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Impressao 3D (Manufatura Aditiva) Aplicada a Quimica
Eletroanalitica

3D Printing (Additive Manufacturing) Applied to Electroanalytical
Chemistry

Scarlat O. D. da Trindade,™ Daniela N. da Silva,? Arnaldo C. Pereira®*

3D printing, also known as additive manufacturing, has transformed various fields of science, especially
Analytical Chemistry. This innovative technology presents advantages such as low cost, reproducibility
in printing, large-scale production capacity, and design flexibility in device manufacturing. Currently, 3D
printing has been widely adopted in Electroanalytics, bringing significant innovations in the production of
electrochemical sensors. In this context, this work explores and details relevant information about 3D printing
in the development of electrochemical sensors, with an emphasis on Fused Deposition Modeling (FDM) and
its advantages, as well as the main challenges faced and strategies used to overcome the limitations of this
technique. Relevant topics such as the filaments used, the optimization of printing parameters, the surface
pretreatment of electrodes, and the implementation of modifications on these surfaces are addressed. To
deepen these issues, examples of electrochemical sensors are presented that highlight the applications of
this technology in various areas, underscoring the potential of 3D printing in the field of Electroanalytics.

Keywords: Electrochemical sensor; 3D printing; fused deposition modeling; printing parameters;
pretreatment.

1. Introducao

A utilizagdo de sensores, em geral, desempenha um papel significativo na vida cotidiana,
pois esses dispositivos realizam fungdes cruciais em diversas dreas, como detec¢iio ambiental,’
monitoramento de doencgas,>® controle industrial,* entre outros.

Um sensor € definido como um dispositivo capaz de identificar eventos ou mudangas no
ambiente e transmitir esses dados para um sistema computacional. Portanto, atributos como
sensibilidade, especificidade e capacidade de realizar multiplas detecgdes em curtos intervalos
de tempo sdo fundamentais para o desempenho eficaz desses dispositivos.°®

Os métodos de fabricag@o convencionais frequentemente enfrentam limitagdes, incluindo
processos morosos e custos elevados de equipamentos e materiais. Contudo, atualmente, esses
desafios vém sendo superados com o emprego de novas tecnologias, como a impressao 3D.”

Também conhecida como manufatura aditiva, a impressdo 3D trouxe uma série de beneficios
significativos na fabricacio de sensores eletroquimicos. Além de proporcionar uma produgdo
eficiente, simples e rapida, essa tecnologia € versatil, permitindo a personalizacao de dispositivos
para se adequarem a diferentes aplicacoes, além de possibilitar a integracdo com outros produtos.
Uma outra vantagem € o uso de maquinas de impressdo compactas e acessiveis, caracteristica
que ampliou consideravelmente o alcance dessa tecnologia. Assim, a impressdo 3D estd se
consolidando como uma metodologia promissora para o desenvolvimento de novos sensores,
impulsionando avangos significativos em diversas dreas de aplicacdo.?’

De modo geral, os sensores podem ser classificados em trés categorias principais: sensores
fisicos, biossensores e sensores quimicos.*’ Entre os sensores quimicos, destacam-se os sensores
eletroquimicos, que sdo ferramentas notaveis na transformacio de informagdes quimicas em
sinais mensuraveis. Esses dispositivos utilizam técnicas eletroquimicas para realizar andlises
quantitativas, fornecendo dados valiosos sobre o sistema estudado. Sua operacdo baseia-se
na determinag@o de um analito de interesse, utilizando intera¢des eletronicas provenientes de
reacoes de oxidagdo-reducio que ocorrem na superficie de um eletrodo de trabalho. O processo
de funcionamento desses sensores compreende as seguintes etapas: o elemento reconhecedor
identifica o analito de interesse; em seguida, o transdutor converte o sinal quimico em um
sinal elétrico, que € entdo transmitido por um comunicador até um receptor de dados, como
ilustrado na Figura 1.0
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Figura 1. Esquema dos componentes bésicos de um sensor eletroquimico. Fonte: Proprio Autor

A importancia dos sensores eletroquimicos torna-se
ainda mais evidente diante da crescente demanda por
métodos analiticos que sejam simples, sensiveis, seletivos
e econdmicos.'> Nesse contexto, a tecnologia 3D surge
como uma ferramenta de enorme potencial para aplica¢des
eletroquimicas, pois permite ajustar cuidadosamente as
caracteristicas morfoldgicas e estruturais dos sensores
de acordo com os parametros de impressdo, o material
utilizado, a composicdo e o tratamento dos eletrodos.” Além
disso, a possibilidade de adaptar os sensores conforme a
técnica de impressao escolhida permite o desenvolvimento
de dispositivos eletroquimicos com desempenho otimizado
para atender a necessidades especificas, contribuindo com
avangos significativos na pesquisa e na industria, além de
ampliar consideravelmente a utilidade e a disponibilidade
futura dos sensores eletroquimicos.

O grifico apresentado na Figura 2 ilustra a evolugdo
dos nimeros de trabalhos publicados sobre os sensores
eletroquimicos impressos em 3D nos ultimos dez anos,
evidenciando o crescimento continuo das publicag¢des ao
longo dos anos.

Nesta perspectiva, este trabalho traz uma revisdo com o
objetivo de analisar o estdgio atual da pesquisa em eletrodos
impressos em 3D, destacando técnicas, aplicagdes e avangos
recentes, com foco nos materiais mais empregados, no
estudo dos pardmetros de impressdo e nos diversos tipos
de tratamentos e modificagdes na superficie dos eletrodos
utilizando a técnica de Modelagem por Deposi¢ao Fundida
(FDM).
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2. Impressao 3D na Quimica Eletroanalitica

Nos ultimos anos, a eletroanalitica tem se destacado
significativamente entre as dreas da Quimica Analitica.
A demanda por métodos de andlise mais simples e
eficientes impulsionou o crescimento nesse campo de
pesquisa, tornando os sensores eletroquimicos uma
escolha preferencial em comparacdo a outras técnicas.
Essa preferéncia torna-se ainda mais evidente quando se
trata de miniaturizacdo do sistema analitico, visto que a
eletroanalitica oferece técnicas versdteis que permitem a
fabricagdo de eletrodos em escalas menores, proporcionando
a vantagem de obter informagdes in situ e em tempo real,
alinhando-se com a tendéncia da ciéncia contemporinea. '
Nesse contexto, a eletroanalitica tem se beneficiado
significativamente da tecnologia de impressdo 3D para
o desenvolvimento de novos dispositivos completos de
deteccdo eletroquimica, oferecendo diversas oportunidades
aos pesquisadores.'

O processo de fabricagdo de sensores eletroquimicos
impressos em 3D inicia-se com a criacdo de um modelo
digital do sensor. Esse modelo pode ser obtido de varias
maneiras, incluindo o uso de um scanner tridimensional,
como a tomografia computadorizada (TC), software de
desenho assistido por computador (CAD) ou tecnologia
de fotogrametria. Apds a criagdo, o modelo € convertido
em um arquivo no formato STL, que contém uma lista
de coordenadas representando seg¢des trianguladas,
armazenando informagdes detalhadas sobre as superficies
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Figura 2. Gréfico representativo do nimero de publica¢des anuais de sensores eletroquimicos
impressos em 3D. Fonte: Science Direct®. Acessado em 11/05/2024. Palavras-chave: 3D Printing
Electrochemical Sensor
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do modelo. Em seguida, o processo de fabricagao prossegue
para a fatiagem do objeto digital em uma série de camadas
de secdo transversal 2D ao longo da direcdo Z. Essa etapa é
conduzida por um software fatiador, que gera um arquivo de
c6digo G, que € transferido para a impressora, onde serd lido
para iniciar a construgdo do objeto 3D utilizando a técnica de
impressao escolhida, conforme esquematizado na Figura 3.3

Impressao 3D (Manufatura Aditiva) Aplicada a Quimica Eletroanalitica

Figura 3. Processo de criagdo do modelo digital. Fonte: Proprio Autor

Tabela 1. Tecnologias de impressdo 3D mais aplicadas na fabricacdo de sensores

Diversas tecnologias de impressao 3D estdo disponiveis e
tém sido amplamente empregadas. Esses métodos podem ser
agrupados em trés categorias principais: fotopolimerizagao,
extrusdo e processamento de pé.'** De acordo com o estudo
de Ni e colaboradores,” as tecnologias de impressdo 3D
aplicadas na fabricag@o de sensores podem ser classificadas
como mostrado a Tabela 1.

— |[MPRESSORA

Tecnologias de Impressiao Classificacao Metodologia Vantagens Desvantagens
Engloba os métodos de
escrita direta a laser, escrita
baseada em mdscara ou - -
.. Alta precisdo e resolugdo, L
processamento digital de o~ . Materiais limitados, pecas
. L . ~ criacdo de geometrias L. b
Estereolitografia Fotopolimerizacao luz (DLP) e a impressao de frageis e menos durdveis,
Y . complexas, processo .
dois fétons (2PP). Utiliza um simples requer pés-cura
laser ultravioleta para curar e P
solidificar uma resina liquida,
camada por camada.
Dispara pequenas gotas de
fotopolimero liquido que sdo . coA A
. Baixa resisténcia mecanica,
. . - instantaneamente curadas por ~ L~ ..
Polyjet Fotopolimerizacao . . ~ Alta resolucdo e precisio  custo elevado dos materiais e
luz UV. Permite a impressdo .
P .. equipamentos
de miltiplos materiais e cores
simultaneamente.
Funde um filamento pldstico e o
. P Acessibilidade, . _ . .
. o deposita camada por camada . . . . Baixa resolugdo, exige pos-
Modelagem por Deposicio - . . simplicidade, variedade de .
Extrusdo para formar o objeto. E uma processamento, velocidade

Fundida

das técnicas mais comuns e
acessiveis de impressao 3D.

materiais, prototipagem
rdpida

baixa

Sinterizacdo Seletiva a Laser

Processamento de p6

Utiliza um laser para sinterizar
p6 de material (metal ou
plastico), fundindo as
particulas para formar uma
estrutura solida.

Alta resisténcia, ndo
requer material de suporte,
variedade de materiais

Custo elevado do equipamento
e dos materiais, exige pds-
tratamento, propriedades
mecanicas inferiores

Fusdo Seletiva a Laser

Processamento de po

Funde completamente o pé
metélico usando um laser,
resultando em pecas densas e
fortes.

Alta densidade e
resisténcia, ndo necessita
de material de suporte, alta
precisdo e complexidade

Custo extremamente
elevado, necessidade de
pés-processamento, expertise
para operar o equipamento e
ambiente controlado

Impressao Tridimensional
(3DP)

Processamento de p6

Utiliza um cabegote de
impressao para distribuir um
ligante liquido sobre uma
camada de p6, unindo as
particulas do pé para formar
o objeto.

Custo relativamente baixo,
variedade de materiais, nao
requer suporte estrutural,
prototipagem rapida

Propriedades mecanicas
limitadas, baixa resisténcia,
exige pos-tratamento, baixa

precisdo dimensional

Jato de Tinta 3D/Extrusdo 3D

Extrusiao

Utiliza a extrusio de material
por meio de uma cabega de
impressdo semelhante a uma
impressora jato de tinta.

Bom para microfabricacdo
e impressdo de detalhes,
facil manuseio

Materiais condutivos
limitados, pecas frageis e
com baixa durabilidade, custo
relativamente elevado

Impressao Hibrida

Combinacio de
tecnologias

Combina métodos de
manufatura tradicionais com as
técnicas de manufatura aditiva.

Versatilidade maxima,
criagdo de pecas com
geometrias complexas e
materiais multiplos

Desafios no alinhamento e
integragdo das diferentes
tecnologias envolvidas
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Outra caracteristica da impressao aditiva € a possibilidade
de utilizar tanto materiais individuais quanto multiplos. As
impressoras aditivas mais comuns operam com apenas
um material, sendo chamadas de impressoras aditivas
individuais. Nesse tipo de equipamento, o processo de
fabricacdo utiliza um dnico material, como polimeros,
metais, ceramicas, compdsitos ou biomateriais, de modo
que o objeto € fabricado inteiramente com apenas um
tipo de material. Com o aumento das demandas por
pecas mais complexas, surgiram as impressoras aditivas
multimateriais, que alternam entre dois ou mais materiais
durante a impressdo, integrando diferentes caracteristicas
em uma Unica pega. Isso possibilita a criagdo de objetos
com propriedades, cores e texturas variadas, como a
combinagdo de materiais condutores e isolantes ou
partes rigidas e flexiveis, o que € vantajoso na producio
de sensores e componentes eletronicos. Além disso, a
impressdo multimaterial reduz a necessidade de montagem
de componentes separados, otimizando o processo de
fabricacdo. No entanto, as impressoras multimateriais
enfrentam alguns desafios, como a ligacdo interfacial fraca
entre certos materiais, a difusao nos limites de interface e a
incompatibilidade de temperaturas de fusdo. Esses fatores
podem limitar o desempenho, a resolugdo e as propriedades
das pecas fabricadas.'”"

H4a também a alternativa de utilizar impressoras
individuais com troca de material, baseada na funcdo de
“pausa”, que pode ser adicionada durante a programagao
do modelo digital ou realizada diretamente na impressora.
Nesse processo, o operador interrompe a impressao,
substitui manualmente o material e retoma a fabricagdo a
partir do ponto de pausa. No entanto, essa alternativa ndo é
possivel em todas as impressoras aditivas e apresenta alguns
inconvenientes, como o aumento do tempo de fabricacio
devido a troca manual, desperdicio de material e possiveis
problemas de contaminagdo cruzada, caso a substituicio
ndo seja realizada de forma adequada.'”'® Embora essa
técnica ndo ofereca a precisdo e controle das impressoras
multimateriais, € uma solug@o pratica e acessivel para variar
as propriedades em partes especificas do objeto utilizando
uma impressora de material dnico.

Cada tecnologia de impressdo 3D possui aplicagdes,
vantagens e limitagdes distintas, e a escolha da mais
adequada depende de requisitos técnicos especificos
de cada projeto, como tipo de material, propriedades
desejadas e custo-beneficio. Essa diversidade tecnoldgica
é o que garante a flexibilidade necessdria para a fabricacio
de sensores altamente eficientes, adaptados a diferentes
contextos e demandas de aplicagao.

Na eletroanalitica ja foram realizadas diversas pesquisas
com impressdo 3D. Porém, até o momento, nesse campo, a
Estereolitografia (SLA, do inglés Stereolithography)® e a
Modelagem por Deposicao Fundida (FDM, do inglés “Fused
Deposition Modeling”) sdo as técnicas 3D mais exploradas
para fabricar sensores eletroquimicos.?!

O estudo realizado por Moraes e colaboradores* propds

Vol. 17, No. 4, 2025

o desenvolvimento de um sensor eletroquimico desenhado
a lapis (PDE, do inglés pencil-drawn electrochemical
sensor). Neste trabalho, foi utilizado um substrato de resina
fotossensivel biodegradével, fabricado por meio da técnica
de impressdo 3D MSLA (Estereolitografia Mascarada).
A confeccdo dos trés eletrodos foi realizada diretamente
sobre o substrato utilizando grafite de ldpis, enquanto
uma célula eletroquimica personalizada, projetada para
acomodar o dispositivo, foi fabricada por impressao FDM.
A escolha da resina fotossensivel como material base
trouxe melhorias significativas em relacdo a sensores PDE
tradicionais de papel, especialmente em aspectos como
maior hidrofobicidade, resisténcia a vazamentos, eliminagao
da necessidade de selagem e deformacdes superficiais que
facilitaram a esfoliacdo do grafite. Dessa forma, o sensor
desenvolvido destacou-se por ser miniaturizado, sustentavel
e ecoldgico, além de apresentar andlises mais estdveis,
confidveis e duradouras, consolidando o uso de técnicas
de impressdao 3D como uma abordagem promissora na
fabricagdo de dispositivos eletroquimicos.

Dentre as técnicas, a FDM ganhou destaque na
eletroanalitica devido as suas vantagens em termos de
acessibilidade, flexibilidade, variedade de materiais,
escalabilidade e simplicidade, tornando-se a abordagem
mais investigada para o desenvolvimento de novos sensores
eletroquimicos.?%

2.1. Modelagem por Deposicado Fundida

O método de impressao 3D conhecido como Modelagem
por Deposi¢ao Fundida, criado por S. Scott Crump,*
possibilitou a criagdo de uma nova geracao de dispositivos
eletroquimicos, tornando-se um dos métodos de impressao
3D mais empregados pelos pesquisadores na drea de
eletroanalitica atualmente.”

No processo de impressao por FDM, apds a geracdo
do arquivo de cédigo G, como discutido na sec¢do 2, a
impressora € alimentada com filamentos de polimeros
termopldsticos, que sdo aquecidos e fundidos na extrusora.
O material fundido € entdo depositado camada por camada
por meio de um bico que se move nos eixos X e Z, enquanto
a plataforma aquecida se desloca no eixo Y, garantindo a
construcdo precisa do objeto 3D. A medida que o material
¢é depositado, ele se resfria gradativamente e se solidifica,
dando forma ao objeto. Esse processo continua até que todas
as camadas sejam depositadas, criando a estrutura final,
conforme ilustrado na Figura 4.2

A FDM apresenta vdrias vantagens que a tornam
altamente atraente, especialmente por ser um método
acessivel em termos de custo, tanto das impressoras
quanto dos materiais. Essa técnica permite que os
usudrios desenvolvam projetos personalizados para
atender as necessidades de cada aplicag@o, possibilitando
geometrias complexas, acoplamento a outros dispositivos,
miniaturizacdo e utiliza¢do de acessdrios para auxiliar nas
andlises, como exemplificado na Figura 5.%-%
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Figura 4. Ilustracdo do processo de impressdo 3D pela técnica de
Modelagem por Deposic¢do Fundida. Fonte: Préprio Autor

Essas personalizacdes levam a melhorias significativas
no desempenho da eletroandlise, tornando a FDM uma
escolha ideal para diversas aplicacdes nesse campo. Siqueira
e colaboradores® desenvolveram um sensor para detectar
2,4,6-trinitrotolueno (TNT), utilizando a técnica de FDM
para fabricar um eletrodo de trabalho composto de Grafite e
PLA (Gpt-PLA). A célula eletroquimica foi fabricada com
poli(tereftalato de etilenoglicol) (PETG), com eletrodos
auxiliar de platina e de referéncia (AglAgCIIKCl ). A
detecgdo do TNT foi realizada por Voltametria de Onda

Quadrada (VOQ), com dois picos de redugdo observados
proximo a - 0,22 e -0,36 V. A faixa linear de resposta foi de
1,0 a 10,0 umol L', com limite de detec¢do (LD) de 0,52 e
0,66 umol L para os dois picos. O método foi aplicado em
amostras de dgua, obtendo recuperacdes entre 98 e 106%,
sendo capaz de quantificar rapidamente (7 segundos) e de
forma portétil, tornando-o vidvel para andlises in loco.

Além da liberdade de criar eletrodos com diversos
designs, também existe a possibilidade de criar as células
eletroquimicas de acordo com a necessidade.’’” Ramos
e colaboradores*® desenvolveram uma microcélula para
andlises com microvolumes de solucdo (50 a 2000 L),
com possibilidade de expansdo. O dispositivo permite
acoplar diferentes materiais condutores como eletrodos de
trabalho em formato de placas quadradas ou retangulares.
Composta por duas partes impressas de acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS) ou PETG, conectadas por
parafusos também impressos, a microcélula possibilita o
uso de eletrodos auxiliares e de referéncia impressos ou
convencionais. Testes com Paracetamol (PAR), Acido Urico
(UA) e Cocaina (COC) demostraram excelente linearidade
e sensibilidade para microvolumes e diferentes eletrodos,
como grafeno e diamante dopado com boro. O dispositivo
se mostrou versdtil, de baixo custo, robusto e portatil, sendo
vidvel para vdrias aplicagdes eletroquimicas.

A FDM também permite a fabricacio de acessorios
ajustdveis que podem ser adaptados as necessidades
especificas de cada projeto.** Cardoso e colaboradores*

Molde do sensor

Adicéo de tinta nas
cavidades do molde

Formacéo do substrato

A impresso com PLA N\ "~

Remogéo do sensor
do molde

por cima da tinta

B C

PLA/Carbon Black

ABS

N
)

]

PLA/Carbon Black

ET EReCE

J D

s

\
m' PLA/Carbono

' ¢ PLA/Carbon Black

Figura 5. Exemplos de sensores e células eletroquimicas impressos em 3D por Modelagem por Deposiciao
Fundida, demonstrando a versatilidade na personalizac@o de eletrodos e dispositivos. Imagens adaptadas de
trabalhos publicados na literatura. (A) Fabricag¢do do molde de um sensor utilizado em um sistema portatil
de detecgio de fosfato.* (B) Sensor eletroquimico para monitoramento simultineo de excesso de serotonina
e contragdo muscular circular, com geometria otimizada para medic¢do ex vivo no anorreto do intestino,
imitando o didmetro natural de um pellet fecal.”? (C) Célula eletroquimica compacta para andlise sequencial
de hormonios esteroides, contendo eletrodos e célula totalmente impressos em 3D.* (D) Anel eletroquimico
vestivel, totalmente impresso em 3D, para automonitoramento ndo invasivo de glicose no suor humano.**
(E) Visdes externa e interna de uma célula eletroquimica multieletrodo, inspirada em um favo de mel, que
possui seis eletrodos de trabalho capazes de operar simultaneamente, permitindo a aquisicdo de um grande
nimero de medidas em um curto periodo.* Abreviagdes: PLA = Poli(dcido litico); ABS = Acrilonitrila-
Butadieno-Estireno; TPU = Poliuretano termoplastico; ET = Eletrodo de Trabalho; ER = Eletrodo de
Referéncia; CE = Contra eletrodo
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desenvolveram uma célula eletroquimica multiuso para
andlises por injecao em fluxo (FIA) e em batelada (BIA),
projetada para ser adaptdvel ao uso de eletrodos convencionais
e impressos. A fabricagdo dos componentes da célula foi
realizada com ABS por FDM. Testes amperométricos foram
realizados para detectar terc-butilhidroquinona (TBHQ),
dipirona (DIP), dopamina (DOP) por andlise em inje¢do
em batelada (BIA) e diclofenaco (DIC) por andlise de
inje¢do em fluxo (FIA), usando para cada analito diferentes
eletrodos de trabalho, incluindo SPE, CDtrodes de ouro
e eletrodos de diamante dopado com boro. Também foi
realizado um estudo utilizando um eletrodo impresso
em 3D (grafeno/PLA) para deteccdo amperométrica de
dopamina (DOP) no sistema BIA e de catecol (CAT) por
VOQ, com excelente linearidade e LD variando entre 0,04
e 0,73 umol L', dependendo do analito.

A réapida prototipagem € outra caracteristica valiosa da
FDM, pois acelera o processo de desenvolvimento e teste de
novos dispositivos. Além disso, a facilidade de reproducéo
garante a consisténcia dos resultados ao longo do tempo,
uma vez que a replicacdo € simples e precisa, resultando em
uma redugdo significativa na geracio de residuos.

Uma técnica muito semelhante a FDM sdo as canetas
3D, que utilizam a mesma matéria-prima e principios
de impressdo. No entanto, diferentemente da impressdo
realizada automaticamente por uma maquina, as canetas
3D s@o usadas manualmente pelo operador, resultando
em uma menor precisio e, consequentemente, uma
menor reprodutibilidade. Apesar dessa limitacdo, estudos
demonstram que a fabricagio de dispositivos eletroquimicos
com o uso de canetas 3D €& possivel e, em algumas
situagdes, vidvel. Isso se deve, em parte, a acessibilidade,
portabilidade e facilidade de uso das canetas 3D. Além
disso, outra abordagem possivel envolve o uso de moldes,
nos quais o filamento € depositado com o auxilio da caneta
3D, oferecendo um método alternativo para a criagdo de
estruturas eletroquimicas personalizadas.*—

Embora a resoluciio da FDM seja satisfatéria, o objeto
final apresenta desafios em termos de acabamento superficial.
Isso se deve a presenca de rugosidades, variagdes imprecisas
na espessura da linha de impressdo e a possibilidade de
encolhimento térmico apds a conclusio do processo. Esses
fatores representam desvantagens significativas no contexto
de eletrodos e dispositivos eletroanaliticos, pois podem
prejudicar a anélise eletroquimica.?!

Para contornar essas limitagdes, os pesquisadores tém se
empenhado em encontrar solucdes. Isso inclui a exploragio
de técnicas como a adicdo de materiais de suporte para
melhorar a estrutura, a aplica¢do de pré-tratamentos nas
superficies dos eletrodos, a otimizagdo dos pardmetros
de impressdo e a implementacdo de modificacdes nas
superficies dos eletrodos. Essas abordagens visam aprimorar
a qualidade e a funcionalidade dos dispositivos impressos
em 3D, superando os desafios inerentes ao processo de
fabricagdo.
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2.1.1. Parametros de impressao

Ao abordar a impressdo 3D, faz-se necessdria a
otimizacao dos parametros de impressao, pois os parametros
selecionados influenciam tanto na qualidade quanto no
desempenho eletroquimico do sensor. Portanto, a selecio
criteriosa de pardmetros se apresenta como uma estratégia
para aprimorar a resposta dos eletrodos fabricados por meio
da tecnologia de impressio 3D.#

A selegdo dos pardmetros de impressao € influenciada
diretamente pelo equipamento utilizado, uma vez que
depende das configuragdes de fabrica da impressora e das
caracteristicas do filamento empregado. Cada equipamento
de impressdo possui uma configuragdo 6tima, assim como
cada tipo de filamento apresenta particularidades. Portanto, €
necessario adaptar esses parametros conforme a necessidade
e os recursos disponiveis.

Alguns trabalhos mostram que a influéncia dos
parametros na impressao de eletrodos 3D € um tépico crucial
para o desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos de
alta qualidade, ja que as propriedades quimicas e mecanicas
do material impresso, como a cinética de transferéncia
de elétrons de sensores eletroquimicos, sdo diretamente
afetadas. Por isso, € imprescindivel que esses pardmetros
sejam criteriosamente analisados e otimizados. Dentre
0s parametros mais importantes estdo: a temperatura de
extrusdo, a temperatura da plataforma, a velocidade de
impressao, o nimero de camadas, a orientagdo da impressao,
a espessura das camadas e a densidade de preenchimento.*’

A temperatura de extrusdo refere-se a temperatura
necessdria para atingir o ponto de fusdo do filamento,
permitindo a extrusdo do material pelo bocal da impressora,
enquanto a temperatura da plataforma se refere a
temperatura da superficie de constru¢do onde o objeto
estd sendo impresso. Ambas sdo varidveis essenciais,
dependentes exclusivamente do material utilizado, sendo
que cada tipo de filamento possui uma faixa de temperatura
6tima que deve ser minuciosamente ajustada. A escolha
inadequada da temperatura de extrusdo pode resultar em
problemas como fusdo inadequada, excesso ou falta de
material extrudado, ondulacgdes, formacao de bolhas ou
carocos e md adesdo entre camadas. Da mesma forma, a
escolha incorreta da temperatura da plataforma pode causar
o descolamento do objeto durante o processo de impressao,
além da possibilidade de enrolamento das bordas. Portanto,
o conhecimento e a configuracdo dessas temperaturas sao
fundamentais para assegurar uma impressao bem-sucedida
e a obtencao de resultados consistentes.*

A escolha da velocidade impacta diretamente o
desempenho do sensor. Reduzir a velocidade de impressao
resulta em uma qualidade notavelmente melhor, pois,
com uma velocidade mais baixa, o material condutor €
depositado de maneira mais ordenada na matriz, melhorando
o caminho elétrico. Além disso, a impressdo mais lenta
minimiza a formagdo de bolhas de ar, levando a uma
resposta faradaica aprimorada, picos de separacdo mais
nitidos, maior area eletroativa e menor resistividade. Em
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contrapartida, ao optar por velocidades de impressao mais
elevadas, o sensor apresenta um desempenho inferior e uma
qualidade de impressdo reduzida, ja que o material condutor
é distribuido de forma mais dispersa no eletrodo, resultando
na diminuicdo dos caminhos elétricos. E importante ressaltar
que, além de impactar a qualidade, a velocidade de impressao
também influencia diretamente o tempo necessario para
concluir a impressdo dos eletrodos. Em outras palavras,
optar por velocidades mais baixas resulta em um aumento
significativo no tempo de impressdo, o que pode ser
desvantajoso, especialmente quando se considera que esse
processo pode levar horas. Portanto, encontrar um equilibrio
entre a qualidade de impressdo e o tempo de produgdo ¢
crucial para alcangar um sensor de alto desempenho. Além
disso, a velocidade de impressdo deve estar alinhada com a
velocidade de alimentacdo do filamento, para evitar excesso
ou falta de material extrudado.*’

O numero de camadas ird controlar quantos contornos
a impressora 3D criard ao redor do objeto impresso. Com
apenas uma camada, observa-se um aumento significativo de
defeitos estruturais, como poros, que resultam em problemas
relacionados a vazamentos e absorcdo, consequentemente
aumentando a resisténcia a transferéncia de cargas (R,).
Ao imprimir o eletrodo com duas camadas, observa-se
um pico mais bem definido, maior drea eletroativa, menor
R, e quantidade adequada de preenchimento, garantindo
resisténcia e impermeabilidade da pega.?’

A orientagdo das camadas impressas, seja na vertical
ou na horizontal, influencia diretamente as propriedades
do material impresso, ja que o material possui propriedades
anisotrépicas. Ao imprimir o eletrodo na vertical, o
material condutor se organiza melhor, além de se alinhar
paralelamente a conexao elétrica, facilitando a distribuicao
do caminho elétrico e melhorando a cinética eletronica. Ja
na orientag@o horizontal, observa-se maior dispersdo do
material condutor e formagao de vazios de ar entre camadas,
diminuindo a drea de superficie de contato. Dessa forma,
o eletrodo impresso verticalmente apresenta melhores
resultados, como maior corrente faradaica, menor separagao
de picos, menor R, e maior drea eletroativa.**>°

A espessura da camada refere-se a altura de cada camada
de filamento extrudado durante a impressao. Camadas mais
finas impactam positivamente a resolugdo e a qualidade da
superficie, permitindo uma representacdo mais detalhada do
objeto impresso. Eletroquimicamente, camadas mais finas
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resultam em uma distribuicdo mais uniforme dos materiais
condutores na matriz polimérica devido a organizagdo
mais compacta, estabelecendo caminhos condutores mais
eficazes. A medida que a altura da camada aumenta, as
particulas condutoras tendem a se desorganizar, com o
termopldstico intercalado entre as particulas, reduzindo
as vias condutoras disponiveis. Além disso, observa-se
aumento nos espacos de ar, que reduzem a drea de superficie
de contato. Portanto, 8 medida que a espessura da camada
aumenta, amenta-se também a R, e, como resultado, a
diminui¢do na atividade eletroquimica.-!

Na Figura 6 € possivel observar um esquema da
organiza¢cdo do material condutor na matriz polimérica
quando impresso nas orienta¢des vertical e horizontal e com
diferentes espessuras, com destaque nos caminhos elétricos
mencionados acima.

O nivel de preenchimento determina como o material
serd impresso no interior da peca de interesse (oco,
reduzido, denso ou sélido) e influencia tanto a quantidade
de material utilizado quanto a qualidade estrutural do objeto
final. Para eletrodos, o preenchimento de 100% € o mais
utilizado, apresentando melhor perfil voltamétrico. No
entanto, porcentagens menores podem ser exploradas caso
a flexibilidade do eletrodo seja necessaria.”

Com base no que foi discutido, fica evidente a
importancia de uma andlise detalhada dos parametros de
impressdo ao construir eletrodos impressos em 3D, ja que
esses fatores exercem um impacto direto no desempenho
eletroquimico do sensor.

Além dos pardmetros, estudos estdo sendo conduzidos
para a otimizacdo dos sensores com foco nos materiais
empregados, como serd discutido a seguir.

2.1.2. Filamentos

A FDM ¢ um processo de impressdo 3D baseado em
extrusdo de materiais, em sua maioria poliméricos, o que
limita a variedade de matéria-prima utilizada nessa técnica.
Os materiais mais comumente utilizados para impressao por
FDM sdo o poli(4cido latico) (PLA), a poliamida (PA), o
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), o poli(tereftalato de
etilenoglicol) (PETG), o Nylon, o elastdmero termoplastico
flexivel (TPE), o poliuretano termoplastico (TPU), os
copoliésteres termopldsticos (TPC) e o policarbonato
(PC).>* Esses filamentos se diferenciam em termos de
resisténcia, durabilidade, custo e caracteristicas ambientais,

Conexdes elétricas

Legenda:

@ Material termoplastico
impressao vertical

® Material termoplastico
impressao horizontal

@ Material condutor

= Caminho condutor

Interface eletrodo-solugao

Figura 6. Esquemas exibindo as vias condutivas com diferentes orientacdes em camadas finas (A) e espessas (B). Fonte: Préprio Autor
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como toxicidade, energia, consumo e reciclabilidade. Na
eletroanalitica, os filamentos mais usados sdo o PLA e o
ABS.

2.1.2.1. Poli(acido latico) (PLA)

O PLA € uma mistura racémica de D,L-lactideo,
um poliéster alifdtico termopldstico produzido a partir
da fermentagdo bacterioldgica de vegetais ricos em
amido como beterraba, milho e mandioca. Por ser
composto de (bio)poliésteres, € considerado um material
sustentdvel, uma vez que € biodegradavel. Sua fabricacdo
é ecologicamente favordvel, pois € feito de um poliéster
derivado de biomassa renovavel, com baixa emissao
de carbono e pouco baixo consumo de energia. Além
disso, € reciclavel, biocompativel e imunologicamente
inerte, o que o caracteriza como uma excelente matéria-
prima para fabricaciio de biossensores, imunossensores
e aptassensores. Por ser um material renovavel, pode
ser produzido em larga escala a um prego acessivel,
outra caracteristica que o torna uma excelente escolha
para fabricagdo de sensores. Outra vantagem € que sua
temperatura de fusdo € inferior a de outros materiais. No
entanto, o PLA possui algumas limitacdes, como menor
capacidade mecinica e resisténcia a temperatura.'*>’

2.1.2.2. Acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS)

O ABS ¢ um polimero amplamente utilizado,
principalmente na drea industrial. E obtido a partir da reagio
entre trés mondmeros: acrilonitrila, butadieno e estireno,
em diferentes propor¢des. Suas principais caracteristicas
incluem resisténcia ao impacto, rigidez, qualidade de
superficie, estabilidade térmica, resisténcia quimica,
resisténcia a fissuragdo por estresse ambiental e baixo custo.
Contudo, também apresenta desvantagens, como ser um
material higroscépico (absorve até 0,3% de umidade em 24
horas), ter baixa resisténcia ao calor, podendo emitir vapores
desagradaveis se superaquecido, e ser derivado do petréleo,
ou seja, ndo € biodegradavel. Além disso, o ABS requer
maior conhecimento técnico e uma impressora fechada para
manter a estabilidade térmica.'>*¢#

Rodriguez-Panes e colaboradores® realizaram um
estudo comparativo entre 0 comportamento mecanico do
PLA e ABS, observando o efeito de altura da camada, a
densidade de preenchimento e a orientagdo da camada.
Apesar do ABS apresentar menor variabilidade, o PLA
demonstrou maior rigidez e resisténcia a tracdo, devido
a ligagdes extremamente fortes entre as camadas, o que
o torna altamente vidvel para a técnica FDM. Entretanto,
a escolha entre PLA e ABS dependera das caracteristicas
desejadas no sensor.

2.1.2.3. Filamentos condutores

Na fabricacdo de sensores eletroquimicos, a escolha dos
materiais € crucial, pois certas caracteristicas desempenham
papeis fundamentais. No caso da impressdo 3D por FDM,
que utiliza polimeros inerte, a adi¢do de agentes condutores
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é essencial para a fabricag@o de eletrodos para estabelecer
contato elétrico e permitir interagdes redox entre os analitos
e a superficie do eletrodo."

Filamentos condutores a base de PLA e ABS sao
obtidos pela incorporag@o de alétropos de carbono, tais
como nanotubos de carbono, negro de fumo (carbon
black) e grafeno, ou metais. Esses materiais melhoram
as propriedades mecanicas, térmicas e elétricas do
filamento, devido a sua elevada drea superficial, resisténcia
térmica e mecanica, alta inércia quimica, possibilidade
de funcionalizacdo e alta condutividade elétrica. Essas
caracteristicas sdo dependentes da propor¢do do material
condutor, que deve ser otimizada de acordo com a
necessidade do projeto.?"%

Filamentos condutores estio disponiveis comercialmente,
sendo os mais utilizados na pesquisa eletroanalitica o PLA/
grafeno (G-PLA da Black Magic®) e o PLA/carbon black
(CB-PLA da Proto-pasta®).®"-% Entretanto, esses filamentos
apresentam baixa condutividade elétrica devido a pequena
quantidade de material condutor incorporado.® Por isso,
pesquisadores vém desenvolvendo filamentos condutores
em laboratério (lab-made) para melhorar o desempenho
eletroanalitico e reduzir os custos de fabrica¢do.%>¢

Para aumentar a condutividade elétrica dos filamentos,
pesquisadores tém utilizado termoplésticos misturados
a materiais carbondceos e/ou metais.®” Stefano e
colaboradores® desenvolveram um filamento condutor de
PLA e grafite por um processo de quatro etapas: mistura
de grafite e PLA em refluxo aquecido, recristalizacio,
secagem e extrusdo. Analisaram a proporcdo de grafite
no filamento, constatando que baixos niveis (<30%)
ndo garantiram boa condutividade, enquanto niveis
acima de 50% causaram dificuldades na impressdo. O
ponto 6timo foi de 40% de grafite (m/m), que ofereceu
uma combinacdo de boa condutividade, printabilidade
e resposta eletroquimica. O filamento foi caracterizado
fisico-quimicamente por Termogravimetria (TGA),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), e mostrou desempenho
superior em comparagdo com filamentos comerciais de
grafeno e negro de fumo. O eletrodo impresso em 3D com
Gpt-PLA foi eficaz na detecgdo de 4cido urico e dopamina
em urina sintética, apresentando limites de detecgdo e
linearidade satisfatérios. Além disso, o filamento foi
utilizado para criar um biossensor para o SARS-CoV-2,
com excelente faixa linear e baixo limite de detecgdo,
destacando-se como promissor para a fabricacdo de
sensores e biossensores.

Em outro trabalho, Lopes e colaboradores®
desenvolveram um sensor para detectar tetraciclina (TC),
um antibidtico usado em humanos e animais. O sensor foi
fabricado utilizando um filamento condutor de grafite e PLA
(40:60 %m/m), como descrito por Stefano,” para construir
o eletrodo de trabalho em 3D. Este eletrodo foi integrado a
uma célula eletroquimica com um contra eletrodo de platina
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e um eletrodo de referéncia AglAgCIIKCl,,,, acoplada
a uma andlise amperométrica em batelada. O sensor
apresentou uma faixa linear de 0,5 a 50 pmol L' e um LD
de 0,19 umol L. Além disso, foi testado com sucesso em
amostras de dgua, leite e farmacéuticas, com boas taxas de
recuperacdo (92-117%), destacando-se como uma solucéo
promissora, de baixo custo e portétil, para monitoramento
de residuos de TC, com potencial utilizag@o para detec¢do
de outros antibidticos.

Lisboa e colaboradores™ utilizaram o método de
Stefano® para criar um filamento de PLA e grafite (Gr/PLA)
e fabricar sensores eletroquimicos com uma caneta 3D. O
filamento foi depositado em um suporte cilindrico impresso
em ABS contendo um fio de cobre, e caracterizado por
TGA, Espectroscopia Raman e MEV. O sensor Gr/PLA
mostrou uma resisténcia a transferéncia de elétrons de
335 (, inferior a de eletrodos de carbono vitreo (1266 ()
e filamentos comerciais (3750 Q). A determinagdo de
ciprofloxacina (CIP) por VOQ com o sensor apresentou
uma faixa linear de 2 a 32 pmol L™, limite de deteccdo
de 1,79 pmol L, e recuperacao de 94-109% em amostras
farmacéuticas e de leite. O sensor Gr/PLA exibiu um perfil
voltamétrico melhor em comparag@o aos demais, com dois
picos de oxidagdo distintos, uma corrente de pico superior
e um notavel avanco no potencial. O efeito eletrocatalitico
induzido pelo eletrodo de Gr/PLA pode ser atribuido as
estruturas porosas de carbono e a presenca de defeitos
estruturais, que proporcionam mais sitios para uma melhor
interagdo molecular com o antibidtico alvo.

Diante disso, € possivel afirmar que a otimizagdo das
propor¢des de material condutor na matriz polimérica é
uma abordagem essencial para aprimorar a fabricagio de
sensores eletroquimicos, visto que a propor¢ao acima ou
abaixo da 6tima prejudica a andlise.

Além do filamento, outras estratégias podem ser usadas
para melhorar o desempenho eletroanalitico dos sensores
3D, como o pré-tratamento e a modificacdo de superficie
com materiais nanoestruturados.

Mecéanico
S— A Quimico
Solvente
.
— & Bioldgico
— Eletroquimico

q._

2.1.3. Pré-tratamento dos eletrodos

Devido ao material utilizado, os eletrodos impressos
em 3D sdo compostos por uma grande quantidade de
polimeros inertes e um valor menor de materiais condutores,
fazendo com que tenham cinética lenta e desempenho
abaixo da média. Para tentar melhorar essa questdo, além
da otimizacdo dos filamentos, muitos grupos de pesquisa
tém adotado o pré-tratamento da superficie dos eletrodos.
Esses procedimentos t&€m como objetivo remover a matriz
polimérica isolante e revelar os sitios eletroativos do
material condutor, visando melhorar a condutividade e o
processo de transferéncia de elétrons, resultando na melhora
do sinal analitico, como esquematizado na Figura 7.”
Assim, diferentes estratégias estdo sendo usadas, e variados
processos estdo sendo estudados, sendo 0os mais comuns 0s
tratamentos quimicos com uso de reagentes,’ fisicos, por
meio de polimento mecénico,” bioldgicos, com o uso de
enzimas™ e ativacdo eletroquimica.” Além disso, diversas
pesquisas investigam métodos alternativos, bem como
tratamentos simultdneos ou sequenciais, com o intuito de
aumentar ainda mais a atividade eletroquimica dos sensores
3D.40¢76—80

2.1.3.1. Pré-tratamento fisico

Uma das propostas mais simples envolvendo o
pré-tratamento dos sensores eletroquimicos 3D € o pré-
tratamento mecanico, que consiste no polimento da
superficie do eletrodo com papel abrasivo, para garantir que
superficie apresente uniformidade e, principalmente, para
expor os materiais condutores, resultando em uma melhoria
no perfil voltamétrico. Outro método fisico proposto € o
tratamento térmico para ativar os eletrodos, que desintegra
isotopicamente o agente ligante de termoplastico e preserva
a estrutura impressa em 3D.%!

Cardoso e colaboradores®” desenvolveram um dispositivo
para amostragem e detecgdo de 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT)
em superficies como metal, granito e plastico, utilizando um
tubo flexivel quadrado impresso com filamento comercial

4 —— Antes do pré-tratamento
—— Ap6s o pré-tratamento

Figura 7. Ilustracdo comparativa do sinal apresentado pelo sensor antes e depois do pré-tratamento. Fonte: Préprio Autor
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de PLA/grafeno (G-PLA) polido com papel abrasivo. As
imagens MEV do eletrodo, antes e depois do polimento,
mostram que esse tratamento se revelou uma abordagem
simples, eficaz e ambientalmente amigéavel para expor as
nanofitas de grafeno na superficie do material, melhorando
a rugosidade e a resposta eletroquimica do sensor. O
dispositivo, usado como eletrodo de trabalho em uma célula
eletroquimica, mostrou boa sensibilidade na deteccdo de
TNT, com uma faixa linear de 1 — 870 umol L', LD de
0,40 umol L' e capacidade de identificar TNT na presenga
de outros compostos. Além disso, o sensor também detectou
Pb(II) e Cu(Il), sugerindo potencial para monitorar residuos
de munig@o.

2.1.3.2. Pré-tratamento quimico

Uma alternativa para maximizar a exposi¢cdo dos
materiais condutores na superficie do eletrodo envolve a
aplicacio de um pré-tratamento quimico. Nesse processo,
o eletrodo €, em sua maioria, submerso em solventes
organicos, acidos ou bases. Essa abordagem tem como
objetivo dissolver o agente ligante ndo condutivo,
normalmente o termopldstico, e, em alguns casos, adicionar
grupos funcionais oxigenados, com o intuito de aprimorar a
condutividade e, consequentemente, otimizar a cinética de
transferéncia de elétrons e o desempenho eletroquimico.*

Gusmao e colaboradores® investigaram o impacto do
solvente na capacitincia e na transferéncia de elétrons de
eletrodos impressos em 3D usando filamento comercial PLA/
grafite. Foram testados solventes polares préticos (etanol,
metanol e dgua deionizada) e polares apréticos (DMF e
acetona) para ativagdo dos eletrodos. Apds a ativagdo, os
eletrodos tratados com DMF e acetona exibiram coloracio
preta, similar as suspensdes de grafite, enquanto os tratados
com etanol, metanol e d4gua ndo mostraram alteragdes
visiveis. A perda de massa foi maior para eletrodos ativados
com DMF (10 mg), menor para os com acetona (3 mg), e
inexistente para os tratados com solventes polares proticos.
Residuos dos solventes apréticos mostraram fragmentos
de PLA e grafeno em DMF, enquanto a acetona revelou
apenas grandes fragmentos de PLA. A voltametria ciclica
(VC) revelou picos bem definidos para a sonda redox
ferricianeto/ferrocianeto de potassio ([Fe(CN)y]*"*) nos
eletrodos ativados com solventes apréticos, mas nao com
os polares préticos. No entanto, os eletrodos tratados com
etanol, metanol e 4gua mostraram um aumento na corrente.
Entre os solventes apréticos, a acetona apresentou um AE
de 296 mV, melhor do que os 416 mV do DMF, devido a
superficie mais rugosa dos eletrodos ativados com acetona,
que proporcionou uma transferéncia de elétrons mais
eficiente. O estudo destaca a importancia da escolha do
solvente para a preparacdo de eletrodos, pois esse fator
afeta significativamente o desempenho e as propriedades
eletroquimicas dos materiais.

Embora amplamente aplicavel e vantajosa, a ativagao dos
eletrodos por meio do pré-tratamento quimico € considerada
prejudicial ao meio ambiente devido ao elevado volume de
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reagentes utilizados. Para mitigar esse impacto ambiental,
pesquisas estdo em andamento visando o desenvolvimento
de métodos mais sustentdveis que reduzam o consumo de
reagentes e, a0 mesmo tempo, mantenham a eficacia do
pré-tratamento quimico.®

2.1.3.3. Pré-tratamento bioldgico

O pré-tratamento biolégico de eletrodos 3D impressos
por FDM envolve a utilizagdo de enzimas para a digestio
parcial do PLA, que é um polimero biodegraddvel,
diferente do ABS. Nesse processo, a enzima, muitas vezes
a proteinase K, é empregada para degradar seletivamente
a matriz polimérica circundante, permitindo que as areas
condutivas de grafeno sejam reveladas, aprimorando as
propriedades eletroativas dos eletrodos.?>#

Uma caracteristica notavel desse método € que o tempo
necessdrio para a incubagdo € relativamente longo. A
incubagdo € necessdria para permitir que a enzima realize
a digestdo controlada do polimero, o que pode levar varias
horas ou até dias, dependendo das condi¢des especificas
do experimento.

Manzanares-Palenzuela e colaboradores™ desenvol-
veram um processo biocatalitico ecoldgico para pré-
-tratamento de eletrodos impressos em 3D feitos de PLA/
grafeno, utilizando hidrélise mediada pela proteinase K.
Eletrodos em formato de disco foram imersos em uma so-
lucdo de proteinase K (0,2 mg mL™") em tampao Tris-HCI
(100 mmol L', CaCl, 1 mmol L', pH 8) e incubados a
37 °C por 28 horas. Apds a digestdo, os eletrodos foram
enxaguados com dgua destilada a 4 °C e secos a vacuo. A
perda média de massa foi de 4,1%, e a digestao mostrou-se
altamente reprodutivel. Mudangas estruturais foram confir-
madas por FTIR, MEYV, espectroscopia de fotoelétrons por
raios X (XPS) e caracterizacdo eletroquimica, validando
a digestdo enzimdtica como pré-tratamento de eletrodos
impressos em 3D, que se tornaram eletroquimicamente
ativos. Os eletrodos, apds tratamento com varredura vol-
tamétrica para eliminar picos de oxidacao relacionados a
proteinase K, foram utilizados para criar um sensor para
1-naftol em meios aquosos. A imobilizacdo da fosfatase
alcalina (ALP) na superficie do eletrodo permitiu a conver-
sdo de fosfato 1-naftila em 1-naftol, evidenciado por um
pico de oxidag@o a 365 mV, ndo observavel em eletrodos
ndo modificados.

Embora ndo seja o método mais amplamente adotado,
a pré-ativagcdo bioldgica demonstra eficiéncia e oferece
beneficios, como sua abordagem mais sustentdavel. No
entanto, também apresenta desafios, como o longo periodo
de incubacio e limitagdes quanto aos materiais que podem
ser utilizados, tornando essencial avaliar a sua aplicagdo
com base nos objetivos especificos do projeto.

2.1.3.4. Pré-tratamento eletroquimico

O pré-tratamento eletroquimico envolve anodizacdo
(aplica¢@o de um potencial positivo elevado), catodizagdo
(aplicagdo de um potencial negativo elevado) ou alternancia
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entre ambos 0s potenciais, com o objetivo de incrementar
a presenca de grupos oxigenados e/ou amina na superficie
do eletrodo, resultando em maior eficiéncia na transferéncia
de elétrons. Diversas abordagens deste tratamento foram
investigadas em sensores 3D, incluindo varia¢des no tempo,
diferentes faixas de potencial, diversos eletrdlitos de suporte
e diferentes tipos de filamentos, visando funcionalizar
grupos especificos na superficie do eletrodo.?’

No estudo de Santos e colaboradores,®® foram
investigados trés tipos de eletrodos impressos em 3D com
filamento de PLA/grafeno: sem ativagdo (3DGrE), oxidado
(3DGroxE) e oxidado e reduzido (3DGrredE). O 3DGroxE
foi preparado aplicando um potencial de +1,8 V vs SCE
(eletrodo de calomelano saturado), e o 3DGrredE foi
obtido a partir do 3DGroxE, reduzido eletroquimicamente
com ciclos voltamétricos variando o potencial entre 0,0
e -1,8 V vs. SCE. Os eletrodos foram caracterizados
quanto a drea eletroativa e a capacidade de transferéncia
de elétrons. O 3DGrE apresentou uma superficie lisa, com
baixa drea eletroativa e transferéncia de elétrons limitada.
Em contraste, os eletrodos 3DGroxE e 3DGrredE exibiram
superficies rugosas, com maior exposicdo de folhas de
grafeno, resultando em melhor cinética de transferéncia de
elétrons. Na detec¢do de dopamina, o 3DGrredE (-1,8 V)
foi o mais eficaz, apresentando menor potencial de eletro-
oxidagdo da dopamina, embora o 3DGrredE (-1,2 V) tenha
apresentado a maior densidade de corrente. Portanto, o
3DGrredE (-1,8 V) foi considerado o mais adequado para
a andlise de dopamina.

2.1.3.5. Pré-tratamentos alternativos

Além dos pré-tratamentos mais comuns citados acima,
novas técnicas estdo sendo exploradas para melhorar o
desempenho de eletrodos impressos em 3D, incluindo os
pré-tratamentos fototérmicos, fotoquimicos e com plasma.

O pré-tratamento fototérmico utiliza ablacdo a laser
para remover o termoplastico da superficie dos eletrodos.
Nesse processo, o laser promove a vaporizagdo seletiva
do polimero através de um aquecimento intenso, expondo
a estrutura condutora de carbono. A precisido do laser
permite o tratamento de dreas especificas sem comprometer
as propriedades elétricas e estruturais do eletrodo. Esse
método oferece vantagens como rapidez, simplicidade e
eliminacdo de reagentes quimicos, sendo uma alternativa
ecologicamente correta.?**>

O pré-tratamento fotoquimico, como o que utiliza o
reagente de Fenton, combina uma reacio oxidativa com
peroxido de hidrogénio, ferro e luz UV para gerar radicais
hidroxila, que degradam o polimero e expdem o carbono. No
entanto, essa abordagem isolada nao € suficientemente eficaz.
Para aprimorar os resultados, o procedimento é combinado
com a oxidacdo eletroquimica para remover residuos dos
radicais e aumentar a estabilidade eletroquimica do sensor.
Essa sinergia resulta em um tratamento eficiente, rapido e
sustentavel, potencializando o desempenho do eletrodo.”

O pré-tratamento com plasma € outra t€cnica promissora.
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Esse processo utilizar um gds ionizado para interagir com a
superficie do eletrodo, removendo materiais ndo condutores
e expondo dreas eletroativas. Isso aumenta a rugosidade
e funcionaliza a superficie com novos grupos quimicos,
melhorando a condutividade e a reatividade do eletrodo.
Além de ser rdpido, o processo ndo utiliza reagentes
quimicos, tornando-se ambientalmente amigavel.”**

Embora essas técnicas apresentem diversos beneficios,
o alto custo inicial dos equipamentos pode ser um obstaculo
para laboratérios de menor porte. Contudo, a economia
com consumiveis e a sustentabilidade dos processos podem
compensar o investimento inicial em aplicagdes de grande
escala.

Abaixo estd a Tabela 2, que resume as informagdes sobre
os pré-tratamentos mencionados no texto.

Assim, € possivel observar que a ativagao da superficie
dos eletrodos desempenha um papel importante na
otimizacdo dos sensores eletroquimicos, com cada
abordagem de pré-tratamento oferecendo caracteristicas
unicas que podem ser exploradas isoladamente ou em
combinacao.

Além dos pré-tratamentos, modificacdes da superficie
do eletrodo sdo frequentemente realizadas, com o intuito
de aprimorar ainda mais a atividade eletroquimica do
sensor, o que € especialmente importante na fabricagdo de
biossensores.

2.1.4. Modificagcdes da superficie dos eletrodos

As modificacdes das superficies de eletrodos sao uma
pratica amplamente conhecida desde a década de 1970,
quando surgiram os Eletrodos Quimicamente Modificados
(EQM’s), introduzidos por Murray e colaboradores. Esse
procedimento tem como objetivo inserir espécies quimicas
ativas na superficie do eletrodo, aumentando as interagdes
eletrodo/analito e permitindo estudos mais complexos.
Em eletrodos impressos em 3D, esse método também se
mostrou eficaz, uma vez que intensifica as propriedades
eletroanaliticas, tais como sensibilidade, seletividade,
resolucdo, respostas mais rapidas, ampliacao do intervalo
de detecgdo e possibilidade de novas funcionalidades.””
Dentre os modificadores mais comuns, destacam-se as
nanoparticulas e as biomoléculas.”'%

Stefano e colaboradores'™ utilizaram a técnica FDM
para imprimir um eletrodo 3D modificado com Azul da
Prussia (PB) para detec¢do amperométrica de peréxido
de hidrogénio (H,0,). Utilizando filamento de PLA/
grafite produzido em laboratdrio, os eletrodos de trabalho,
auxiliar e de referéncia foram impressos, polidos, ativados
eletroquimicamente e posteriormente modificados com PB.
As andlises realizadas em amostras de leite apresentaram
resultados satisfatérios, como resposta linear entre
5,0 e 350,0 pmol L', LD de 1,03 umol L' e limite de
quantificagdo (LQ) igual a 3,42 umol L. Os resultados
mostram que a modificag@o da superficie com PB tornou o
eletrodo adequado para a detec¢@o eletroquimica de H,O,
em matriz complexa.
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Tabela 2. Resumo das vantagens e desvantagens dos pré-tratamentos realizados nas superficies de eletrodos.

Pré-tratamento

Vantagens

Desvantagens

Fisico por Polimento

Simplicidade, eficacia, sem necessidade de
reagentes

Depende da habilidade manual do operador,
processo demorado, ndo remove contaminantes
e tem menor eficdcia em comparacio com outros
métodos

Fisico por Procedimento Térmico

Sem adicdo de reagentes, preserva a estrutura
impressa e aumenta a estabilidade estrutural

Exige controle rigoroso de temperatura para que
nao ocorra degradacdo da estrutura

Quimico com Solventes
eficaz

Remove contaminantes superficiais de forma

Impacto ambiental negativo, necessidade de
cuidados especiais e pode danificar a matriz do
eletrodo

Quimico com Acidos

Adiciona grupos funcionais na superficie do
eletrodo

Perigo quimico e necessidade de neutralizaciao
adequada

Quimico com Bases

Adiciona grupos funcionais na superficie do
eletrodo

Risco de alteracdo da estrutura do eletrodo

Tempo de incubac@o longo e limitagdes de

Bioldgico Ecologicamente amigdvel e sustentdvel L
materiais
Eletroquimico Apresenta alta eficiéncia e adiciona grupos Complexidade do procedimento e necessidade de
q funcionais na superficie do eletrodo equipamento especializado
L. . L. . L. Alto custo inicial de equipamentos e necessidade
Fototérmico Preciso, rdpido e livre produtos quimicos

de treinamento para manuseio seguro

Fotoquimico com Reagdo de Fenton

Rapido e sustentdvel

Menos eficaz isoladamente

Plasma

Aumenta a rugosidade, funcionaliza a superficie e
¢ ambientalmente amigdvel

Alto custo inicial dos equipamentos e requer
conhecimento técnico para operagao

Silva e colaboradores'® fabricaram um biossensor 3D
modificado com um filme enzimatico para detectar catecol
(CT) em dgua de pogo artesiano. Usando a impressao FDM,
criaram uma célula eletroquimica com PLA e eletrodos de
PLA/grafeno. Apés, pré-tratamento com DMF, HNO, e
NaBH,, para obter rGO-PLA, aplicaram uma solucdo de
di-hexadecilfosfato (DHP) e tirosinase na superficie dos
eletrodos. O biossensor Tyr-DHP/rGO-PLA foi armazenado
por 48 horas para secagem. Estudos com VOQ revelaram
ampla linearidade (30-700 umol L"), com R? = 0,999, LD
de 0,26 umol L' e boa recuperagdo (91-104%). Houve
pouca interferéncia de cloreto de célcio, cloreto de potéssio,
nitrato de sodio, sulfato de sédio e nitrato de chumbo (1),
mas dopamina e hidroquinona afetaram o desempenho. O
biossensor destacou-se pela resposta rapida, boa seletividade
e facilidade de uso, com desempenho comparavel a outros
sensores baseados em tirosinase.

Silva e colaboradores'® desenvolveram um biossensor
3D para deteccdo do SARS-CoV-2 e para medi¢cdo de
creatinina, um biomarcador potencial da doenga. O sensor
foi impresso em 3D com PLA/grafeno e modificado com
particulas de ouro (Au) e uma sequéncia de captura do
cDNA viral. Inicialmente, os eletrodos foram tratados
com DMF e modificados com Au por eletrodeposicao.
O sensor PLA/grafeno-Au apresentou faixa linear de
0,050-3,2mmol L', R2=0,998, LD de 0,02 mmol L' e boa
recuperacdo (94,7-109,9%) sem interferéncia significativa
de glicose, acido ascérbico, ureia e glutationa reduzida.
Apés confirmar a eficacia do sensor, a sequéncia de captura
do cDNA foi imobilizada por drop-casting. A hibridizacio
entre a sequéncia-alvo e a sequéncia de captura foi verificada
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por VC e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), mostrando uma diminui¢do da corrente de pico
em 55% e um aumento significativo da resisténcia. O
biossensor exibiu faixa linear de 1,0-50 pmol L™, R2= 0,982,
sensibilidade de 0,583 pA pmol L™, e LD e LQ de 0,30 e
0,95 umol L, respectivamente. O biossensor apresentou
boa reprodutibilidade e aplicabilidade em amostras de saliva
e soro humano, com taxas de recuperagdo de 96-102% e
97-101%, respectivamente. A detec¢do real do SARS-CoV-2
foi realizada sem etapas adicionais, seguindo o protocolo
de RT-PCR.

Viérios trabalhos mostram que a modificacdo da
superficie do eletrodo desempenha um papel fundamental
na melhoria do desempenho eletroanalitico dos sensores 3D,
juntamente com as demais propostas mencionadas.

3. Aplicacoes Eletroanaliticas

Durante toda a discussdo sobre a impressdo 3D por
FDM, foram abordados os parAmetros criticos de impressao,
a escolha dos filamentos e os diferentes pré-tratamentos
e modificagdes aplicados aos eletrodos fabricados por
essa técnica. Nesta sessdo, € apresentado um resumo de
diversas aplicacdes eletroanaliticas, demonstrando o uso
bem-sucedido desses eletrodos em dreas como a deteccio
de metais pesados, pesticidas, compostos organicos e
biomoléculas, proporcionando andlises rdapidas, sensiveis
e econdmicas.

A Tabela 3 sintetiza trabalhos publicados que utilizaram
a impressao 3D por FDM na fabricag@o de eletrodos para
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aplicagdes eletroanaliticas, destacando os filamentos
empregados, os pré-tratamentos e modificacdes realizados,
bem como os resultados obtidos para diferentes analitos.

A capacidade de projetar e fabricar dispositivos
personalizados, com estruturas otimizadas para deteccdo de
diversos analitos, abre novas fronteiras no desenvolvimento
de sensores e biossensores eletroquimicos, combinando alta
eficiéncia e especificidade, e atendendo a uma ampla gama
de aplicagdes analiticas.

4. Consideracoes Finais e Perspectivas

A impressdo 3D na drea de eletroanalitica representa
uma abordagem promissora, repleta de vantagens e
potenciais beneficios, oferecendo soluc¢des para problemas
dos métodos de fabricacdo tradicionais, como limitacio
de equipamentos caros, etapas de fabricagdo custosas e
demoradas, além da baixa liberdade de fabricacdo. No
entanto, é importante reconhecer que essa tecnologia ainda

Tabela 3. Aplicacoes de sensores eletroquimicos impressos em 3D pela técnica de Modelagem por Deposicdao Fundida

Composicao Faixa de Resposta / Limite de
Sensor Analito Técnica . POSIC Pré-tratamento Modificacao !’, Deteccao/  Referéncia
Filamento pmol L ~
wmol L !
SDECUO-IL (e atinina AMP PLAcCB ~ Mecnicoe  nh cuoelL 500 - 35000 372 40
rGO eletroquimico
ABS-G/ZVI 3-MCPD AMP ABS e grafite - ZV1 0,006 — 0,021 0,003 107
Guanina (G) G: 0,07
Adenina (A) Quimico e GeA:2,50-100,00 A: 0,20
3DPE Timina (T) VPD PLA ¢ NTC eletroquimico T e C: 25,00 — 1000,00 T: 0,44 108
Citosina (C) C: 1,29
3pncEs  Clorofendis e VPD  PLAegrafeno  Quimico . 25125 . 109
nitrofendis
Ni-G-PLA Glicose ~ BIA-AMp T/ grafenoe  Quimicoe - 75 - 1000 24 67
NiMPs eletroquimico
MQDs@3DE  Dopamina VC  PLAcgrafeno  Quimicoe Pontos quanticos 0,01 -20 0,003 110
eletroquimico de MXene
. CB/PLA Resorcinol vOQ PLA e CB Eletroquimico - 5,0 -400,0 3,4 111
impresso em 3D
Cor@ Paracetamol VPD PLA e grafeno Qulml,co.e AuNPs e COF 0,1 —100 0,076 112
Au@3DE eletoquimico
PLA/CB Nitrito vOQ PLA e CB Quimico - 25 - 1500 1,96 113
C-PLA Cocaina VOQ PLAcCB  Mecanicoe - 20 - 100 6 114
eletroquimico
CB-PLA  Zearalenona vC PLA ¢ grafeno _Quimico e - 10 - 300 0,340 115
eletroquimico
PB/G/PLA H,0, BIA-AMP  PLA e grafeno M:Efrgiz ¢ Azul da Prassia 1-700 0,56 116
CB-PLA Cu(IT) VRAOQ  PLAcCB  Mecanicoe - 0,157 - 4,721 0,001 117
eletroquimico
AAEA Cu- Glicose Aamp  PLAematerial - Quimico e Cobre 35800 - 118
3DpCEs carbondceo  eletroquimico
Au@3DE Dopamina VPD PLA ¢ CB Quimico e AuNPs 0,01 -20 0,084 119
eletroquimico
. (a) L-Dopa PLA e material L. (a)0,3-24 (a) 0,03
3DpCEativado 4 o Urico TP carbondceo  Actrogquimico (b) 0,8 125 (b) 0,08 120
CB-PLA/Cu H,0, AMP PLA ¢ CB Quimico e Cobre 0,5 1000 0,24 121
eletroquimico
e (a) Pb(Il) e (a) 0,024 — 0,290 Pb(II) (a) 0,002 Pb(II)
imBrlefsaslsC;iom Cd(In ((gi ng PLAeCB  Eletroquimico BiPs 0,044 — 0,534 Cd(IT) 0,005 Cd(II) 122
p (b) Riboflavina (b)0,1-0,8 (b) 0,009

Abreviaturas: rGO = Oxido de Grafeno Reduxido; CuO = Oxido de Cobre ; IL = Liquido I6nico de Tetrafluoroborato de 1-butil-2,3-dimetilimidazdlio;
AMP = Amperometria; ZVI = Nanoparticulas de Ferro Zero-Valente, 3-MCPD = 3-monocloropropano-1,2-diol; ABS = Acrilonitrila-Butadieno-Estireno;
VPD = Voltametria de Pulso Diferencial; PLA = Poli(dcido latico); NTC = Nanotubos de Carbono; BIA-AMP = Anilise por Injecdo em Batelada com
deteccao Amperométrica; NiMPs = Microparticulas de Niquel; VC = Voltametria Ciclica; VOQ = Voltametria de Onda Quadrada; CB = Carbon Black;
AuNPs = Nanoparticulas de Ouro; COF = Estrutura Organica Covalente Esférica; VRAOQ = Voltametria de Redissolu¢do Anddica de Onda Quadrada;

BiPs = Particulas de Bismuto.
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estd em desenvolvimento e enfrenta desafios significativos.

A técnica de impressao 3D por FDM tem desempenhado
um papel fundamental na fabricagdo de componentes
eletroquimicos, como eletrodos, células e acessdrios. Ela
oferece varias vantagens, como a capacidade de criar
geometrias complexas, prototipagem rapida, personalizagdo
de dispositivos, reducdo de custos e a possibilidade de
reproduzir resultados experimentais com precisdo. Além
disso, permite a fabricagdo de equipamentos de laboratério
personalizados, beneficiando diretamente os pesquisadores
em suas investigagoes.

Entretanto, existem limitagdes, como a disponibilidade
de materiais adequados, a necessidade de tratamento da
superficie dos eletrodos para melhorar suas propriedades,
bem como as questdes relacionadas a resolugdo, que
podem afetar a precisdo de dispositivos eletroquimicos.
Esses aspectos requerem investigagdo mais aprofundada
para aprimorar o desempenho dos sensores eletroquimicos
impressos em 3D por FDM.

Além disso, a durabilidade e o descarte adequado de
dispositivos impressos em 3D sdo consideragdes importantes
para o meio ambiente e a sustentabilidade. Pesquisas
futuras devem abordar essas preocupacdes e considerar
o desenvolvimento de materiais mais sustentdveis para a
impressdo 3D, contribuindo para uma abordagem mais
ecologicamente consciente na fabricacio de dispositivos
eletroquimicos.

Apesar dessas limitagdes, o crescimento exponencial
das publicacdes e pesquisas relacionadas a dispositivos
eletroquimicos impressos em 3D sugere que essa técnica
de fabricag@o continuard sendo popular e tende a evoluir
a medida que os desafios forem sendo superados. Com
o avanco das pesquisas, espera-se que haja melhorias
na resolugdo, materiais mais eficazes e solugdes para os
problemas ambientais. Portanto, a impressdao 3D na drea
de eletroanalitica apresenta um futuro promissor e oferece
perspectivas empolgantes para avancos nesse campo.
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