resultados obtidos de MEV para eletrodo impresso em 3D. (A) vista 

superior do eletrodo de trabalho (ET) após ampliação de 30 vezes. (B) Superfície do 

ET após uma ampliação de 1500x, (C) após ampliação de 30.000x e (D) após ampliação 

de 150.000x. 

 
Fonte: autoria própria. 

 

É possível observar também uma superfície rugosa com a presença de partículas 

incorporadas ao substrato. Estas partículas são geralmente compostas por CB, o qual faz 

parte da composição do filamento condutor. As partículas de CB apresentaram valores de 

diâmetro variando entre 48,9 a 58,4 nm. Os resultados obtidos estão de acordo com o 

esperado para partículas de CB, que está entre 10 e 400 nm.[29] 

O comportamento eletroquímico do dispositivo proposto foi avaliado empregando 

experimentos de VC na presença de três espécies redox diferentes: azul de metileno (i), 

[Fe(CN)6]
3-/4- (ii) e nitrofenol (iii), com velocidade de varredura de 50 mV s-1. Os 

resultados alcançados são apresentados na Figura 33. 
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Figura 33. (A) Representação esquemática da ordem utilizada no experimental de VC. 

(B) Resultado obtido de VC na ausência e presença de azul de metileno 1,0 mmol L -1 

preparado em KCl 0,1 mol L -1 (i). (C) 1,0 mmol L -1 de [Fe(CN)6]
3-/4- preparado em 

KCl 0,1 mol L -1 (ii). (D) 1,0 mmol L -1 de nitrofenol preparado em KCl 0,1 mol L -1 

(iii). Todos os experimentos eletroquímicos foram realizados aplicando uma diferença 

de potencial vs CB/PLA. 
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Fonte: autoria própria. 

 

A partir da Figura 33B, é possível observar o comportamento redox do azul de 

metileno, o qual demonstrou uma separação entre os potenciais de pico (ΔEp) de ~ 121 

mV. Experimentos de VC na presença da outra sonda redox, [Fe(CN)6]
3-/4-, revelaram um 

valor de ΔEp de ~ 190 mV (Figura 33C). Em ambos os casos foram observados resultados 

semelhantes em termos de sinais de corrente de pico (~35 µA). O valor de ΔEp foi menor 

quando se utilizou o azul de metileno como sonda redox. Esse comportamento pode estar 

associado à sua estrutura catiônica, menos sensível à superfície do eletrodo.[30] Outros 
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exemplos de sensores impressos em 3D também revelaram comportamento redox 

semelhante para [Fe(CN)6]
3-/4-.[24,31] 

Os resultados obtidos de VC para nitrofenol revelaram um sinal de corrente de 

pico de oxidação bem definido a ~ 0,6 V vs CB/PLA (Figura 33D). Jyoti et al.[32] 

construíram eletrodos de grafeno impressos em 3D e relataram um estudo envolvendo a 

detecção de nitrofenóis. Os autores exibiram valores de picos de oxidação a ~ 0,92 V vs 

Ag/AgCl. Santhiago et al. [33] demonstraram a utilização de sensores baseados em papel 

para detecção de nitrofenóis, obtendo um comportamento redox bem definidos a ~ 0,90 

V vs carbono. Estes resultados comparativos indicam que o sensor 3D aqui apresentado 

pode ser adequado para uso em eletroanalítica. 

 

5.4.2 Comportamento redox do ácido fólico  

O comportamento redox do AF foi avaliado utilizando experimentos de VC e 

amperometria. A partir da Figura 34A é possível observar os VCs obtidos na presença e 

ausência de AF 1 mmol L-1 preparado em NaHCO3 0,1 mol L-1. Um pico anódico bem 

definido foi observado em ~ 0,80 V vs CB/PLA. Para obter o eletrólito suporte mais 

adequado para o experimento, soluções padrão de AF foram preparadas em diferentes 

eletrólitos suporte (a 0,1 mol L-1 cada). Os resultados alcançados são apresentados na 

Figura 34B. 
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Figura 34. (A) Resultados obtidos de VC na ausência e presença de AF 1 mmol L-1. 

(B) Respostas alcançadas de VC utilizando AF 1 mmol L-1 preparado em diferentes 

eletrólitos suporte. (C) Respostas obtidas de VC para AF utilizando diferentes 

velocidades de varredura. (D) Sinais obtidos de corrente de pico vs raiz quadrada da 

velocidade de varredura. 
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Fonte: autoria própria. 

 

Conforme observado, o VC para AF preparado em PBS 0,1 mol L-1 (pH = 7,4) 

apresentou um aumento substancial na altura de pico anódico, o qual exibiu valores de 

corrente faradaica ~ 40% superior ao comparado com outros experimentos de VC 

realizados na presença de AF em KCl, NaHCO3, tempão acetato (pH = 4,5) e NaOH. 

Assim, os experimentos subsequentes foram realizados na presença de PBS (0,1 mol L-

1). García et al. [34] utilizaram eletrodos modificados à base de carbono em associação 

com experimentos de SWV para possibilitar a análise de AF. Os autores utilizaram 

soluções de PBS (0,1 mol L-1; pH = 7,0) como eletrólito suporte. 
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Na presença das condições experimentais otimizadas, os experimentos de VC 

foram então realizados utilizando velocidades de varredura distintas (10 a 100 mV s-1; 

Figura 34C). A equação obtida no experimento foi i (µA) = 0,109 + 0,719 x υ1/2 (mV s-

1)1/2, o qual exibiu boa linearidade no intervalo de velocidade de varredura investigado 

(R2 = 0,994; Figura 34D). Desta maneira, a transferência de massa envolvendo a oxidação 

do AF é governada por difusão.[35] Medidas cronoamperométricas foram utilizadas com 

o objetivo de calcular o coeficiente de difusão do AF (DAF) (Figura 35). [35]   

Figura 35. (A) Resultados obtidos para experimento de amperometria na presença de 

três níveis diferentes de AF. (B) Curva obtida envolvendo a inclinação vs diferentes 

concentrações de AF. As barras de erro são associadas ao valor de DP de três 

experimentos diferentes. 
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Fonte: autoria própria. 

A partir da inclinação da curva i (µA) vs t-1/2 (s) (R2 = 0,996) e da equação de 

Cottrell,[35,36] o valor calculado de DAF foi ~ 0,26 x 10- 4 cm2 s-1. O valor obtido de DAF 

está de acordo com resultado relatado em estudo recente.[37] 
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5.4.3 Desempenho analítico  

Para obter as melhores condições de análise utilizando a técnica de SWV, alguns 

parâmetros como amplitude, step e frequência foram otimizados. Uma janela de potencial 

de 0,0 a 1,0 V vs CB/PLA foi utilizada nos experimentos. Os dados alcançados estão 

resumidos na Tabela 4.  

 

Tabela 4. Respostas obtidas envolvendo a otimização do método SWV visando detecção 

de ácido fólico. 

Parâmetro Faixa avaliada  Otimizado  Unidade 

Amplitude 0,02 - 0,08  0,08  V 

Step 0,002 – 0,008  0,008  V 

Frequência 8 - 24  16  Hz 

 

Conforme destacado na Tabela acima, os melhores resultados para a oxidação do 

AF foram observados nas seguintes condições: 0,08 V (amplitude), 0,008 V (step) e 16 

Hz (frequência). Os parâmetros analíticos para análise de AF foram investigados 

utilizando concentrações variando de 10 a 200 µmol L-1 (Figura 36).  
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Figura 36. (A) Resultados obtidos de SWV na ausência e presença de diferentes 

concentrações de AF. (B) Respostas analíticas correspondentes ao gradiente de 

concentração utilizado. (C) Resultados espectrofotométricos obtidos na ausência e 

presença de diferentes níveis de AF e (D) curva analítica alcançada utilizando 

diferentes concentrações de AF. Uma variação de concentração entre 10 e 100 µmol L-

1 foram utilizadas em ambos os experimentos. 
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Fonte: autoria própria. 

 

Na Figura 36B é possível observar a curva analítica obtida, a qual é governada 

pela equação i (µA) = 0,093 + 0,0065 x [AF; µmol L-1] (R2 = 0,994). O valor calculado 

de LD foi de ~5,1 µmol L-1. Nas Figuras 36C-D é possível observar também a curva de 

calibração obtida manuseando um espectrofotômetro UV/Vis. Na Tabela 5 é apresentado 

um estudo comparativo entre o método proposto e outros métodos eletroanalíticos 

reportados, os quais visam a detecção de AF. 
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Tabela 5. Resumida comparação dos aspectos analíticos em termos de eletrodos, método 

e limite de detecção para ácido fólico. 

Eletrodo Método Faixa linear 

(µmol L-1) 

LD 

(µmol L-1) 

Ref. 

Fe3O4MIP/GO SWAV 2,5 – 48  0,65 [38] 

Ni(OH)2/MWCNT DPV 0,5 – 2,6 0,095 [39] 

FeNi3/GO SWV 0,6 – 1100 0,1 [40] 

PMO/CuONP/GCE DPV 0,01 – 1,5 0,002 [41] 

Mo2CNP/GCE DPV 0,01 – 120 0,004 [42] 

3CP/SPCE VC 2,5 – 200 0,8 [43] 

CB/PLA SWV 10 – 200 5,1 Este estudo 

Óxido de grafeno (OG); Polímero molecularmente impresso (MIP); Poli(alaranjado de metila) (PMO); 

Nanopartícula (NP); eletrodo de carbono vítreo (GCE); Carboneto de molibdênio (Mo2C); pirrol 3-

carboxílico (3CP); Eletrodo de carbono serigrafado (SPCE); Voltametria de redissolução anódica (SWAV); 

Voltametria de pulso diferencial (DPV). 

 

Observa-se que a análise de AF pode ser realizada com diferentes modelos de 

eletrodos modificados e técnicas voltamétricas. Alótropos de carbono, polímeros 

sintéticos e nanopartículas metálicas são exemplos de materiais empregados como sítios 

catalíticos para oxidação de AF. Além disso, o SWV e o DPV foram as técnicas mais 

utilizadas devido às respostas rápidas e sensibilidade analítica. Observa-se também que a 

abordagem proposta apresentou desempenho analítico adequado em termos de LD, sem 

mesmo utilizar etapas adicionais de modificação. As características analíticas obtidas 

nesse estudo podem ser consideradas aceitáveis para a detecção de AF em suplementos 

dietéticos, alimentos fortificados e amostras de sucos.[5,7,37] 

 

5.4.4 Reprodutibilidade, repetibilidade e seletividade  
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O método analítico proposto também foi avaliado em termos de repetibilidade, 

reprodutibilidade e seletividade. O estudo de repetibilidade foi realizada empregando 

cinco detecções consecutivas (Figura 37A). Para o experimento de reprodutibilidade, 

cinco dispositivos diferentes foram utilizados, os quais foram denominados como 

eletrodo #1, #2, #3, #4 e #5 (Figura 37B). O estudo de seletividade foi elaborado mediante 

a preparação de soluções de AF (50 µmol L-1) na presença de outros potenciais aditivos 

que podem ser encontrados em amostras de suco (Figura 37C).  

Figura 37. (A) Resultados obtidos de repetibilidade para detecção de AF utilizando 

eletrodo impresso em 3D. (B) Sinal de corrente de pico de AF empregando cinco 

eletrodos diferentes. (C) Estudo de interferência do método proposto na presença de 

cinco potenciais interferentes distintos, (i) glicose, (ii) ácido tartárico, (iii) nitrato, (iv) 

ácido ascórbico e (v) ácido cítrico. 
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Fonte: autoria própria. 
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A potencial interferência da glicose, tartarato, nitrato, ácido ascórbico e ácido 

cítrico foi avaliada em experimentos separados (cada solução preparada a 50 µmol L-1 na 

presença de AF). Para os experimentos de repetibilidade e reprodutibilidade, os valores 

de desvio padrão relativo (DPR) obtidos foram 7,32 e 4,38%, respectivamente. Winiarski 

et al. [39] utilizaram ET modificados com nanotubos de carbono/hidróxido de níquel 

visando a detecção de AF em amostras de sucos. Os resultados reportados em termos de 

repetibilidade e reprodutibilidade revelaram valores de DPR ≤ 3,6%. 

Conforme demonstrado na Figura 37C, o estudo de seletividade revelou que 

glicose, tartarato, nitrato, ácido ascórbico (AA) e ácido cítrico não interferem 

significativamente no processo de oxidação do AF (interferência ≤ 5%). É importante 

enfatizar que o método eletroquímico proposto pode ser utilizado para detectar AF na 

presença de AA. Os resultados alcançados revelaram também um sinal de pico de 

oxidação bem definido para AA a 0,2 V vs CB/PLA, o qual é similar a outro trabalho 

reportado.[45] 

 

5.4.5 Análise de ácido fólico em suco e impacto ambiental 

O aditivo AF é uma vitamina do grupo B que não é produzida naturalmente no 

organismo humano. A representação 3D da molécula de AF é apresentada na Figura 

38.[5,9] Sua presença na dieta humana depende do consumo de alimentos naturais e 

industrializados. Neste sentido, o desenvolvimento de abordagens analíticas para 

monitoramento de AF em amostras de alimentos pode ser bastante importante. É 

importante ressaltar que o AF pode ser degradado quando exposto a altas temperaturas, 

ar atmosférico e radiação UV.[6,8] Isto sugere também que pode ser importante monitorar 

a estabilidade do AF em alimentos.  
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Figura 38. Representação esquemática em 3D da molécula de AF e da possível 

clivagem entre a ligação C – N devido a presença de radiação UV, a qual foi investigada 

utilizando experimentos eletroquímicos. 

 
Fonte: autoria própria. 

 

Nesta vertente, o sensor 3D proposto foi utilizado para detecção de AF em sucos 

comerciais e empregado também para avaliar a fotoestabilidade do AF. As amostras de 

bebidas foram nomeadas como #1, #2, #3 e #4, as quais correspondem a dois sucos de 

maçã, um suco de laranja e uma água de coco. Todas as amostras foram diluídas devido 

à alta concentração de AF. Para avaliar a exatidão do método proposto, as amostras 

mencionadas acima foram analisadas utilizando método espectrofotométrico UV-Vis. O 

método de adição de padrão também foi avaliado. A Tabela 6 apresenta os resultados 

obtidos empregando ambas as metodologias analíticas, os quais apresentaram níveis de 

AF variando de 0,028 a 0,152 mmol L-1.  
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Tabela 6. Resultados obtidos de concentração de AF para quatro bebidas comerciais 

diferentes utilizando abordagem SWV e método espectrofotométrico UV-Vis (n = 3). 

 

Amostra 

SWV   Espectrofotometria 

Encontrado 

(mmol L-1) 

DPR (%)  Encontrado 

(mmol L-1) 

DPR 

(%) 

#1 0,152 ± 0,004 2,9  0,1273 ± 0,0002 1,8 

#2 0,028 ± 0,001 4,9  0,0287 ± 0,0004 1,6 

#3 0,071 ± 0,004 6,4  0,0627 ± 0,0007 1,1 

#4 ≤ LD -  ≤ LD - 

 

As amostras #1 e #2 exibiram níveis distintos de AF, tal comportamento pode 

estar associado ao fato de que essas amostras foram obtidas de fabricantes diferentes. Para 

comparar os resultados alcançados usando a abordagem proposta e o método 

espectrofotométrico, uma análise estatística (teste t pareado) foi utilizada. O valor obtido 

de t (calculado) foi menor que o resultado tabelado de t (crítico) para todas as amostras, 

indicando que o método analítico aqui proposto não exibe diferença estatística 

(significância de 95%) quando comparado com os dados obtidos utilizando o método 

espectrofotométrico.  

Adicionalmente, o método de adição e recuperação foi empregado visando 

calcular o desempenho em termos de exatidão. Para desenvolver o experimento, a amostra 

#4 foi enriquecida com duas concentrações diferentes de AF (50 e 150 µmol L-1) (Figura 

39).  
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Figura 39. Respostas eletroquímicas obtidas para o estudo de adição e recuperação 

empregando amostra #4 (água de coco). 
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Fonte: autoria própria. 

 

Os valores detectados de AF em amostras de água de coco foram 54 ± 8 e 171 ± 

2 µmol L-1, os quais representam uma recuperação variando entre 108 e 114%. O estudo 

de adição e recuperação aqui investigado apresentou desempenho semelhante a outro 

estudo utilizando eletrodos de carbono,[40] sugerindo que o método proposto tem 

potencialidade para detectar AF em amostras de suco. 

Para avaliar os indicadores ecológicos do método proposto e do método 

espectrofotométrico, a ferramenta AGREE foi empregada. Os resultados alcançados são 

divulgados na Figura 40.  
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Figura 40. Perfil AGREE obtido para o método proposto (A) e análise comparativa 

(B), os quais envolvem a detecção de AF em amostras de sucos. (1) tratamento da 

amostra, (2) quantidade da amostra, (3) posicionamento do dispositivo, (4) etapas de 

preparação da amostra, (5) miniaturização automatizada, (6) derivatização, (7) 

desperdício, (8) rendimento da análise, (9) consumo de energia, (10) fonte de reagentes, 

(11) toxicidade, (12) segurança do operador. 

 
Fonte: autoria própria. 

 

É possível observar um valor de métrica ambiental para o método eletroanalítico 

~ 0,82, enquanto a análise comparativa exibiu uma métrica AGREE de ~ 0,68. Os 

resultados apresentados acima sugerem que a metodologia analítica aqui proposta exibe 

menor impacto ecológico quando comparado ao método espectrofotométrico.[46] O 

comportamento ambiental favorável para o método proposto pode estar associado ao 

baixo consumo de energia (≤ 0,05 kW por análise), menor consumo de amostra (100 µL 

por análise), baixa produção de resíduos e ao fato de o sensor ser portátil. Como resultado, 

o pictograma AGREE ficou com maior tonalidade de verde, indicando baixo impacto 

ambiental da metodologia analítica proposta. Entretanto, o preparo da amostra precisa ser 

ajustado em estudos futuros, visando a obtenção de um método analítico mais sustentável. 

Por outra lado, o pictograma obtido para o método comparativo apresentou uma 

tonalidade verde clara, a qual é um marcador qualitativo de maior impacto ambiental. 
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5.4.6 Estudo de fotodegradação em amostra de suco comercial 

Para avaliar o impacto da radiação UV nos níveis de AF, as amostras #1, #2 e #3 

foram analisadas antes e após a exposição à radiação UV em dois momentos diferentes 

(5 e 20 min). Como a amostra #4 apresentou concentração de AF ≤ LD, essa amostra foi 

dopada com dois níveis de concentração de AF diferentes (50 e 150 µmol L-1). Os 

resultados obtidos estão apresentados na Figura 41. 

 

Figura 41. Resultados obtidos para o estudo de degradação do AF utilizando radiação 

UV. (A) amostra #1, (B) amostra #2, (C) amostra #3 e (D) amostra #4. Os experimentos 

de degradação foram realizados antes e após exposição das amostras a radiação UV 

durante 5 e 20 min. 
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Conforme demonstrado nas Figuras 41A-C, as amostras #1, #2 e #3 apresentaram 

uma perda de sinal analítico variando de 23,5 a 34,2% após exposição à radiação UV por 

5 min. Após 20 min de exposição UV, a degradação de AF aumentou para a faixa de 38,6 

a 47,1%. As amostras #4(i) e #4(ii) exibiram níveis de degradação variando de 72,3 a 

75,2% e 79,8 a 100% após 5 e 20 min de radiação UV, respectivamente (Figura 41D). Os 

resultados alcançados revelaram que a presença de radiação UV afeta negativamente na 

estabilidade do AF em bebidas. 

Um outro comportamento interessante foi observado nesse estudo, os resultados 

obtidos para as amostras #1, #2 e #3 demonstraram baixa perda de sinal analítico quando 

comparados às amostras #4(i) e #4(ii) (Figura 41D). Este desempenho pode estar 

associado ao fato que as amostras #1, #2 e #3 contém em sua formulação, o aditivo AA, 

que é um importante antioxidante e sua presença em bebidas pode ser útil para preservar 

a fotoestabilidade do AF.[6] Por outra lado, as informações rotuladas da amostra #4 não 

indicam a presença do aditivo AA, mas do aditivo metabissulfito de potássio, que atua 

como conservante, antioxidante e antibacteriano.[47] 

Até o presente momento, não há estudos relatados na literatura envolvendo a 

utilização de uma abordagem eletroquímica para monitorar a fotodegradação do AF. Com 

o objetivo de caracterizar a fotodegradação do AF, a amostra #4(i) também foi analisada 

pelo método espectrofotométrico antes e após a exposição à radiação UV. Os espectros 

UV-Vis são apresentados na Figura 42.  
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Figura 42. (A) Perfil obtido para perda de sinal analítico de AF em amostras 

submetidas a radiação UV por 5 e 20 min (B) Respostas espectrofotométricas obtidas 

para a amostra #4 (i) antes e depois da exposição à radiação UV durante 5 e 20 min. 

Parâmetros utilizados na detecção eletroquímica: amplitude de 0,08 V, step de 0,008 V 

e frequência de 16 Hz. 
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Fonte: autoria própria. 

É possível observar um sinal de pico em ~353,8 nm que está associado à absorção 

de AF. Após a exposição UV, os sinais exibiram aumentos de ~ 71,1 e 113,4% durante 5 

e 20 min, respectivamente. Kristian et al.[8] demonstraram que o método 

espectrofotométrico pode ser utilizado para avaliar a fotodegradação do AF. Os autores 

reportaram que a degradação do AF ocorre em ~80% após exposição à radiação UV 

durante 60 min. A provável hipótese para justificar a degradação do AF pode estar 

associada a uma clivagem da ligação entre C9 e N10 [8] (Figura 38). Como resultado, há 

a formação de duas outras estruturas, o ácido p-aminobenzoil-L-glutâmico (PGA) e a 6-

6-formylptrtin (FPT). As moléculas de PGA e FPT também apresentam absorção em 

comprimentos de onda semelhantes, corroborando com o aumento do pico de absorção 

do AF após a exposição à radiação UV.[8] 

 

5.5 CONCLUSÕES 

O presente capítulo apresentou com sucesso um protocolo para a fabricação de 

sensor 3D visando a detecção e monitoramento dos níveis de ácido fólico em amostras de 

bebidas antes e depois da exposição à radiação UV. Os eletrodos integrados de negro de 
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fumo exibiram aspectos morfológicos e eletroquímicos adequados para serem utilizados 

como sensor eletroquímico. Uma análise amperométrica na presença de AF possibilitou 

calcular o coeficiente de difusão de ~ 0,26 x 10-4 cm2 s-1, confirmando a potencialidade 

catalítica do sensor. 

A combinação entre eletrodos 3D e métodos voltamétricos apresentou boa 

repetibilidade, reprodutibilidade e seletividade para detecção de AF na faixa de 

concentração linear entre 10 a 200 µmol L-1, o qual é adequada para desempenhar análises 

em amostras de suco comercial. O sensor voltamétrico proposto exibiu também um perfil 

ecológico adequado com base na ferramenta AGREE. Além disso, a abordagem analítica 

proposta pode ser empregada também para monitorar a fotoestabilidade do AF em 

amostras de bebidas. 

A análise de AF em sucos comerciais (maçã e laranja) apresentou níveis de 

degradação de variando de 27 a 47% após exposição UV. Outro modelo de bebida (água 

de coco) apresentou níveis de degradação de AF variando ~ 72 e 100%. O sensor 

voltamétrico impresso em 3D aqui apresentado pode ser usado para quantificar e 

monitorar AF em amostras de alimentos comerciais. 
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6.1 CONCLUSÕES PARCIAIS  

Este projeto de doutorado descreveu o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos impressos em 3D usando a combinação entre filamentos diferentes, 

incluindo ABS, PLA, PLA-Flexível e CB/PLA. As principais dificuldades enfrentadas 

durante o desenvolvimento dos eletrodos, esteve associada ao uso correto dos softwares 

de modelagem e fatiamento 3D. Uma estratégia para reciclar os resíduos termoplásticos 

provenientes da impressão 3D também foi apresentado nesse estudo, visando adequação 

aos princípios da química verde. Este projeto também investigou o impacto ambiental dos 

métodos eletroquímicos, usando a ferramenta AGREE que faz uso dos 12 princípios da 

química analítica verde. Na Tabela 7 é apresentado um compilado associado ao 

desempenho analítico, amostras utilizadas e impacto ambiental. 

 

Tabela 7. Desempenho obtido para os métodos analíticos desenvolvidos no projeto de 

doutorado usando eletrodos de carbono, bem como, a metragem verde. 

Capítulo/ 

Método  

Analito Amostra LD Unidade AGREE 

2/SWASV Cd MP 1,01 µg L-1 0,79 

2/SWASV Pb MP 1,24 µg L-1 0,79 

2/SWV Midazolam Bebidas 0,54 µmol L-1 0,88 

2/SWV Ácido úrico Urina 0,71 µmol L-1 0,82 

3/DA Adrenalina Urina 0,61 µmol L-1 0,79 

4/DA S-nitroso-cisteína Plasma 4,1 µmol L-1 0,79 

5/SWV Ácido fólico Suco 5,1 µmol L-1 0,82 

LD= limite de detecção; MP = material particulado atmosférico; DA= detecção amperométrica; 

SWASV = voltametria de redissolução anódica; SWV= voltametria de onda quadrada 
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No capítulo 1, uma parte da fundamentação teórica envolvendo a instrumentação 

analítica portátil incluindo, os eletrodos impressos em 3D e eletrodos de papel foi 

apresentado. Nesta parte do projeto destacamos que essas opções de sensores analíticos 

são bastante promissoras para aplicações na área da eletroanalítica. Entretanto, 

demostramos que o impacto ambiental dessas ferramentas analíticas não vem sendo 

avaliado em detalhe, seguindo os 12 princípios da química analítica verde. O capítulo 1 

também informou que a software AGREE pode ser uma ótima opção para calcular a 

métrica verde de uma metodologia analítica. Encerramos esse capítulo, destacando que a 

combinação entre métodos de testagem usando eletrodos alternativos e análise AGREE 

pode ser uma importante estratégia para o desenvolvimento da química analítica 

sustentável.  

No capítulo 2, foi apresentado o desenvolvimento de eletrodos impressos em 3D, 

a modelagem do layout do projeto foi elaborada de acordo com uma célula eletroquímica 

convencional. Após construir o projeto do eletrodo, os desafios enfrentados foram 

concentrados na etapa de fatiamento 3D dos layouts, um para o material condutor e o 

outro para o material isolante. A utilização de uma etapa automática para limpeza do bico 

foi crucial, pois assegurou a qualidade dos filamentos de ABS e CB/PLA. O uso adequado 

do software de fatiamento 3D refletiu também no correto desempenho do sensor em 

termos de reprodutibilidade. Todas as plataformas analíticas desenvolvidas não 

empregaram componentes comerciais adicionais, demostrando que a impressão em 3D 

pode ser uma ótima estratégia para construir instrumentos analíticos. Embora tenha sido 

realizado uma etapa adicional para ativar a superficial dos eletrodos impressos em 3D, 

visando intensificar o desempenho analítico. A estratégia proposta pode ser realizada em 

aproximadamente cinco minutos usando reagentes de baixa toxicidade, tais como H2O2, 

Fe(II), e ácido acético.  Os eletrodos ativados demonstraram ser uma excelente ferramenta 
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analítica quando utilizadas para detectar metais potencialmente tóxicos, midazolam e 

ácido úrico. A partir do uso da abordagem AGREE demonstramos também que os 

métodos de testagem são ambientalmente amigáveis, pois apresentaram métricas verdes 

variando entre 0,79 e 0,88. Assim, em detrimento do excelente desempenho analítico e 

ecológico dos sensores, os três diferentes métodos de testagem usados para as detecções: 

(i) Cd e Pb, (ii) midazolam e (iii) ácido úrico podem ser empregados em laboratórios de 

pesquisa, clínicas, indústrias, ou até mesmo, no próprio local de necessidade em situações 

forenses envolvendo o uso do midazolam. 

No capítulo 3, uma plataforma analítica integrada com oito sensores 

eletroquímicos foi desenvolvida. Similarmente ao divulgado nos capítulos 2, o uso da 

impressão em 3D foi novamente requisitado. Entretanto, o sistema analítico desenvolvido 

nesse estudo foi construído no formato de uma célula BIA, visando intensificar a 

frequência analítica. Todos os eletrodos integrados no sistema BIA apresentaram 

desempenho eletroquímico estatisticamente similares, exibindo frequência analítica 

superior a 400 análises por hora. O aparato 3D proposto demonstrou apreciável 

desempenho analítico e ambiental, quando utilizado para realizar análise de adrenalina 

em urina, provando ser uma plataforma analítica versátil para uso em aplicações 

eletroanalíticas, incluindo oito detecções diferentes em sequência ou até mesmo análises 

amperométrica simultâneas. 

No capítulo 4, os resíduos termoplásticos que são descartados durante a impressão 

em 3D foram reciclados para sintetizar uma tinta condutiva à base de grafite. A tinta de 

carbono foi utilizada para fabricar sensores eletroquímicos em papel. O sensor reciclado 

apresentou desempenho eletroquímico similar quando comparado com eletrodos 

impressos em 3D. O protocolo de fabricação desenvolvido exibiu aspectos que vão de 

encontro com a economia circular. Como prova de conceito, análises amperométricas de 
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CysNO foram empregadas usando amostras de soro humano. E os resultados obtidos 

demonstraram desempenho analítico satisfatório em termos de exatidão e precisão 

analítica quando comparado com método comparativo. A análise ecológica do método 

analítico usando a ferramenta AGREE exibiu resultado adequado (métrica verde ~ 0,79), 

sugerindo que a reutilização dos (micro)plástico foi realizada com sucesso, e que esses 

sensores apresentam baixo impacto ambiental. Os resultados apresentados neste capítulo 

demonstraram que o uso do sensor reciclável de papel pode ser uma excelente alternativa 

para aplicações (bio)analíticas, principalmente em regiões em desenvolvimento. 

No capítulo 5, um outro modelo de impressora 3D foi utilizado com sucesso para 

construir uma célula eletroquímica miniaturizada. O trabalho foi desenvolvido durante o 

intercâmbio acadêmico na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). O sensor 

proposto foi empregado para duas vertentes (i) detecção de ácido fólico (AF) e (ii) 

monitoramento da fotoestabilidade do AF em amostra de suco. A metodologia analítica 

desenvolvida também apresentou baixo impacto ambiental, seguindo os princípios da 

química analítica verde. O protocolo analítico desenvolvido neste capítulo exibiu 

potencialidade para uso no controle de qualidade de sucos de maça, laranja e água de 

coco. 

 

6.2 PRÓXIMAS ETAPAS  

Observou-se que os modelos de fabricação de eletrodos alternativos empregados 

neste projeto de doutorado possuem características adequadas à necessidade dos centros 

de pesquisas e laboratórios, principalmente em regiões em desenvolvimento. E que 

algumas desvantagens podem ser melhoradas incluindo, a acessibilidade de softwares de 

modelagem e fatiamento 3D, e a necessidade do uso de ativações. Embora os dispositivos 
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apresentados neste projeto sejam descartáveis, o desempenho analítico em termos da 

reprodutibilidade precisa ser intensificado para níveis DPR ≤ 5%, como tradicionalmente 

encontrado em outras técnicas analíticas consolidadas. É importante também desenvolver 

outros métodos de testagem usando esses sistemas analíticos e obter colaborações com 

outros grupos de pesquisas que possuem acentuada expertise nas áreas de engenharia, 

(bio)sensores e (nano)medicina, visando o desenvolvimento de sensores vestíveis. Em 

relação ao processo de fabricação dos eletrodos de papel, observamos alguns pontos 

críticos que podem ser melhorados como o manuseio manual da espátula e aplicação da 

barreira hidrofóbica. Esforços futuros serão direcionados na introdução de estratégias 

destinadas a tornar todos os processos de fabricação dos eletrodos mais rápido e/ou 

automatizado. Bem como, a possibilidade de reutilizar materiais termoplásticos para 

desenvolver outros modelos de sensores analíticos, visando popularizar a reciclagem dos 

(micro)plásticos oriundos da tecnologia de impressão 3D. 
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