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RESUMO: Os metais pesados podem provocar danos a salde dos seres vivos e ao meio
ambiente, quando presentes em rios, solos e alimentos. A determinacdo de metais
geralmente é realizada por técnicas espectroscopicas, que apresentam limitacbes como,
elevado custo de aquisicdo e manutencdo de equipamento. As técnicas eletroanaliticas
sdo alternativas interessantes, devido ao baixo custo, facilidade e portabilidade dos
instrumentos. Aliada as técnicas eletroanaliticas a impressdo 3D vem revolucionando o
desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos. Nesse trabalho propde-se a
eletroandlise dos metais cadmio e chumbo empregando um sensor eletroquimico
construido com uma caneta 3D. A caneta 3D atuou na extrusdo de filamento condutor
de negro de fumo e acido polilatico no interior de moldes criados em uma placa de
fenolite/cobre. Em seguida, os dispositivos foram polidos com lixa d’agua e submetidos
a ativacdo eletroquimica em solugdo de hidréxido de sédio. O desempenho analitico foi
avaliado para a determinacdo simultinea de ions Cd?* e Pb?* utilizando a detecgdo por
voltametria de redissolucdo anddica por onda quadrada, na qual foram obtidos baixos
limites de deteccdo (11,24 e 2,48 pg L para Cd?* e Pb?*, respectivamente). O sensor
apresentou resultados promissores na determinacao destes metais em aguas uma vez que
apresentou limites de deteccdo inferiores aos requeridos pela legislacdo ambiental
brasileira. O sensor apresenta baixo custo (~R$ 0,50) e pode ser reutilizado vérias vezes
mediante um novo tratamento. Além disso, a caneta 3D é um instrumento mais portatil
e barato que as impressoras 3D.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a contaminacdo ambiental por metais pesados tem gerado
preocupacao em toda comunidade cientifica e na sociedade, visto que tais elementos séo
substancias ndo biodegradaveis, bioacumulativas e altamente toxicas. A exposi¢do
humana a estes metais tem aumentado drasticamente em virtude do uso destes
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elementos em varios setores produtivos, com destaque na inddstria, agricultura e
aplicacdes tecnoldgicas (BAIRD et. al., 2011).

A determinacdo de metais geralmente é realizada por técnicas espectroscopicas.
Essas técnicas podem apresentar limitacdes como, elevado custo de aquisicdo e
manutencdo do equipamento, bem como elevado tempo de anélise (WANG et. al.,
2012). Neste sentido, as técnicas eletroanaliticas sdo alternativas interessantes em
relacdo aos métodos oficiais na determinacdo de varios metais pesados, devido ao
menor custo, portabilidade dos instrumentos, além de menores tempos de analise.

A impressdo 3D tem revolucionado a fabricacdo de dispositivos em inUmeras
areas, sendo a tecnologia por modelagem de deposicédo fundida a mais popular, devido
ao reduzido custo. Na Quimica Analitica, tem sido aplicada na construcdo de novos
microdispositivos (microfluidicos, espectroscopicos e eletroquimicos etc.) aplicaveis em
analises farmacéuticas, forenses, clinicas e ambientais (OLIVEIRA et. al., 2020).

Nesse trabalho é proposto um novo sensor eletroquimico portétil e de baixo
custo, composto por um filamento condutor extrudado em uma caneta 3D e utilizando
outros materiais alternativos, sendo avaliado para a determinagdo de cadmio e chumbo,
almejando futura eletroandlise destes metais pesados em aguas naturais.

MATERIAL E METODOS

As solucdes foram preparadas com agua deionizada de alta pureza (resistividade
> 18 MQ cm) obtida de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q e reagentes de grau
analitico. Todos as medidas eletroquimicas foram conduzidas em um potenciostato
portétil / galvanostato / EIS pocketSTAT, interfaceado a um microcomputador e
controlado pelo software IviumSoft™. O sensor eletroquimico foi fabricado utilizando
materiais e instrumentos de baixo custo, como: placa de fenolite, microretifica, adesivo
epoxi, filamento condutor de negro de fumo e &cido polilatico (CB / PLA) e uma caneta
3D. A Figura 1, mostra as etapas de fabricacdo do eletrodo. Uma placa de fenolite/cobre
foi cortada em pequenos pedacos (1,3 x 2,8 cm) (1) e perfurada (@ £ 3 mm) utilizando
uma microretifica (2). Posteriormente, o orificio foi preenchido com o filamento
CB/PLA fundido e extrudado a 210 °C na caneta 3D (Kuman, 3D Painting Pen) (3). Por
ultimo o sensor foi polido mecanicamente com lixa d’agua (granulometria 200, 400 e
1200) e tratamento eletroquimicamente (+1,4 V/160s e -1,0 V/160s) em meio de
solugdo de NaOH 0,5 mol L, para a homogeneizacdo da superficie e remocao parcial
do polimero isolante PLA (4). O eletrodo foi fixado a uma placa de cobre maior e
colada com adesivo epoxi, para fazer o contato elétrico e evitar a entrada da solugdo

).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925400520308741?via%3Dihub#fig0005
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Figura 1. Representacéo esquematlca do processo de construcdo do sensor (3D-WE).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A voltametria de redissolucdo anddica por onda quadrada (SWASV) foi
utilizada para a determinacdo de metais cadmio e chumbo. A Figura 2, apresenta 0s
registros obtidos por SWASV para a detec¢do simultanea de ions Cd?*e Pb?* no
sensor proposto e respectivas curvas de calibracdo. Os picos voltamétricos mostraram
resolucéo satisfatoria (Eca = -0,81 V; Epp = -0,58 V) e bons coeficientes de correlagdo
linear (R? > 0,97) na faixa de concentracgdo avaliada (20,0 a 320,0 ug LY). Além disso,
apresentou um baixo desvio padréo relativo para vinte medigcdes sucessivas de solugéo

contendo 100 pg L de ambos Cd 2* e Pb 2* (1,4 e 5,9%, respectivamente).
15

12

9l
6

i(uA)

O

3l

0

r

e

ACd R=0976
o Pb R= 0988

2 0.0 06 12 18 24

[Metal] (umol L)
Figura 2. (A) Registros obtidos por SWASV para diferentes concentragdes de
Cd?* (0,18 a 2,84 umol L) e Pb?* (0,10 a 1,57 pmol LY). (B) Curvas analiticas de
calibracdo. Potencial de deposicdo: -1,3 V, Tempo de deposi¢do: 150 s, Step: 1 mV,
Amplitude: 40 mV, Frequéncia: 10 Hz. Eletrélito: Tampao acetato 0,1 mol L.

3.0

A partir dos resultados da Figura 2, foram estimadas algumas caracteristicas
analiticas para cada metal (Tabela 1). Conforme apresentado, o sensor impresso por
caneta 3D pode ser aplicado para monitorar ions metalicos (Cd?* e Pb?") em efluentes
industriais, uma vez que os valores dos limites de deteccdo obtidos atingem os valores
maximos de concentracdo permitidos pela legislacdo ambiental brasileira (CONAMA,
2011), estabelecidos em 200 e 500 pug L para Cd?* e Pb?*, respectivamente.
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Tabela 1. Caracteristicas analiticas do sensor impresso utilizando a caneta 3D para
determinacéo de metais pesados (Cd?* e Pb?*).

Parametros analiticos 3D-WE / SWASV / Cd?* e Pb?*
Sensibilidade (HA pmol L) 3,81 ¢ 8,52

LOD (ug LY)* 11,24 ¢ 2,48

Faixa linear de concentragdo (umol L) 0,18-2,84e0,10-1,57

R? 0,976 e 0,988
Repetibilidade (RSD %) 1,4¢5,9 (n=20) para 100 ug L

*0O LOD (Limite de deteccdo) foi calculado como 3 SDg / S, onde SDg € 0 desvio padrdo das amostras
em branco (n = 10) e S a sensibilidade (inclinagdo) da curva analitica.

O dispositivo apresentou respostas bastante estaveis podendo ser utilizado em
varias medidas. Entretanto, caso a superficie do eletrodo seja contaminada por
influéncia da matriz, um novo tratamento renova a sua superficie, reestabelecendo a
resposta inicial. Além disso, a caneta 3D é uma ferramenta mais portatil e menos
dispendiosa do que uma impressora 3D (~ R$ 100 vs. R$ 2000, respectivamente).

CONCLUSOES

A caneta 3D foi adequada na construcdo de sensores eletroquimicos impressos,
considerando sua portabilidade, simplicidade e baixo custo. Os resultados
demonstraram que 0s sensores impressos em 3D sdo promissores para a eletroanalise 0s
ions cadmio e chumbo em amostras ambientais, mostrando-se uma alternativa viavel
aos métodos analiticos normalmente utilizados.
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