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RESUMO 

 

A urbanização e a industrialização levaram ao aumento da produção de inúmeros compostos que são consumidos 
e descartados diariamente por milhões de pessoas em todo o mundo, o que gerou uma contaminação contínua de 
diversos ambientes. Como resultado, a presença de contaminantes emergentes como o acetaminofeno (AP) e o 
17β-estradiol (E2) em diferentes matrizes ambientais se tornou motivo de preocupação pública e ambiental. O AP 
é princípio ativo de medicamentos da classe dos anti-inflamatórios não esteroides, enquanto o E2 é considerado 
um hormônio feminino pertencente à classe dos esteroides naturais. Estes compostos estão presentes em 
medicamentos comuns e são descartados indevidamente pela população. No entanto, AP e E2 representam riscos 
tanto para a saúde como para o ambiente, com potencial para agirem como desreguladores endócrinos. Portanto, 
torna-se crucial desenvolver métodos analíticos sensíveis e de baixo custo para o monitoramento in loco destes 
compostos. Nesse sentido, a tecnologia de impressão 3D vem se consolidando como um método simples e 
acessível para o desenvolvimento de novos sensores eletroquímicos devido às suas inúmeras possibilidades de 
aplicação, facilidade de customização e fabricação sob demanda. Filamentos condutores baseados em ácido 
polilático (PLA) combinados com as propriedades condutoras de aditivos de carbono, como negro de fumo (CB – 
do inglês, carbon black) têm sido empregados na fabricação de sensores. Esses materiais são economicamente 
viáveis e considerados biodegradáveis, possuindo características sustentáveis. Porém, esses filamentos são 
predominantemente compostos por PLA, necessitando de condicionamento de superfície para aplicações 
eletroanalíticas. A ativação eletroquímica por NaOH tem sido amplamente empregada, pois remove seletivamente 
o PLA da superfície através da reação de saponificação, garantindo a integridade do material condutor e ótimo 
desempenho analítico. Neste trabalho foi utilizada uma impressora 3D para o desenvolvimento de sensores 
eletroquímicos. Esses sensores foram projetados para conter eletrodos de trabalho, pseudo-referência e contra 
eletrodo usando um filamento condutor de negro de fumo-ácido polilático (CB/PLA) em um substrato não 
condutor de acrilonitrila butadieno estireno (ABS) usando a impressão por modelagem de deposição fundida. Sob 
condições otimizadas, os sensores foram ativados eletroquimicamente (solução de NaOH 1,0 mol L−1, +1,2 V vs. 
carbon black, 900 s), degradando o PLA na superfície do eletrodo e expondo o material condutor. A superfície do 
sensor foi caracterizada por técnicas eletroquímicas, microscópicas e espectroscópicas, apresentando uma maior 
exposição do CB, aumento na área superficial e aprimoramento da condutividade. Em estudos de voltametria 
cíclica, observou-se que AP apresentou comportamento eletroquímico quase-reversível, enquanto o E2 apresentou 
comportamento irreversível, com ambos os processos controlados por difusão. O método analítico foi otimizado 
visando maior sensibilidade a ambos os analitos na superfície do sensor 3D PLA/CB. As seguintes condições 
foram selecionadas: solução tampão Britton-Robinson 0,10 mol L−1 (pH 3,0), voltametria de onda quadrada 
(frequência 3,0 Hz, incremento de varredura 5,0 mV e amplitude 50 mV). A curva de calibração para AP e E2 foi 
construída na faixa de concentração de 0,50 a 25 μmol L−1 e 0,75 a 50 μmol L−1, respectivamente. O limite de 
detecção obtido para AP foi de 0,15 µmol L−1, enquanto para E2 foi de 0,23 µmol L−1. O sensor 3D PLA/CB foi 
aplicado na determinação simultânea in loco de AP e E2 em amostras de água da região costeira de Florianópolis, 
Brasil, conhecida pelo turismo e pela produção de ostras e mariscos. Os resultados demonstraram que o sensor 3D 
proposto em conjunto com um potenciostato portátil acoplado a um smartphone serve como uma ferramenta útil 
para o monitoramento e determinação simultânea in loco de contaminantes emergentes em ecossistemas aquáticos, 
fornecendo dados com precisão e exatidão satisfatórios. 

 
Palavras-chave: sensor 3D, acetaminofeno, 17β-estradiol, desreguladores endócrinos, ecossistema aquático. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



ABSTRACT 

 

Urbanization and industrialization have led to the increased production of numerous compounds, which are 
consumed and discarded daily by millions of people worldwide this has generated a continuous contamination of 
various environments. As a result, the presence of emerging contaminants such as acetaminophen (AP) and 17β-
estradiol (E2) in different environmental matrices has become a matter of public and environmental concern. AP 
is an active principle of medications from the nonsteroidal anti-inflammatory class, while E2 is considered a female 
hormone belonging to the natural steroids class. These compounds are present in common medicines, being 
improperly discarded by the population, in addition to being excreted by the human body. However, AP and E2 
pose risks to both health and the environment, with the potential to act as endocrine disruptors. Therefore, it 
becomes crucial to develop sensitive and cost-effective analytical methods for the in loco monitoring of these 
compounds. In that regard, the 3D-printing technology has been consolidating itself as a simple and accessible 
method for the development of new electrochemical sensors due to its numerous application possibilities, ease of 
customization, and on-demand manufacturing. Conductive filaments based on polylactic acid (PLA) combined 
with the conductive properties of carbon additives such as carbon black (CB) have been employed for sensor 
manufacturing. These materials are economically viable and considered biodegradable, possessing sustainable 
characteristics. However, these filaments are predominantly composed of PLA, requiring surface conditioning for 
electroanalytical applications. Electrochemical activation by NaOH has been widely employed as it selectively 
removes PLA from the surface through the saponification reaction, ensuring the integrity of the conductive 
material and optimal analytical performance. In this work, a 3D printer was used for the development of 
electrochemical sensors. These sensors were designed to contain a working, pseudo-reference, and auxiliary 
electrodes using a conductive filament of carbon black-polylactic acid (CB/PLA) on a non-conductive acrylonitrile 
butadiene styrene (ABS) substrate using fused deposition modeling. Under optimized conditions, the sensors were 
electrochemically activated (1.0 mol L−1 NaOH, +1.2 V vs. carbon black, 900 s), degrading the PLA on the 
electrode surface and exposing the conductive material. The sensor surface was characterized by electrochemical, 
microscopic, and spectroscopic techniques exhibiting increased exposure of the CB, enhanced surface area and 
improved conductivity. In cyclic voltammetry studies, it was observed that AP exhibited a quasi-reversible 
electrochemical behavior, while E2 displayed an irreversible behavior, with both processes controlled by diffusion. 
The analytical method was optimized aiming for greater sensitivity to both analytes on the surface of the 3D 
PLA/CB sensor. The following conditions were selected: 0.10 mol L−1 Britton-Robinson buffer (pH 3.0), square 
wave voltammetry (frequency 3.0 Hz, scan increment 5.0 mV and amplitude 50 mV). The calibration curve for 
AP and E2 was built in the concentration range of 0.50 to 25 μmol L−1 and 0.75 to 50 μmol L−1, respectively. The 
obtained detection limit for AP was 0.15 µmol L−1, while for E2, it was 0.23 µmol L−1. The 3D PLA/CB sensor 
was applied to the in loco simultaneous determination of AP and E2 in water samples from the coastal regions of 
Florianópolis, Brazil, known for tourism and oyster and shellfish production. The results demonstrated that the 
proposed 3D sensor, together with the portable potentiostat coupled to a smartphone, serves as a useful tool for 
on-site monitoring and simultaneous determination of emerging contaminants in aquatic ecosystems, providing 
satisfactory data with accuracy and precision. 
 
Keywords: 3D sensor, acetaminophen, 17β-estradiol, endocrine disruptors, aquatic ecosystem. 
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FEG − SEM (do inglês, Field Emission Gun – Scanning Electron Microscopy) – Microscopia 
Eletrônica de Varredura com Fonte de Emissão de Campo; 
 
GC-MS (do inglês, Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry) − cromatografia 
gasosa acoplada à espectrometria de massa  
 
HPLC−DAD (do inglês, High Performance Liquid Chromatography-Diode Array Detector) − 
Cromatografia Líquida de Alta Eficiência acoplado com detector de arranjo de diodos; 
 
I – corrente; 
 
IBGE − Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística;  
 
Ipa – corrente de pico anódica;  
 
Ipc – corrente de pico catódica; 
 
ISW – corrente resultante na voltametria de onda quadrada;  
 
k0obs – (do inglês heterogeneous electron transfer rate constant) – constante de velocidade 
heterogênea; 
 
KPFM (do inglês, Kelvin Probe Force Microscopy) – Microscopia de Força de Sonda Kelvin;  
 
LC-HRMS (do inglês, liquid chromatography coupled to high-resolution mass spectrometry)  
− cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massa de alta resolução;  
 
LOD (do inglês, limit of detection) – limite de detecção;  
 
LOQ (do inglês, limit of quantification) – limite de quantificação; 
 
MWCNT (do inglês, multi-walled carbon nanotubes) – nanotubos de carbono de paredes 
múltiplas; 

 



P4 – progesterona; 
 
PFASs − substâncias per e polifluoroalquil;  
 
PLA (do inglês, polylactic acid) – ácido polilático; 
 
PNS − Pesquisa Nacional de Saúde; 
 
p-RE (do inglês, pseudo-reference electrode) − eletrodo de pseudo-referência; 
 
Rct (do inglês, resistance to charge transfer) – resistência a transferência de carga;  
 
RE (do inglês, reference electrode) − eletrodo de referência; 
 
Rs – (do inglês, solution resistance) – resistência da solução; 
 
RSD – (do inglês relative standard deviation) – desvio padrão relativo; 
 
SD (do inglês, standard deviation) – desvio padrão; 
 
SLA (do inglês, stereolithography) − estereoligrafia; 
 
SLM (do inglês, selective laser melting) − fusão seletiva a laser; 
   
SPE (do inglês, solid-phase extraction) – extração em fase sólida; 
  
SPCE (do inglês, screen-printed carbon electrodes) – eletrodos impressos de carbono; 
 
STL (do inglês, Standard Triangle Language) − linguagem de triângulo padrão; 
 
SUS – Sistema Único de Saúde;  
 
SWV (do inglês, square wave voltammetry) – voltametria de onda quadrada;  
 
TEM (do inglês, transmission electron microscopy) – microscopia eletrônica de transmissão; 
 
XPS (do inglês X-ray Photoelectron Spectroscopy) – espectroscopia de fotoelétrons excitados 
por raios X; 

 
WE (do inglês, working electrode) – eletrodo de trabalho.  
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 INTRODUÇÃO 

 

Atualmente, são relatadas a ocorrência da contaminação contínua dos mais diversos 

ecossistemas em decorrência de fatores como a urbanização e a industrialização. Especialmente 

no Brasil, substâncias como o acetaminofeno (AP) e o 17β-estradiol (E2) são frequentemente 

encontradas em diferentes ambientes aquáticos. Essas espécies podem causar efeitos adversos 

tanto ao meio ambiente quanto a saúde humana, possuindo potencial para agirem como 

desreguladores endócrinos. Embora uma variedade de técnicas vem sendo reportadas para o 

monitoramento dessas substâncias, poucas metodologias têm sido desenvolvidas para análises 

in loco desses contaminantes. Assim, justifica-se a necessidade do desenvolvimento de 

ferramentas analíticas portáteis e sensíveis para quantificar simultaneamente compostos 

emergentes em tempo real. Neste sentido, os métodos eletroanalíticos oferecem diversas 

vantagens como a sua simplicidade, sensibilidade, rapidez operacional e principalmente 

portabilidade e miniaturização de seus equipamentos. 

A tecnologia de impressão 3D vem se consolidando como uma técnica simples, de fácil 

customização e baixo custo para o desenvolvimento de novos sensores eletroquímicos. A 

versatilidade desta tecnologia permite a rápida preparação sob demanda de dispositivos 

portáteis como microfluídicos, suportes vestíveis/flexíveis, sensores e biossensores a partir de 

matrizes de carbono. A impressão 3D a partir de filamentos termoplásticos, combinado com as 

propriedades condutoras dos materiais à base de carbono, apresenta-se como uma rota 

promissora para a fabricação rápida e de baixo custo de eletrodos 3D. 

O filamento comercial de ácido polilático e negro de fumo (PLA/CB) acompanhado de 

pré-tratamentos eletroquímicos para construção de sensores 3D tem se destacado na literatura, 

o que pode ser justificado pelas suas características vantajosas como baixo custo e 

condutividade satisfatória. Assim, o uso deste tipo de material permite o desenvolvimento de 

novas ferramentas analíticas sensíveis, versáteis, reprodutíveis, rápidas, com ótima precisão e 

portáteis para o monitoramento in loco de substâncias de interesse ambiental. 
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 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 CONTAMINANTES EMERGENTES 

 

O aumento significativo da população tem estimulado o crescimento socioeconômico 

global como também a geração de resíduos. Consequentemente, a presença de produtos 

farmacêuticos, agroquímicos, ftalatos e desreguladores endócrinos vem sendo reportada em 

diversas matrizes ambientais [1,2]. Esses compostos químicos são atualmente referidos como 

contaminantes de preocupação emergente (CEs) pelas comunidades científica e legislativa [3]. 

Os CEs são definidos pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA) como 

uma nova substância química ou material para o qual não existem normas de saúde publicadas 

e se apresenta como uma ameaça percebida, potencial ou real para a saúde humana e meio 

ambiente [4]. 

Os CEs podem alcançar os diversos compartimentos ambientais por meio de diferentes 

rotas, sendo as estações de tratamento de esgoto as principais fontes de dispersão. Isso ocorre 

devido ao tratamento e gestão ineficaz de efluentes combinado com a falta de rigor na 

fiscalização regulatória, contribuindo diretamente para à inserção de contaminantes emergentes 

em ambientes aquáticos [5–7]. Assim, pesquisas estão sendo desenvolvidas para monitorar 

essas espécies. Os trabalhos reportados na América do Sul revelam níveis mais elevados de 

concentração de CEs em ambientes aquáticos em comparação com outros continentes [8,9]. Em 

especial no Brasil, o qual detém uma significativa parcela de 18% em relação ao total de 31% 

dos recursos de água doce na América Latina [8,10]. Os dados coletados neste país indicaram 

a presença de atenolol, ibuprofeno, cefalexina, bisfenol A e principalmente altas concentrações 

de acetaminofeno (do inglês, acetaminophen  − AP), 17α-etinilestradiol e 17β-estradiol (E2) 

na ordem de μg L1 em águas superficiais, costeiras e rios [3,8].  

Portanto, a presença desses compostos e seus impactos tanto na saúde humana quanto 

na de animais tem se tornado um tema de preocupação pública e ambiental. Em seres humanos, 

problemas como cânceres de útero, tireoide, próstata e mama, além de complicações na 

fertilidade das mulheres, podem ser causados por estes contaminantes. Já em biomas aquáticos, 

a feminização das espécies, mudanças comportamentais, distúrbios neurológicos, reprodutivos 

e imunológicos são os principais problemas [11,12]. Destaca-se assim, a urgência de ações 

efetivas para controlar os impactos adversos desses contaminantes emergentes em ambientes 

aquáticos. 
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2.1.1 Acetaminofeno (AP) 

 

Acetaminofeno (paracetamol ou N-acetil-p-aminofenol) (AP) (Figura 1) é considerado 

o medicamento anti-inflamatório não esteroidal mais utilizado no mundo. Quando 

metabolizado, pode ser convertido em p-aminofenol e N-acetil-p-benzoquinonaimina gerando 

propriedades analgésicas e antipiréticas. É indicado para tratar problemas tais como febre, 

resfriado, dores de cabeça e musculares [13–15].  

 

Figura 1. Estrutura química do acetaminofeno. 
 

 

 

O consumo de AP vem alavancando gradualmente nos últimos tempos, com uma 

produção em cerca de 200 mil toneladas por ano [16,17]. Além disso, a recente pandemia global 

da Covid-19 (SARS-CoV-2) contribuiu diretamente para o aumento da ingestão deste 

medicamento [18]. O AP tornou-se particularmente importante durante a pandemia, já que 

medicamentos como o ibuprofeno foram inicialmente contraindicados para os pacientes [19]. 

No entanto, o consumo exacerbado deste medicamento tornou-se tema de preocupação entre os 

órgãos de fiscalização. Considerando que o AP pode ser vendido sem receita médica em países 

como o Brasil, a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) observou o uso 

indiscriminado deste medicamento para alívio de reações após a vacinação contra a Covid-19 

[20–22]. Assim, devido ao aumento gradual nos últimos anos tanto no consumo quanto nas 

vendas, o AP vem sendo encontrado no meio ambiente. 

O AP pode chegar ao meio ambiente por diversas vias. Após a ingestão, o AP pode ser 

excretado tanto em sua forma nativa quanto metabolizada [13,23,24]. Majoritariamente, o AP 

é liberado em efluentes de empresas farmacêuticas e também através do descarte inadequado 

de excedentes e medicamentos vencidos em pias ou vasos sanitários [25].  No Brasil, o AP 

pertence a lista de contaminantes emergentes que se apresentam como as maiores ameaças para 

o ambiente aquático, sendo principalmente detectado em regiões do Rio Grande do Sul e de 
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São Paulo. Esse composto possui uma frequência de detecção em torno de 32% em relação aos 

principais contaminantes emergentes, sendo o terceiro mais detectado em regiões brasileiras 

[26]. O AP é persistente em ambiente natural, tem potencial para atuar como desregulador 

endócrino e inflige impactos negativos em diferentes ambientes [24]. Em ecossistemas 

aquáticos, é um dos principais causadores do aumento da mortalidade e alteração nos hormônios 

sexuais dos animais, impactando diretamente no desenvolvimento e procriação das espécies 

[27,28]. Além disso, o consumo por meio da água e dos alimentos infectados pode causar efeitos 

significativos à saúde dos seres humanos. A exposição a longo prazo pode resultar em câncer, 

perturbação endócrina, resistência a antibióticos e várias doenças crônicas [24]. 

Okuyama e co-autores [29] realizaram um estudo com o objetivo de identificar e analisar 

casos de overdose associados à exposição de AP no Brasil. Os dados apresentados mostraram 

que entre os anos de 2017 a 2020 ocorreram cerca de 5.666 internações em hospitais do Sistema 

Único de Saúde (SUS) em decorrência das intoxicações por AP. Nas regiões estudadas, a maior 

incidência dos casos foi nas regiões Sul e Sudeste. No estado do Paraná, a incidência foi 3,3 

vezes maior (67,2 casos por milhão de habitantes), enquanto em Santa Catarina foi 3,0 vezes 

maior (61,6 casos por milhão de habitantes), em relação à média nacional. Assim, torna-se de 

extrema importância o desenvolvimento de técnicas de baixo custo e sensíveis para o 

monitoramento dessa substância. 

Entre as diferentes técnicas analíticas reportadas na literatura para a determinação de 

AP, destacam-se a cromatografia líquida de alta eficiência, cromatografia gasosa, eletroforese 

capilar e eletroquímica [30–32]. Em relação a análise por técnica eletroquímica, o AP exibe 

excelentes propriedade redox, pois possui em sua estrutura a presença de um grupo fenol, o 

qual é suscetível a processos reversíveis durante as análises. Este processo ocorre por meio da 

reação de dois elétrons e dois prótons, resultando em sua oxidação para N-acetil-p-benzo-

quinonaimina [31,33]. 

Lisboa et al. (2023) [34] desenvolveram o primeiro dispositivo eletroquímico a partir da 

tecnologia de impressão 3D utilizando o filamento condutivo fabricado em laboratório baseado 

na matriz polimérica de ácido polilático (do inglês, polylactic acid − PLA) e grafite para a 

determinação simultânea de AP e amoxicilina (AMX) em amostras de urina, saliva e plasma. 

O sensor 3D foi comparado ao eletrodo de carbono vítreo e apresentou um desempenho 

superior, com uma transferência de carga cerca de 4 vezes maior. O aumento de corrente foi 

associado à rugosidade do sensor composta por folhas de grafite não uniformes, gerando um 

número maior de sítios ativos livres (3 vezes maior) em comparação ao valor do eletrodo de 

carbono vítreo. A curva de calibração foi obtida através das condições otimizadas por 
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voltametria de pulso diferencial (do inglês, differential pulse voltammetry – DPV) na faixa 

linear de trabalho de 4,0 a 12 μmol L−1 para ambos os analitos com limites de detecção (LOD, 

do inglês limit of detection) de 0,80 e 0,51 μmol L−1 para AMX e AP, respectivamente. 

Em outro estudo, Crapnell e co-autores (2024) [35] combinaram as matrizes condutoras 

de nanotubos de carbono de paredes múltiplas (do inglês, multi-walled carbon nanotubes – 

MWCNT) e negro de fumo (do inglês, carbon black – CB) com PLA para produzir um 

filamento condutor de alto desempenho. Este filamento foi utilizado no desenvolvimento de 

novos eletrodos de trabalho a partir da tecnologia de impressão 3D para determinação de AP e 

fenilefrina. Em comparação ao filamento vendido comercialmente, o eletrodo proposto 

forneceu uma maior sensibilidade e melhora na taxa de transferência de carga entre a superfície 

e a solução, proporcionado pela combinação das matrizes carbonáceas condutoras. A curva de 

calibração foi construída por DPV simultaneamente nas faixas lineares de 5,0 a 60 e 5,0 a 200 

μmol L−1 com LOD de 0,04 μmol L−1 e 0,38 μmol L−1 para o AP e fenilefrina, respectivamente. 

O sensor proposto foi aplicado em amostras de produtos farmacêuticos. 

Outro trabalho recente foi desenvolvido por Dong co-autores [36], onde foi otimizado 

um método analítico para a determinação simultânea de AP e diclofenaco em águas residuais 

por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência acoplado com detector de arranjo de diodos (do 

inglês, High Performance Liquid Chromatography-Diode Array Detector – HPLC-DAD). A 

separação foi realizada usando uma coluna HSR C18 (250 mm × 4,6 mm; 5 μm) com uma fase 

móvel composta por acetonitrila: ortofosfato de sódio di-hidrogenado na proporção de 60:40 

v/v. A taxa de fluxo foi ajustada para 1 mL min−1, e a detecção foi realizada em 243 nm para o 

AP e 276 nm para o diclofenaco. Os tempos de retenção para o AP e o diclofenaco foram de 

2,39 e 4,39 minutos, respectivamente. A curva de calibração foi construída dentro da faixa de 

0,01 a 1,0 μg mL1 para o AP e 0,02 a 1,0 μg mL−1 para o diclofenaco. Os LODs para o AP e o 

diclofenaco foram de 0,003 μg mL−1 e 0,006 μg mL−1. Vale ressaltar que este trabalho utilizou 

de uma grande quantidade de solvente para análise, indo contra os princípios da Química Verde 

e necessitando da infraestrutura de laboratório, não sendo possível a aplicação in loco.  
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2.1.2 17β-estradiol (E2) 

 

O estra-1,3,5(10)-trieno-3 conhecido como 17β-estradiol (E2) (Figura 2) é um hormônio 

sexual feminino que desempenha um papel importante no ciclo reprodutivo e menstrual [37,38]. 

Este hormônio é encontrado no dia a dia principalmente em medicamentos, sendo essencial 

para a manutenção das características sexuais femininas, especialmente para casos de reposição 

hormonal ocasionados pela menopausa [39].  

 
Figura 2. Estrutura química do 17β-estradiol. 

 

 

 

A deficiência de hormônios sexuais vem sendo um dos motivos para o aumento do risco 

de depressão entre mulheres pós-menopausa. Conforme as mulheres envelhecem e 

experimentam uma diminuição gradual na função física e hormonal, os efeitos do processo de 

depressão tendem a se agravar ao longo do tempo. Portanto, a reposição hormonal emergiu 

como uma medida de extrema importância para atenuar os sintomas depressivos associados a 

esse período da vida, aumentando o consumo de E2 nos últimos tempos [39,40]. Além de ser 

utilizado em terapia de reposição hormonal, o E2 também é encontrado em medicamentos 

contraceptivos [41]. Segundo estudos desenvolvidos no Brasil pela Pesquisa Nacional de Saúde 

(PNS) e pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE), em 2019 cerca de 40,6% 

das mulheres entre 15 a 49 anos utilizaram a pílula anticoncepcional como método 

contraceptivo [42]. Portanto, esses medicamentos vêm sendo cada vez mais consumidos na 

tentativa de aprimorar a qualidade de vida entre as mulheres. 

O aumento dos níveis desta substância, tanto na forma sintética quanto natural, é 

detectado em corpos d'água ao redor do mundo por ser considerada uma espécie bioacumulativa 

[43,44]. O E2 é excretado naturalmente pelos mamíferos, podendo chegar em biomas aquáticos 

principalmente pelo lançamento em esgoto bruto, descarte de medicamentos, produtos 

químicos ou também por águas residuais de indústrias farmacêuticas [10,45]. Apenas uma 
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pequena fração dos hormônios é removida em estações de tratamento de esgoto convencionais, 

de modo que os corpos d'água são continuamente contaminados [45]. 

Reichert et al. (2019) [8] realizaram um trabalho de revisão com o objetivo de reunir e 

resumir informações sobre contaminantes emergentes, genes de resistência e antibióticos em 

matrizes ambientais na América Latina. Assim, um dos compostos frequentemente detectado 

em ambientes aquáticos foi o E2, destacando a importância de seu monitoramento em fontes de 

água, nascentes ou reservatórios. No Brasil, especialmente na região Sul de Santa Catarina, foi 

encontrado o E2 (39,77 ng g−1) em cinco dos oito pontos de amostras do sedimento de um 

manguezal dentro da área urbana em região costeira. Em outro estudo realizado no Sul do 

Brasil, foram encontrados cinco CEs nas amostras de água de rio, sendo que a concentração 

mais alta entre as substâncias foi de E2 (0,76 mg L−1). Já no Nordeste analisaram a remoção de 

quatro estrogênios no efluente de cinco diferentes estações de tratamento, sendo que a presença 

de E2 foi detectada com a frequência de 12% nas amostras [45]. Portanto, a presença deste 

composto em águas brasileiras é tema de preocupação, principalmente por ser um país com 

infraestrutura precária em relação à cobertura de coleta e tratamento de esgoto. 

O E2 é considerado um desregulador endócrino potente que em quantidades mínimas 

pode afetar a reprodução de organismos aquáticos, induzindo a feminização de machos através 

da inibição do desenvolvimento de órgãos sexuais [46,47]. Em seres humanos, o consumo 

desses animais contaminados pode acarretar em problemas no sistema reprodutivo, 

desequilíbrios na imunidade celular e nos sistemas humoral, cardiovascular, imunológico e 

nervoso [37,38,48]. 

Uma diversidade de técnicas analíticas pode ser empregada para detectar e quantificar 

E2, como por exemplo, a cromatografia líquida de alta eficiência, espectroscopia Raman e de 

fluorescência e técnicas eletroquímicas. No que diz respeito as propriedades redox do E2, é 

observada a oxidação da molécula com a transferência de um próton e um elétron. Isso se deve 

à oxidação irreversível do grupo hidroxila presente no anel aromático do E2 para originar o 

correspondente derivado cetona [38,48,49]. 

Com base nessas propriedades redox, Wong et al. (2019) [49] quantificaram E2 em 

amostras de urina sintética e água de rio utilizando um eletrodo impresso de carbono serigrafado 

sobre uma folha de poliéster modificado com filme de ftalocianina de cobre, CB e Nafion. O 

sensor eletroquímico apresentou ótimas intensidades de correntes de oxidação do analito, cerca 

de 12 vezes superior ao eletrodo impresso não modificado. Este ganho de corrente foi associado 

ao aumento da área superficial e da atividade catalítica na superfície do eletrodo modificado. 
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Assim, através da DPV, a curva de calibração para o E2 foi obtida na faixa de 80 nmol L−1 a 

7,3 µmol L−1 com LOD de 5,0 nmol L−1. 

Duarte et al. (2022) [37] quantificaram sequencialmente progesterona (P4) e E2 em 

urina sintética, a partir de uma célula eletroquímica miniaturizada contendo eletrodos 

fabricados por impressão 3D combinando dois diferentes filamentos. Na região dos eletrodos 

foi utilizado o filamento condutor de ácido polilático e negro de fumo (PLA/CB) e na região 

isolante foi utilizado acrilonitrila butadieno estireno (ABS). O eletrodo de trabalho foi 

submetido sequencialmente a tratamentos químicos (solução de DMF) e eletroquímicos 

(solução de NaOH 0,5 mol L−1) aplicando potenciais anódicos e catódicos para conduzir a 

saponificação do PLA em ácido lático, removendo a matriz polimérica inerte e expondo os 

sítios eletroativos do CB. As curvas de calibração foram feitas por DPV em solução tampão 

Britton-Robinson (pH 10), na faixa de 2,5 a 50 μmol L−1 para E2 e 12,5 a 75,0 μmol L−1 para 

P4 com LODs de 0,31 e 4,2 μmol L−1 para E2 e P4, respectivamente. 

Musa e co-autores (2023) [50] utilizaram um eletrodo impresso comercial modificado 

com óxido de grafeno reduzido e nanotubos de carbono decorados com nanopartículas de ouro 

(rGO-AuNPs/CNT/SPE) para a determinação de E2 em amostras de água potável. As 

nanopartículas de ouro foram produzidas por meio de um método ecológico que utiliza extrato 

de planta, eliminando a necessidade de produtos químicos. O rGO-AuNPs/CNT/SPE 

apresentou uma melhora significativa em comparação com o SPE não modificado e o GO-

CNT/SPE, devido ao aumento da área superficial e condutividade do sensor. A curva de 

calibração foi realizada na faixa de 0,05 a 1,0 μmol L−1 por DPV em solução tampão Britton-

Robinson (pH 5,0), e o LOD obtido para E2 foi de 3,0 nmol L−1.  

Vale ressaltar que sensores eletroquímicos estão sendo desenvolvidos para 

determinação de contaminantes emergentes (CEs). No entanto, esses estudos não possuem o 

propósito de desenvolver um método de baixo custo para ser aplicada ao monitoramento in loco 

dos CEs, abrindo mão da inovação de utilizar novas tecnologias portáteis acopladas a 

equipamentos cotidianos, como smartphones e tablets, para análises em tempo real. 
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2.1.3 Determinação simultânea de CEs 

 

Atualmente a determinação simultânea de CEs é encontrada em sua maioria utilizando 

técnicas analíticas como cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa (do inglês, 

gas chromatography coupled to mass spectrometry − GC-MS) [10], cromatografia líquida 

acoplada à espectrometria de massa de alta resolução (do inglês, liquid chromatography 

coupled to high-resolution mass spectrometry − LC-HRMS) [51] e eletroanalítica.  

Corrêa et al. (2021) [10] realizaram a determinação simultânea de 12 CEs (bisfenol A, 

diclofenaco, E2, estriol, estrona, 17α-etinilestradiol, gemfibrozil, ibuprofeno, naproxeno, 4-

nonilfenol, 4-octilfenol e AP) por GC-MS em águas superficiais da Bacia do Rio Paraopeba em 

Minas Gerais. O procedimento analítico foi validado e aplicado a 60 amostras de água 

superficial coletadas em quatro campanhas de amostragem ao longo da bacia hidrográfica. Para 

a construção das curvas de calibração, foram utilizados de 6 a 7 níveis de concentração, 

variando de 2,5 a 150 μg L−1. O LOD variou de 1,1 a 4,3 ng L−1 e as recuperações da extração 

variaram de 46,1 a 107,1% para o nível de concentração mais baixo adicionado (10 ng L−1). 

Para a extração dos compostos das amostras foi utilizada a filtração e extração em fase sólida 

(SPE). Os resultados mostraram um perfil de distribuição espacial dos compostos, bem como a 

influência da precipitação. Ibuprofeno (1683,9 ng L−1), bisfenol A (1587,7 ng L−1) e naproxeno 

(938,4 ng L−1) ocorreram em maiores concentrações durante a estação chuvosa, enquanto 

durante a estação seca, destacaram-se as concentrações de bisfenol A (1057,7 ng L−1), estriol 

(991,0 ng L−1) e estrona (978,4 ng L−1). 

Em outro estudo, Rodrigues et al. (2024) [52] avaliaram a ocorrência de cinco 

antibióticos, três hormônios, cafeína e substâncias perfluoroalquil e polifluoroalquil (PFASs) 

de cadeias longas e curtas em amostras de água superficial e de ração obtidas de gaiolas de 

aquicultura no reservatório de Três Marias em Minas Gerais. O método utilizado de extração 

das amostras foi SPE seguido das análises por LC-HRMS. Ciprofloxacino e cafeína foram 

detectados em todas as amostras de água superficial. Quatro PFASs foram detectados (9,40 – 

15,2 μg L−1) em níveis mais altos do que os relatados em estudos realizados na literatura. Os 

medicamentos farmacêuticos variaram de 0,7 ng L−1 (trimetoprima) a 389,2 ng L−1 (E2). A 

estrona (10,24 ng g−1) e E2 (66,20 ng g−1) também foram encontrados na ração analisada. 

Filho e colaboradores (2024) [53] desenvolveram um método por SPE/GC/MS para a 

determinação simultânea de filtros UV (oxibenzona e octocrileno) e hormônios (estrona, E2 e 

estriol) em matrizes aquosas, bem como sua determinação em efluentes e canais de drenagem 

de chuva na cidade de Pelotas no Rio Grande do Sul. O método analítico desenvolvido 
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apresentou LODs para os cinco compostos na faixa de 0,015 a 0,022 µg L−1. Aplicando o 

método otimizado, os filtros oxibenzona e octocrileno foram determinados em todas as 

amostras, enquanto os hormônios foram identificados em mais de 50% delas. 

Em relação às técnicas eletroanalíticas, estas apresentam um grande potencial para 

determinação simultânea de poluentes, visto que possuem uma alta sensibilidade e seletividade 

[54–56]. Raymundo-Pereira et al. (2019) [57] produziram por serigrafia eletrodos de carbono 

descartáveis impressos em tela (do inglês, screen printed carbon electrodes − SPCE) para 

determinação simultânea de hidroquinona (HQ), AP e estradiol em amostras de água tratada de 

torneira. Os sensores foram submetidos a pré-tratamento em meio ácido (solução de H2SO4 0,5 

mol L−1) para remover resíduos não condutores presentes na tinta de impressão, resultando no 

aumento de condutividade e desempenho eletroquímico. As curvas de calibração foram 

realizadas por DPV em solução tampão fosfato (pH 7,0) para HQ, AP e E2 com LODs de 185, 

218 e 888 nmol L−1, respectivamente, dentro de uma faixa linear de 0,5 a 10 μmol L−1 para os 

CEs. 

A fabricação em laboratório de SPCE ainda é considerado um desafio entre os 

pesquisadores. Isso ocorre devido ao consumo de solventes para fabricação de tintas condutoras 

estáveis, acompanhado da dificuldade de aplicação em superfícies curvas (materiais 3D), alto 

custo, trabalho manual, limitação de design e baixa resistência mecânica dos materiais [58]. 

 

 IMPRESSÃO 3D DE SENSORES 

 

A tecnologia de impressão 3D parte de um software ou scanner para projetar o design 

digital auxiliado por um computador utilizando a impressão camada por camada para produzir 

novos dispositivos [59,60]. Este processo cria objetos tridimensionais através da deposição 

controlada de camadas de material guiada digitalmente. Inicialmente, é realizada a criação de 

um modelo virtual usando software de desenho assistido por computador (do inglês, computer-

aided design − CAD), que é convertido em um arquivo denominado como linguagem de 

triangulo padrão (do inglês, Standard Triangle Language − STL). Este arquivo subdivide o 

modelo em seções triangulares com coordenadas específicas. Após ser carregado na impressora 

3D, o arquivo .STL é transformado em um G-code por meio de um processo de fatiamento, 

convertendo o modelo 3D em múltiplas seções transversais 2D que são geradas em sequência 

pela impressora para formar o objeto final [61]. 
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Os avanços relacionados à tecnologia de impressão 3D proporcionaram sua aplicação 

em diferentes áreas do cotidiano. Nas indústrias, alguns processos tradicionais como mistura de 

concreto, blocos de construção e mão de obra podem ser substituídos pela impressão 3D. Como 

vantagem, esta tecnologia proporciona o desenvolvimento econômico, baixa geração de 

resíduos, segurança ambiental, redução de tempo e personalização de designs arquitetônicos 

complexos [62]. Outro ramo que a tecnologia de impressão 3D vem sendo aplicada é na 

medicina clínica. A medicina regenerativa utiliza esta tecnologia para o desenvolvimento de 

diferentes partes do corpo humano, como o tecido cerebral, orelha, tecido ósseo, entre outros. 

Já no campo farmacêutico, é aplicada na produção de formas de dosagem de medicamentos. 

Além disso, esta tecnologia desenvolveu um papel muito importante durante a pandemia da 

Covid-19, sendo aplicada no fabricação de suporte das máscaras antivirais N-95 [63]. 

A impressão 3D também foi recentemente implementada em aplicações nas diferentes 

áreas da Química. Neste sentido, Agrawaal e Thompson (2021) [64] realizaram um trabalho de 

revisão que destacou as aplicações da impressão 3D em diferentes campos da Química 

Analítica. Na cromatografia, esta tecnologia foi aplicada para o desenvolvimento de colunas de 

diferentes empacotamentos. As camas impressas homogêneas foram propostas como uma 

alternativa para melhorar a eficiência cromatográfica, garantindo um empacotamento 

reproduzível, reduzindo a altura dos pratos teóricos. Outro trabalho reportado nesta revisão 

utilizou da impressão 3D para criar canais e tubos inovadores para colunas cromatográficas, 

que poderão ser preenchidos com maiores volumes de fases convencionais. Já para 

metodologias de extração, colunas de SPE impressas em 3D foram feitas a partir de filamentos 

de PLA e ABS para extração quantitativa de íons metálicos, incluindo Zn, Cd, Mn, Co, Ni, Pb 

e Cu em amostras de água natural, obtendo eficiência de extração superior a 99,2%. Devido à 

variedade de design proporcionada pela tecnologia de impressão 3D, também foram 

desenvolvidos um compósito poroso de poliuretano (revestimento interno) e ABS 

(revestimento externo) para construir uma coluna SPE. A impressão direta da coluna interna 

com material poroso e a eliminação de filtros porosos na extremidade da coluna reduziram a 

pressão de contra fluxo, permitindo assim uma maior taxa de carregamento de amostra na 

coluna. 

No ramo da eletroquímica a impressão 3D trouxe avanços significativos, possibilitando 

o desenvolvimento de células, dispositivos, sistemas de análises e principalmente novos 

sensores eletroquímicos [65–67]. Um sensor eletroquímico 3D pode ser construído a partir de 

diferentes técnicas e composições. As técnicas de fabricação mais utilizadas incluem 

modelagem de deposição fundida (do inglês, fused deposition modeling − FDM), 



29 

estereolitografia (do inglês, stereolithography − SLA) e fusão seletiva a laser (do inglês, 

selective laser melting − SLM) [61]. Dentre essas técnicas, destaca-se a FDM, a qual é a mais 

empregada na pesquisa de desenvolvimento de novos dispositivos eletroquímicos 

completamente montados [61,68]. 

A FDM é utilizada na fabricação de objetos tridimensionais, através de um bico 

aquecido com deposição sucessiva de filamentos termoplásticos camada por camada [61,69]. 

A capacidade de design proporcionada por essa tecnologia cria inúmeras oportunidades para o 

desenvolvimento de novos materiais. Assim, podem ser fabricados em grande escala 

apresentando geometria personalizada, gerando uma quantidade mínima de resíduos e com 

baixo custo a partir de diferentes tipos de filamentos [59,70]. A chegada de filamentos 

condutores abriu caminho para aplicação da impressão 3D na fabricação de dispositivos 

eletroquímicos [71]. Os materiais poliméricos comumente utilizados no desenvolvimento de 

filamentos condutores são PLA e ABS, podendo ser combinados com diferentes materiais 

carbonáceos para melhorar as propriedade elétricas do material [72–74].  

O PLA pode ser produzido em grande escala, sendo um material acessível e 

ambientalmente amigável, com temperatura de fusão de 195-230°C. Já o ABS é produzido em 

todo o mundo, tendo uma temperatura de extrusão entre 200-300°C e apresenta boas 

propriedades mecânicas com facilidade de processamento [64]. Diferentes tipos de materiais 

carbonáceos são reportados na literatura na composição de filamentos condutores. Um exemplo 

de material amplamente utilizado para compor esses filamentos são os nanotubos de carbono, 

eles possuem como característica alta condutividade, grande área de superfície, alta capacidade 

de adsorção e paredes laterais ajustáveis. Já os materiais a base de grafeno, são compostos que 

possuem alta área de superfície e elevada condutividade elétrica, podendo formar com sua 

estrutura derivados como óxido de grafeno, óxido de grafeno reduzido e pontos quânticos de 

grafeno [75]. Por fim, a maioria dos trabalhos reportados na literatura utilizam o CB como 

material condutor, sendo considerado um composto estável, com dimensões nanométricas, alta 

área superficial, boa condutividade elétrica e baixo custo [76,77].  

Cardoso e colaboradores (2020) [60] publicaram um artigo de revisão com ênfase nas 

contribuições da tecnologia de impressão 3D para o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos e dispositivos de detecção eletroquímica completos. Inicialmente, foi relatado o 

uso de um filamento de ABS/CB para fabricação de um eletrodo de trabalho para estudar 

diferentes padrões e orientações de impressão em relação ao desempenho eletroquímico do 

eletrodo.  A aplicação dos filamentos a base de PLA foi relatada também para o uso em 

biossensores. A partir de um eletrodo de trabalho de PLA/grafeno seguido por 
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eletropolimerização para produzir nanocompósitos de óxido de grafeno reduzido na superfície 

do sensor, foi possível realizar a detecção eletroquímica de 1-naftol pela imobilização de 

fosfatase alcalina sobre a superfície tratada impressa em 3D. Por fim, outra aplicação abordada 

no trabalho de revisão foi a fabricação de um dispositivo completo denominado como 

“dispositivo de célula em chip”. Nesta célula, utilizou-se o filamento não condutor (PLA) para 

construir a estrutura e o polímero condutor (ABS/CB) foi aplicado para o desenvolvimento do 

arranjo de três eletrodos, eletrodo de trabalho (do inglês, working electrode − WE), contra 

eletrodo (do inglês, counter electrode − CE) e um eletrodo de referência (do inglês, reference 

electrode − RE). 

Os sensores eletroquímicos 3D fabricados a partir de filamentos comerciais apresentam 

baixa condutividade. Isso se deve a alta resistência à transferência de carga do polímero 

presente no filamento e à baixa porcentagem de material condutor e aditivos metálicos, que 

podem variar de 15 a 30% no material. Portanto, opções para melhorar a cinética de 

transferência de carga em sensores impressos, como o condicionamento de superfície têm sido 

exploradas [78–80].  

 

 ATIVAÇÃO ELETROQUÍMICA (PLA/CB) 

 

O uso de filamentos condutores comerciais tem se apresentado como uma rota atraente 

e promissora para o desenvolvimento de novos eletrodos, devido sua alta versatilidade e baixo 

custo. No entanto, como mencionado anteriormente, esses filamentos condutores possuem uma 

baixa porcentagem de material condutor em sua composição, que é constituída 

majoritariamente por polímeros isolantes necessitando assim de etapas de pré-tratamento de 

superfície para o uso em sensores. 

Filamentos termoplásticos condutores à base de PLA têm se destacado no 

desenvolvimento de sensores. Esses materiais são economicamente viáveis e considerados 

biodegradáveis, possuindo assim características sustentáveis. Diversos tipos de 

condicionamento de superfície são reportados na literatura para contornar a resistência a 

transferência de carga proporcionada por este material [81,82]. Nesse contexto, é possível 

realizar a remoção do PLA por meio de polimento mecânico ou através de um processo 

eletroquímico, utilizando solventes [60,76]. Entre essas alternativas, a ativação eletroquímica 

por NaOH tem sido amplamente utilizada por remover seletivamente o PLA da superfície, 

garantindo a integridade do material condutor [83]. Este procedimento ocorre via reação de 

saponificação (Figura 3), onde envolve degradação intramolecular e a reação na extremidade 
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do polímero [60]. Em meio básico, o ataque nucleofílico do grupo hidroxila na extremidade 

sobre o grupo carbonila (b) resulta na formação de um anel de seis membros como 

intermediário, gerando a formação do lactídeo. Por fim, a molécula de lactídeo hidrolisa em 

dois ácidos lácticos livres. Entretanto, a cadeia intramolecular (a) sofre hidrólise de forma 

aleatória à medida que um íon hidroxila ataca os grupos carbonila dos ésteres, resultando na 

hidrólise e na formação de duas novas moléculas. Como consequência, a degradação do PLA 

resulta na exposição do material carbonáceo presente no filamento [82]. 

 

Figura 3. Reação de saponificação do PLA. 
 

 
Fonte: Adaptado de Koterwa et. al [82], Copyright, Elsevier, 2024. 

 

Desta forma, o desempenho analítico do sensor eletroquimicamente ativado é 

comprovado através principalmente da melhora da sua atividade eletrocatalítica e sensibilidade 

de análise. Assim, os filamentos condutores acompanhados do tratamento eletroquímico se 

apresentam como uma rota promissora para o desenvolvimento de novos sensores 

eletroquímicos para o monitoramento in loco simultâneo de AP e E2. 
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 OBJETIVOS 

 

 OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver novos sensores eletroquímicos miniaturizados com um arranjo de três 

eletrodos a partir da tecnologia de impressão 3D para serem aplicados na determinação 

simultânea in loco de acetaminofeno e 17β-estradiol em amostras de água das regiões costeiras 

da cidade de Florianópolis – SC. 

 

 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 
 Produzir eletrodos a partir de filamentos comerciais de PLA/CB sobre uma base de ABS 

utilizando a tecnologia de impressão 3D;  
 

 Realizar a ativação eletroquímica dos eletrodos em solução de NaOH 1,0 mol L−1; 
 

 Caracterizar os eletrodos 3D por técnicas espectroscópicas, morfológicas e estruturais; 
 

 Caracterizar eletroquimicamente a superfície do sensor 3D através da voltametria 
cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica; 

 

 Avaliar o comportamento eletroquímico do acetaminofeno e 17β-estradiol 
simultaneamente sobre o eletrodo 3D; 
 

 Otimizar os parâmetros experimentais (pH, eletrólito de suporte, técnica voltamétrica); 
 

 Construir a curva de calibração para ambos contaminantes emergentes nas condições 
otimizadas; 

 

 Determinar faixa linear, limites de detecção e quantificação através da curva de 
calibração; 

 

 Avaliar precisão do método eletroanalítico através de testes de repetibilidade; 
 

 Realizar a quantificação in loco de acetaminofeno e 17β-estradiol em amostras de água 
de regiões costeiras em Florianópolis usando o sensor proposto; 

 

 Avaliar a exatidão através do método comparativo e testes de adição e recuperação. 
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 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

Os reagentes utilizados foram de grau analítico. Os padrões de acetaminofeno, 17β-

estradiol e cloreto de hexaminrutênio (III) foram obtidos da Sigma-Aldrich/Merck (EUA). As 

soluções foram preparadas com água purificada com resistividade de 18,2 MΩ cm obtida por 

um sistema Milli-Q (Millipore, EUA). A solução estoque de AP e E2 foi preparada diariamente 

em etanol. Três soluções tampão foram testadas como eletrólito de suporte: Britton-Robinson 

(B-R) (H3BO3/CH3COOH/H3PO4), McIlvaine (ácido cítrico/Na2PO4) e Clark Lubs (HCl/KCl). 

Os filamentos comerciais foram o ABS (Sethi3D, Brasil) e PLA/CB (ProtoPasta, EUA). 

 

 CONSTRUÇÃO E ATIVAÇÃO DO SENSOR 

 

O sistema eletroquímico foi impresso verticalmente através da impressora 3D S3X 

(Sethi3D, Brasil) utilizando a FDM. A orientação vertical de impressão proposta influencia no 

aumento da corrente, tendo em vista que as camadas de impressão foram orientadas na direção 

que segue os caminhos condutores [84]. O design 3D proposto foi projetado através do software 

Tinkercad (Autodesk, EUA). A estrutura do eletrodo contém um eletrodo de trabalho (WE) 

(área = 0,07 cm2), um contra eletrodo (CE) e um eletrodo de pseudo-referência (do inglês, 

pseudo-reference electrode – p-RE) usando o filamento condutor (PLA/CB) sobre uma 

plataforma não condutora (ABS) de 10 mm × 26 mm × 0,3 mm (Figura 4).  
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Figura 4. Representação gráfica das especificações do eletrodo 3D PLA/CB usando o software Tinkercad 
(Autodesk, EUA). 
 

 
Fonte: O autor. 

 

O processo de geração do arquivo .STL e G.Code da peça para orientação de impressão 

foi realizado com o software Prusaslicer (Prusa Research, República Tcheca). A impressão foi 

conduzida inicialmente para a base não condutora utilizando filamento de ABS empregando 

uma temperatura de extrusão de 235 °C e 100 °C para a mesa. Para o arranjo de três eletrodos 

com filamento condutor PLA/CB, a temperatura da mesa foi mantida em 100 °C e a temperatura 

de extrusão foi ajustada para 200 °C. As etapas para fabricação do eletrodo 3D estão 

representadas na Figura 5. 

 

Figura 5. Processo de fabricação do 3D PLA/CB desde o projeto em software seguido da conversão em .STL, 
G.Code e impressão.   

 

 
Fonte: O autor. 
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A ativação de superfície dos eletrodos 3D foi conduzida em meio alcalino através da 

reação de saponificação, resultando em um aumento tanto na exposição do eletrodo quanto nos 

sítios condutores [61,85]. Os eletrodos foram submetidos a diferentes tempos de aplicação de 

potencial (300, 900 e 1800 s) e a diferentes potenciais (+1,0, +1,2, +1,4 e +1,6 V) em uma 

solução de NaOH 1,0 mol L1 através da técnica de cronoamperometria, buscando otimizar as 

condições ideais para eletroanálise [85]. 

  

 CARACTERIZAÇÃO DOS ELETRODOS IMPRESSOS EM 3D 

 

As análises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (do inglês X-ray 

Photoelectron Spectroscopy – XPS) foram realizadas em espectrômetro de raios X modelo 

ESCA+ (Scienta Omicron, Suécia), equipado com monocromador, fonte de raios X Al Kα (hν 

= 1486,6 eV) e analisador hemisférico de alto desempenho (EAC-2000). A linha base de cada 

espectro foi representada por funções de Shirley, as quais foram subtraídas dos espectros de 

XPS antes do ajuste das curvas. A deconvolução dos espectros de C 1s e O 1s das amostras foi 

obtido usando curvas Gaussianas-Lorentzianas assimétricas.  

As medições de Microscopia de Força Atômica (do inglês, Atomic Force Microscopy – 

AFM) e Microscopia de Força de Sonda Kelvin (do inglês, Kelvin Probe Force Microscopy – 

KPFM) foram realizadas no equipamento Park Systems NX-10 (Suwon, Coreia), utilizando o 

modo de contato intermitente. A sonda utilizada foi da NanoWorld, modelo FMR em material 

de silício, com uma força nominal constante de 2,8 N m−1 e uma frequência de ressonância 

nominal de 75 kHz.  

As imagens foram geradas em 512 × 512 pixels, 0,3 Hz utilizando o software Gwyddion. 

As análises foram realizadas por Microscopia Eletrônica de Varredura com Fonte de Emissão 

de Campo (do inglês, Field Emission Gun – Scanning Electron Microscopy − FEG − SEM) 

acoplado com Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (do inglês, Energy-Dispersive 

X-ray Spectroscopy – EDS) e tanto o espectro das regiões analisadas quanto os mapeamentos 

para cada elemento encontrado foram obtidos. As caracterizações foram realizadas em um 

microscópio eletrônico de varredura Thermo Fisher Quanta 650 FEG (Thermo Fisher 

Scientific, EUA). Tanto as medições de AFM, KPFM e FEG/SEM-EDS foram realizadas no 

LNNano – Laboratório Nacional de Nanotecnologia localizado em Campinas, São Paulo, 

Brasil.  

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com 

reflectância total atenuada (do inglês, Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared 
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– ATR FT-IR) foi realizada usando um espectrômetro Spectrum-100 (Perkin-Elmer, EUA) no 

intervalo de 500 a 4000 cm−1. 

 

 MEDIDAS ELETROQUÍMICAS 

 

As análises eletroquímicas em laboratório foram conduzidas em um potenciostato 

PalmSens 4 (Palm Instruments BV, Países Baixos) e as medidas in loco foram realizadas em 

um potenciostato portátil Sensit Smart (Palm Instruments BV, Países Baixos). Os experimentos 

eletroquímicos foram realizados com o sensor 3D composto por três eletrodos: um eletrodo de 

trabalho, um contra eletrodo e um eletrodo de pseudo-referência (Figura 4), todos fabricados a 

partir do mesmo material PLA/CB. Os estudos voltamétricos foram realizados simultaneamente 

para o AP e E2. O eletrólito de suporte otimizado foi a solução tampão Britton-Robinson (0,1 

mol L1, pH 3,0). Para os ensaios, simulou-se uma célula eletroquímica contendo o eletrólito 

de suporte e alíquotas de AP e E2 em um balão volumétrico. Então,  a solução foi gotejada (100 

µL) na superfície do sistema eletroquímico.  

A voltametria de onda quadrada (do inglês, square wave voltammetry – SWV) foi 

utilizada para a determinação simultânea de AP e E2. A varredura foi realizada no sentido 

anódico de +0,4 a +1,0 V com os parâmetros de frequência de 3,0 Hz, incremento de potencial 

de 5,0 mV e amplitude de 50 mV. A plataforma eletroquímica foi caracterizada por 

espectroscopia de impedância eletroquímica (do inglês, electrochemical impedance 

spectroscopy – EIS). Os espectros de EIS foram registrados no potencial de circuito aberto 

utilizando a sonda redox [Ru(NH3)6]Cl3 5,0 mmol L−1 em KCl 0,1 mol L−1. Um valor de 

amplitude de 5,0 mV e uma faixa de frequência de 0,1 a 50,000 Hz foram aplicados. 

 

 MEDIDAS DE HPLC-DAD 

 

A quantificação simultânea de AP e E2 em amostras de água por HPLC-DAD foram 

realizadas em um sistema HPLC da Série 1200 (Agilent Technologies, EUA), com 

desgaseificador online e bomba quaternária. A separação foi realizada em uma coluna Luna 

C18 (tamanho de partícula de 5 μm, 150 mm, 4,6 mm, Phenomenex, EUA). A fase móvel foi 

empregada em um gradiente de água e acetonitrila (ACN), de 0 a 3,2 minutos, uma proporção 

de 13% de ACN e 87% de H2O; entre 3,2 e 8,5 minutos, aumentou-se a proporção de ACN até 

20%, mantendo até 15 minutos; de 15 a 20 minutos retorna-se para condição inicial. O fluxo da 

fase móvel foi de 1,0 mL min−1 e pressão máxima de 400 bar. A temperatura da coluna foi 
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mantida em 25 ºC. O volume de injeção das amostras foi de 10 μL, utilizando um amostrador 

automático. Os analitos foram monitorados em comprimento de onda de 240 nm para AP e 280 

nm para E2. Para aquisição e tratamento de dados foi utilizado o software Chemstation (Agilent 

Technologies, EUA), versão Rev. B.04.03 fornecido pelo fabricante do equipamento. 

 

 PREPARO DAS AMOSTRAS 

 

A coleta e análise das amostras de água foram realizadas em quatro regiões costeiras 

distintas de Florianópolis, Brasil (Figura 6): Ribeirão da Ilha (27°42'43.2"S 48°33'40.0"W), 

Lagoa do Peri (27°43'31.0"S 48°30'31.7"W), Costeira do Pirajubaé (27°38'31.6"S 

48°31'33.5"W) e Lagoa da Conceição (27°36'25.2"S 48°27'40.5"W). A escolha dessas áreas foi 

baseada na identificação de locais de pesca tradicional ou cultivo de marisco e ostra, sendo 

suscetíveis aos impactos decorrentes da presença de CEs.  

 

Figura 6. Regiões análise in loco e coleta de amostras em Florianópolis, Brasil. Os pontos marcados em vermelho 
indicam as áreas específicas: Lagoa da Conceição, Costeira do Pirajubaé, Ribeirão da Ilha e Lagoa do Peri.  

 

 

Fonte: Google Maps (Google, EUA). 
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Para análise in loco, as amostras foram filtradas (25 μm) e uma alíquota de 1,0 mL da 

amostra de água foi avolumada em balão volumétrico (10 mL) com eletrólito de suporte 

(solução tampão B−R 0,1 mol L−1, pH 3,0). Em seguida, 100 µL desta solução foi gotejada na 

superfície do 3D PLA/CB usando o potenciostato Sensit Smart acoplado a um smartphone. 

Similarmente, foram preparadas soluções estoque e armazenadas em frascos âmbar sob 

refrigeração (4 oC) para posterior análises eletroquímicas em laboratório usando o potenciostato 

PalmSens 4. 

Para avaliação da exatidão do método analítico através do ensaio de adição e 

recuperação em laboratório, as amostras de água foram fortificadas com concentrações 

conhecidas de AP (3,0 e 6,0 µmol L−1) e E2 (9,0 e 18,0 µmol L−1) e submetidas ao mesmo 

preparo. Os dados foram obtidos usando as condições otimizadas de SWV com adições 

sucessivas de soluções padrão de AP e E2. Além disso, os resultados também foram 

comparados com os obtidos por HPLC, em que os mesmos procedimentos para o preparo de 

amostras foram adotados. 
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 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 ATIVAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DO 3D PLA/CB 

 

A otimização da ativação da superfície do eletrodo 3D PLA/CB foi realizada através da 

técnica de cronoamperometria em solução de NaOH 1,0 mol L−1, ajustando os valores de 

potencial entre +1,0 a +1,6 V e o tempo de aplicação do potencial de 300 a 1800 s. Apenas 

potenciais positivos foram estudados, tendo em vista que este tratamento eletroquímico possui 

maior eficiência ao aplicar sobretensão em potenciais positivos na superfície do eletrodo [82]. 

A fim de avaliar a eficiência da ativação, foram realizadas análises com diferentes 

parâmetros de tempo e potencial utilizando técnicas de voltametria cíclica (do inglês, cyclic 

voltammetry - CV) e EIS com a sonda redox [Ru(NH3)6]3+ 5,0 mmol L−1 (Figura 7). A sonda 

redox [Ru(NH3)6]3+ foi escolhida por ser considerado um sistema de esfera externa, onde o 

processo de transferência de elétrons é favorecido pelo mecanismo de tunelamento, que 

contribui com a reversibilidade do sistema [86,87]. 

 

Figura 7. Voltamogramas cíclicos para [Ru(NH3)6]3+ 5,0 mmol L−1 em KCl 0,1 mol L−1 (v = 25 mV s−1) utilizando 
os sensores 3D PLA/CB ativados em solução de NaOH 1,0 mol L−1 sob (A) diferentes potenciais de ativação: +1,0 
V; +1,2 V; +1,4 V; +1,6 V; e +1,8 V, mantendo fixo 300 s de aplicação; e sob (B) diferentes tempos de aplicação 
de potencial: 300, 900 e 1800 s, mantendo fixo o potencial em +1,2 V. 
 

 

 

Os resultados obtidos por CV (Figura 7A) exibiram uma melhora expressiva em relação 

a cinética de transferência de carga na superfície do sensor eletroquímico aplicando o potencial 

de ativação de +1,2 V. Esta melhora está relacionada diretamente a degradação do PLA através 

da reação de saponificação, resultando na exposição dos sítios condutores de CB na superfície 

do eletrodo. No entanto, é observado que para potenciais de ativação mais positivos ocorre a 
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oxidação excessiva da superfície de CB, provocando a diminuição nos valores de corrente de 

pico anódica (Ipa) e corrente de pico catódica (Ipc) do sensor 3D. Este comportamento está 

associado à formação de grupos funcionais de oxigênio como carbonila, hidroxila e carboxila 

[82,88]. Assim, a condição de +1,2 V para estudos posteriores foi escolhida. 

O estudo da variação do tempo de aplicação do potencial de ativação de 300 a 1800 s 

(Figura 7B) foi realizado. Embora o tempo de 1800 s tenha apresentado uma melhor atividade 

catalítica, não se obteve um ganho de corrente significativo em relação ao tempo de 900 s 

(Tabela 1). Pode-se observar também a relação de separação de potencial de pico de oxidação 

(Epo) e de pico de redução (Epr) (ΔEp), obtendo valores semelhantes de 108 e 102 mV para 900 

e 1800 s, respectivamente. Embora não sejam valores tão próximos do referencial teórico para 

uma reação reversível de um elétron (59,2 mV), esses dados são aceitáveis para superfícies 

resistivas como as dos eletrodos impressos em 3D [74].  

A partir dos valores de ΔEp obtidos, pode-se estimar o valor da constante de velocidade 

heterogênea (k0
obs) através do método de Nicholson (Equação 1) [89,90]. Os valores de k0

obs 

para a transferência de elétrons entre a sonda [Ru(NH3)6]3+ e os eletrodos 3D PLA/CB são 

apresentadas na Tabela 1.  

 

𝑘0
𝑜𝑏𝑠 = 2,18 ቀ

𝛼𝐷𝑧𝑉𝐹

𝑅𝑇
ቁ

1/2

൨ 𝑒𝑥𝑝 ቂ− ቀ
𝛼2𝑧𝐹

𝑅𝑇
ቁቃ Ep             Eq. (1) 

 

Onde: 

 

 D é o coeficiente de difusão (9,10 × 10⁻⁶ cm2 s⁻¹ para [Ru(NH3)6]3+) [89,90]; 

 α é um coeficiente de transferência de elétrons (0,5); 

 v velocidade de varredura aplicada; 

 z é o número de elétrons transferidos na reação; 

 F é a constante de Faraday; 

 R é a constante dos gases ideais; 

 T é a temperatura da solução; 

 ΔEp é a separação de potencial pico a pico. 
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A partir dos valores de k0
obs obtidos, observa-se que o processo de transferência de 

elétrons foi fortemente bloqueado para o tempo de ativação em 300 s, provavelmente devido 

ao baixo tempo de exposição à ativação eletroquímica, resultando em uma baixa degradação do 

PLA, o que gerou um baixo valor de k0
obs para o ensaio. Após a aplicação do processo de 

condicionamento de superfície em maiores tempos, foi observado um aumento no valor de k0
obs, 

indicando uma maior exposição do CB e degradação do PLA, contribuindo diretamente com o 

aumento da transferência de carga. Os valores tanto para 900 quanto para 1800 s (2,27 × 10−3 e 

2,4 × 10−3 cm s−1, respectivamente) foram muito próximos, não se obtendo um ganho expressivo 

em relação ao dobro do tempo aplicado.  Portanto, o potencial de +1,2 V durante o tempo de 

900 s foi selecionado para a ativação eletroquímica do sensor 3D.  

 

Tabela 1. Dados do estudo de ativação do sensor utilizando a técnica de CV para [Ru(NH3)6]3+ 5,0 mmol L−1 em 
KCl 0,1 mol L−1 (v = 25 mV s−1). 

 
Tempo (s) Potencial (V) Ipa/Ipc (A) Ep (mV) k0obs (cm s−1) 

300 

1,0 4,09 / 3,59  - 
1,2 7,53 / 7,39  7,26 × 10−4 
1,4 5,17 / 4,89  - 
1,6 4,49 / 4,13  - 

900 
1,2 

14,02 / 13,57  2,27 × 10−3 
1800 14,31 / 14,21  2,40 × 10−3 
 

Após a otimização dos parâmetros de ativação, foi inicialmente realizado o estudo do 

fator da área superficial eletroquimicamente ativa (do inglês, electrochemically active surface 

área – ECSA) com o objetivo de estimar a superfície específica (Aelet.) do eletrodo 3D. Este 

estudo foi realizado em termos da capacitância de dupla camada do sistema, negligenciando o 

comportamento faradaico em relação a variação da velocidade de varredura. A corrente elétrica 

medida ao varrer o potencial do eletrodo é diretamente proporcional à quantidade de superfície 

exposta ao eletrólito. Portanto, a estimativa precisa da área superficial ativa é excepcionalmente 

importante para avaliar o desempenho do eletrodo. Quando o sensor é submetido a diferentes 

valores de velocidade de varredura, espera-se que a densidade de corrente não faradaica evolua 

linearmente fornecendo a capacitância da dupla camada elétrica (Cdl=


௩
) (Figura 8) [91–94].  
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Figura 8. (A) Voltamogramas cíclicos em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) em diferentes velocidades de 
varredura (a) 10; (b) 20; (c) 30; (d) 40; (e) 50, (f) 60; (g) 70; (h) 80; (i) 90; (j) 100; (k) 125; (l) 150; (m) 175 e (n) 
200 mV s−1 e (B) Gráfico da densidade de corrente vs. velocidade de varredura. 

 

 

O fator ECSA foi estimado a partir da Eq. (2): 

 

ECSA =  
ௗ

ௗ
                                                  Eq. (2) 

 

Onde: 

 ECSA é a área superficial eletroquimicamente ativa; 

 Cdl é a capacitância da dupla camada elétrica (Cdl = 0,0236 mF cm−2); 

 Cdlref é a capacitância específica do PLA/CB (Cdlref  = 0,007 mF cm−2) [74]. 

 

A capacitância específica do material é diretamente proporcional à área eletroativa na 

superfície do eletrodo, podendo ser medida por CV. Neste sentido, Shergill e co-autores [74] 

estudaram a influência dos parâmetros de impressão na atividade eletroquímica de eletrodos 

impressos em 3D com filamento de PLA/CB. A partir da variação da temperatura de impressão, 

foram realizadas medições de capacitância específica (Cdlref) por CV em diferentes 

temperaturas. Em 200 °C o eletrodo apresentou Cdlref de 0,007 mF cm−2. Assim, a partir desse 

valor obtido no estudo foi calculado a ECSA para o eletrodo 3D PLA/CB. 
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Portanto, com base no valor de ECSA obtido foi possível determinar AElet. (Equação 3): 

AElet. = AGeom × ECSA    Eq. (3) 

Onde: 

 AElet. é a área superficial específica do eletrodo; 

 AGeom. é a área geométrica do eletrodo (AGeom = 0,07 cm2); 

 ECSA é a da área superficial eletroquimicamente ativa (ECSA = 3,37). 

 

O valor obtido para AElet. foi de 0,236 cm2, com aumento em cerca de 4 vezes mais de 

sítios ativos em relação a área geométrica do eletrodo recém impresso. Este ganho de área está 

associado ao efeito da ativação eletroquímica em meio básico, aumentando a rugosidade e 

exposição dos sítios condutores carbonáceos da superfície do eletrodo. 

Por fim, foi realizado o estudo de EIS para o sensor 3D PLA/CB para se obter maiores 

comprovações sobre a melhora no desempenho eletroquímico, por meio dos valores obtidos de 

resistência a transferência de carga (do inglês, charge transfer resistance – Rct). Os valores de 

Rct obtidos a partir dos gráficos de Nyquist (Figura 9) foram de 14 e 2,3 kΩ para o eletrodo sem 

e com ativação, respectivamente. A diferença entre os valores de Rct encontrados está 

relacionada com a quantidade de PLA presente na superfície do eletrodo. Após a ativação, 

obteve-se a presença de uma maior exposição das partículas de CB, devido a degradação do 

PLA, melhorando o desempenho do sensor exibindo uma menor resistência a transferência de 

carga. 
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Figura 9. Diagramas de Nyquist utilizando a sonda [Ru(NH3)6]Cl3 5,0 mmol L1 em KCl 0,1 mol L1; (B) Modelo 
do circuito de Randles para os eletrodos, onde: Rs é a resistência da solução; Rct é a resistência à transferência de 
carga, Zw é a impedância de Warburg e CPE é o elemento de fase constante. 
 

  

 

 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA E ESTRUTURAL DO PLA/CB 

 

Os eletrodos 3D PLA/CB eletroquimicamente ativados foram caracterizados 

morfologicamente por FEG-SEM acoplado as técnicas de EDS e AFM. A Figura 10 (A-D) 

apresenta as imagens obtidas utilizando FEG-SEM em diferentes magnificações.  Nas Figura 

10A e 10B, observou-se que o PLA cobre o negro de fumo da superfície do eletrodo impresso 

3D. Após o tratamento eletroquímico, observou-se a partir das Figura 10C e 10D (imagens 

ampliadas) que a superfície do eletrodo foi alterada, apresentando especificamente uma 

topografia porosa com estruturas de partículas expostas, o que é consistente com a remoção de 

polímero superficial pelo tratamento eletroquímico. O processo é repetido várias vezes para 

quebrar o PLA em cadeias poliméricas menores, por fim, em lactato. A reação de saponificação 

proporciona uma maior exposição das partículas de CB, melhorando o desempenho 

eletroquímico do sensor [82]. Adicionalmente, os espectros de EDS para o eletrodo 3D PLA/CB 

não tratado e tratado foram inseridos na Figura 10A e Figura 10C, respectivamente. A presença 

dos elementos carbono e oxigênio foram verificados nos espectros, conforme esperado. 

B 
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Figura 10. Imagens de FEG dos eletrodos 3D PLA/CB (A-B) recém-impressos; e (C-D) após a ativação 
eletroquímica de +1,2 V vs. carbon black e imagens de AFM do 3D PLA/CB (E) recém-impresso e (F) ativado.  

 

 

A topografia da superfície do sensor 3D PLA/CB ativado foi realizada pela técnica de 

AFM para entender melhor o impacto da ativação eletroquímica de +1,2 V vs. carbon black na 

superfície do eletrodo. As imagens de AFM são mostradas na Figura 10E e 10F. Após o 

processo de ativação um aumento na rugosidade da superfície pode ser observado: no eletrodo 

sem ativação, o valor de rugosidade foi de 19,26 nm (Figura 10E), enquanto no eletrodo 

submetido à ativação, foi de 114,1 nm (Figura 10F). A área superficial também aumentou de 
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108,3 μm2 para 154,3 μm2 e o pico-a-vale aumentou de 0,30 μm para 1,09 μm. O aumento tanto 

da área superficial quanto do pico-a-vale pode ser atribuído à ocorrência da reação de 

saponificação e a exposição dos sítios de CB [95,96]. 

A Figura 11 compara os espectros FTIR para os eletrodos 3D PLA/CB não ativado e 

ativado. No espectro do 3D-CB/PLA não ativado (espectro a) são observadas bandas em 2995 

e 2947 cm−1 (representando o estiramento assimétrico e simétrico da ligação Csp3–H), 1747 

cm−1 (estiramento C=O), 1451 e 1361 cm−1  (deformação assimétrica e simétrica do –CH3, 

respectivamente), 1198 e 1181 cm−1 (deformação simétrica e assimétrica do –C–O–C em 

ésteres, respectivamente), 1128 e 1081 cm−1 (estiramento C–O em fases amorfas e cristalinas, 

respectivamente), e 866 e 752 cm−1 (estiramento C–C de fases amorfas e cristalinas) [97,98]. 

Essas bandas são características do PLA, uma vez que esse polímero se encontra 

majoritariamente na superfície do eletrodo recém-impresso.  

Após o tratamento com solução de NaOH (espectro b), novas bandas surgiram em 795 

cm−1 (C−C derivado da exposição do CB), 1013 cm−1 (C−H deformação angular fora do plano) 

e 1258 cm−1 (C−O derivado da ativação eletroquímica), indicando a presença de grupos 

funcionais diferentes do eletrodo 3D PLA/CB sem ativação, indicativos de oxidação superficial 

após o tratamento eletroquímico [99]. Além disso, uma banda em aproximadamente 3300 cm−1 

é atribuída ao estiramento de O−H derivado de moléculas de água. 
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Figura 11. Espectros de infravermelho para (a) 3D PLA/CB não ativado e (b) 3D PLA/CB ativado. Em pontilhado 
estão presentes as bandas adquiridas pós-ativação eletroquímica. 

 

 

 

Corroborando com a análise de FTIR, o XPS foi utilizado para caracterizar a 

composição química superficial do CB/PLA com e sem tratamento. O espectro Survey (Figura 

12A e Figura 13A) de ambos apresentaram a contribuição de C 1s e O 1s localizados em 288 e 

536 eV, respectivamente. A análise de faixa de energia de C 1s (Figura 12B), conduzida em 

alta resolução, revelou um espectro sutil composto por pelo menos quatro componentes 

distintos do eletrodo CB/PLA não tratado que apareceram em 283,9; 284,2; 285,9 e 288,0 eV. 

Essas atribuições foram compostas pelas energias de ligação de carbono grafítico, C−H, C=O 

e O−C=O, respectivamente [82]. O espectro de XPS de alta resolução de O 1s para o eletrodo 

não ativado é apresentado na Figura 12C. Em 533,5 eV, foi atribuído a O−C=O e em 535,3 eV 

é atribuído a H2O adsorvida [100]. Entretanto, ao contrário do 3D PLA/CB não tratado, o 

espectro Survey (Figura 13A) para o eletrodo ativado apresentou uma maior quantidade de 

carbono que o eletrodo inativo. De fato, o espectro de alta resolução para C 1s mostrou que o 

carbono grafítico aumentou em intensidade (Figura 13B), sugerindo uma maior quantidade de 

material condutivo exposto na superfície do eletrodo após ativação eletroquímica, corroborando 

com as imagens de MEV e AFM (Figura 10). O espectro de alta resolução de O 1s (Figura 13 

C) para o eletrodo ativado mostrou que as porções de C=O e O−C=O estão presentes em 531,7 
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eV e 533,5 eV [101]. Esses resultados revelaram que o processo de ativação inseriu porções de 

grupos carboxila no material condutor de negro de fumo.  

 

Figura 12. Análise XPS para 3D PLA/CB não ativado. (A) espectro Survey, espectro de alta resolução do (B) C 
1s e (C) O 1s. 
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Figura 13. Análise XPS para 3D PLA/CB ativado. (A) espectro Survey, espectro de alta resolução do (B) C 1s e 
(C) O 1s. 

 

 

A KPFM com resolução atômica pode mapear a topografia juntamente com as forças 

dependentes do potencial, fornecendo informações vitais sobre as propriedades de interação dos 

átomos da superfície [102]. Nesse sentido, a KPFM pode fornecer uma visão das propriedades 

eletrônicas de defeitos na superfície do semicondutor que podem influenciar as forças 

eletrostáticas entre a ponteira do equipamento e a amostra. Isso serve para caracterizar a 

diferença de potencial de contato local ou o potencial de superfície das amostras em escala 

nanométrica. Na Figura 14, o potencial médio de superfície foi obtido com uma diferença de 

potencial de contato (VCPD) de 94 mV para o eletrodo após ativação eletroquímica em meio 

básico, enquanto o sensor recém impresso apresentou um valor de VCPD de 117 mV. Este 

comportamento pode ser atribuído à baixa dispersão de carga na superfície do eletrodo, devido 

a geração de grupos funcionais oxigenados, resultantes do processo de ativação eletroquímica 

com a aplicação em potenciais positivos [103]. Esses resultados estão em concordância com as 

análises de FTIR e XPS, que também indicaram um aumento de grupos oxigenados após o 

tratamento. 
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Figura 14. Imagens de KPFM para 3D PLA/CB (A) recém-impresso e (B) após ativação eletroquímica de +1,2 V 
vs. carbon black.  
 

 

 

 COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO SIMULTÂNEO DO AP E E2 

 

O comportamento eletroquímico do AP e E2 foi investigado simultaneamente a partir 

do 3D PLA/CB por CV. Os voltamogramas cíclicos para AP e E2 10,0 µmol L−1 foram obtidos 

em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) sobre o sensor sem e pós tratamento eletroquímico 

em uma faixa de potencial de –0,4 a +1,0 V (Figura 15). 

 



51 

Figura 15. Voltamogramas cíclicos para AP e E2 10,0 µmol L−1 em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) 
usando diferentes eletrodos: (a) 3D PLA/CB não ativado e (b) 3D PLA/CB ativado. ν = 50 mV s−1. 

 
 

A partir da Figura 15, o voltamograma cíclico obtido para o AP no eletrodo 3D PLA/CB 

ativado apresentou pico de oxidação no potencial de +0,37 V e redução em +0,23 V vs. carbon 

black. Mesmo apresentando sinais de oxidação e redução, o comportamento mecanístico do AP 

está associado a um sistema quase-reversível. Isto ocorre principalmente pela diferença dos 

potenciais pico a pico do voltamograma. Para um sistema reversível, o valor teórico de ΔEp 

com o envolvimento de dois elétrons seria de 29,6 mV. Entretanto, o valor experimental de ΔEp 

obtido para AP foi ≈140 mV, caracterizando-se assim como um sistema quase-reversível. Este 

processo gera a N-acetil-p-benzo-quinona-imina através da oxidação do grupo fenol do AP 

envolvendo dois prótons e dois elétrons, conforme descrito na literatura para estudos de CV 

[104,105]. Quanto ao comportamento eletroquímico do E2, apenas um pico de oxidação no 

potencial de +0,61 V foi observado. Este processo refere-se à oxidação irreversível do grupo 

hidroxila no anel aromático do E2, com a transferência de um próton e um elétron. Esta análise 

está em conformidade com os resultados de estudos de CV para E2 descritos na literatura [106]. 

Em contrapartida, nenhum processo eletroquímico foi observado para o eletrodo 3D 

PLA/CB não ativado. Este comportamento está associado a grande quantidade de polímero 

presente na superfície do eletrodo após o processo de impressão.  Por outro lado, um melhor 
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perfil voltamétrico foi obtido para sensor 3D ativado em meio básico. Este resultado é 

compatível com os estudos discutidos anteriormente, em relação a remoção do PLA e a 

exposição dos sítios ativos condutores de CB, obtendo uma melhora na resposta eletroquímica.   

 

 ESTUDO DO pH E DA NATUREZA DO ELETRÓLITO DE SUPORTE 

 

O estudo da composição e do efeito do pH do eletrólito de suporte na eletroquímica dos 

CEs foram examinadas. A faixa dos valores de pH avaliados foi de 2,0 ao 12,0, utilizando a 

técnica de CV em solução B-R 0,1 mol L−1. Os voltamogramas cíclicos para AP e E2 10,0 µmol 

L−1 estão representados nas Figura 16A e 16B. Apenas picos de oxidação foram escolhidos para 

monitorar o comportamento eletroquímico do AP, tendo em vista que possui maiores 

intensidades de corrente e definição do sinal analítico. Foi observado um deslocamento dos 

potenciais de picos de ambas as espécies para valores mais negativos de potenciais com relação 

ao aumento do valor do pH. Este comportamento pode ser atribuído ao envolvimento de prótons 

nas reações redox analisadas. É observado também que ocorre a sobreposição dos sinais de 

oxidação dos analitos a partir do pH 10. Dessa forma, a análise dos valores de corrente e 

potencial foi conduzida apenas até esse pH, garantindo a obtenção de dados confiáveis sem a 

interferência. 
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Figura 16. Voltamogramas cíclicos para (A) e (B) AP e E2 10,0 µmol L−1 empregando o eletrodo ativado 3D 
PLA/CB em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 em diferentes valores de pH; ν = 50 mV s−1. (C) Variação de Ipa em 
função do pH para AP e E2 (n = 3). Em (D) variação de Epo para AP e E2 em diferentes valores de pH (n = 3). 
 

 

O gráfico da relação linear entre Epo vs. pH foi estudado, representado na Figura 16D. 

Os valores de inclinação das retas obtidas foram de –63,7 mV pH−1 e –57,2 mV pH−1 para AP 

e E2, respectivamente. Esses valores estão em proximidade com o valor teórico de −59,1 mV 

pH−1 da equação de Nernst, sugerindo o envolvimento equitativo de prótons e elétrons para 

ambas as espécies analisadas sobre o sensor 3D PLA/CB. 

Verificou-se o comportamento das Ipa em função do pH do eletrólito de suporte (Figura 

16C). Foi observado um aumento da resposta analítica do pH 2,0 ao 3,0 para ambos CEs 

analisados. Conforme o meio tornou-se alcalino, ocorreu uma diminuição nas intensidades de 

correntes para ambas as espécies. Considerando os resultados eletroquímicos, o pH 3,0 

apresentou um melhor desempenho faradaico com potenciais de picos bem definidos para 

ambas as espécies. Para AP, este comportamento pode ser atribuído a relação mecanística com 

a variação do pH. Na faixa entre pH 3,0 e pH 7,0 ocorreu o processo de oxidação do 

acetaminofeno com ótima estabilidade para formação da N-acetil-p-benzoquinona-imina. Com 

aumento do pH do meio ocorre o processo de dimerização da molécula, tendo uma forte relação 
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entre instabilidade da N-acetil-p-benzoquinona-imina com a presença de íons hidroxila no seu 

mecanismo de reação, ocasionando uma maior separação pico a pico, também apresentando 

diminuição na corrente [105]. Já para E2 era esperado que a molécula permanecesse totalmente 

protonada em pH 3,0 (pKa = 10,71), o que pode ter contribuído para o aumento de sua adsorção 

na superfície do eletrodo o que proporcionaria maiores intensidades de corrente.  Portanto, 

visando obter uma alta detectabilidade para o método, o valor de pH 3,0 foi selecionado para 

as próximas análises simultâneas. 

Foram conduzidos também testes empregando diferentes soluções tampão como 

eletrólitos de suporte nos pHs 2,0, 3,0 e 4,0 (Figura 17). A seleção de cada eletrólito foi feita 

em consideração a faixa de capacidade tamponante específica de cada solução. As soluções 

testadas foram Clark-Lubs, McIlvaine e B-R, sendo todas preparadas em concentração de 0,1 

mol L−1. Vale ressaltar que a solução tampão B-R em pH 3,0 apresentou a maior intensidade de 

corrente, motivo pelo qual foi escolhida para as análises subsequentes. 

 

Figura 17. Respostas de corrente anódica para AP e E2 10,0 µmol L1 em função do pH e da natureza do eletrólito 
de suporte: (a) McIlvaine, (b) B-R e (c) Clark Lubs (n = 3). 
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 ESTUDO DA VELOCIDADE DE VARREDURA 

 

A análise do comportamento eletroquímico do AP e E2 na superfície do sensor 3D 

PLA/CB foi conduzida em diferentes velocidades de varredura. Os voltamogramas 

correspondentes estão representados na Figura 18A, destacando o aumento nas intensidades das 

correntes de pico à medida que ocorre a variação da velocidade (10 – 90 mV s−1). 

As Figuras 18B e 18C apresentam a relação logarítmica de Ipa vs. velocidade de 

varredura para AP e E2, respectivamente. Foi observado um comportamento linear para ambos 

analitos, com a equação de log I = 0,54 log(v) – 5,03 (r = 0,997) para AP e log I = 0,51 log(v) 

– 4,65 (r = 0,998) para E2. Dessa forma, os coeficientes angulares obtidos para ambos os CEs 

aproximam-se do valor de 0,5, indicando que a etapa limitante da velocidade da reação redox 

de ambas espécies sobre a superfície do sensor foi governada predominantemente por difusão, 

em concordância com a literatura [107].  

 

Figura 18. (A) Voltamogramas cíclicos para AP e E2 10,0 µmol L−1 em uma solução tampão B-R 0,1 mol L1 (pH 
3,0) utilizando 3D PLA/CB em diferentes velocidades de varredura: (a) 10,0; (b) 20,0; (c) 30,0; (d) 40,0; (e) 50,0, 
(f) 60,0; (g) 70,0; (h) 80,0 e (i) 90,0 mV s1. Relação entre o logaritmo de Ipa e o logaritmo da velocidade de 
variação de potencial (ν) para (B) AP e (C) E2 (n=3). 
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Foram observados também deslocamentos dos valores de Epo para ambas as espécies 

com o aumento da velocidade (Figura 19). Em relação ao AP, mesmo sendo considerado um 

sistema quase-reversível, sua reação eletroquímica em materiais convencionais apresenta 

cinética de transferência de carga lenta e se comporta de maneira irreversível [108]. Este 

comportamento é similar ao de B. Healy e co-autores [109], que adotaram um comportamento 

irreversível para o AP, ao utilizar um eletrodo de carbono vítreo modificado com β-

ciclodextrina em solução tampão fosfato. Já para E2 apenas um pico de oxidação foi registrado, 

confirmando o processo irreversível. Assim, conforme os critérios da CV para reações 

irreversíveis e controladas por difusão, a relação entre Epo e log ν é expressa conforme Eq.(4) 

[110]: 
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ቁ log                                               Eq.(4) 

 

onde, Eo é o potencial padrão (V), R é a constante universal dos gases (J mol−1 K−1), T é a 

temperatura absoluta (K), F é a constante de Faraday (C mol−1), k0 é a constante de velocidade 

heterogênea (cm s−1), D é o coeficiente de difusão (cm2 s−1),  é a velocidade de varredura (V 

s−1), α é o coeficiente de transferência de elétrons e z é o número de elétrons da reação 

eletroquímica. 

A Figura 19 apresenta a relação linear entre os valores de Epo vs. log  para os CEs, com 

as seguintes equações de Epo = 0,029 logv + 0,342 para AP e Epo = 0,062 logv + 0,67 para E2. 

Portanto, levando em consideração que ambas as espécies se comportaram com sistema 

irreversível e difusional (α = 0,5), foi possível calcular o número de elétrons aparente da reação 

eletroquímica a partir da Eq. (4). Para AP o valor obtido foi de 2,03 e para E2 foi de 0,95.  
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Figura 19. Relação entre Epo e o logaritmo da velocidade (ν) para (A) AP e (B) E2, (n = 3). 

 

 

A partir das informações obtidas no estudo do pH (Seção 5.4), foi estudado o 

envolvimento do mesmo número de prótons e elétrons para ambas as espécies. Portanto, para 

AP o número de elétrons envolvidos na reação redox foi 2, envolvendo assim a participação de 

2 mols de prótons e 2 mols de elétrons por mol de AP. Já para E2, o número de elétrons 

encontrado para a reação redox foi de 1, portanto contribui com a participação de 1 mol de 

próton e 1 mol de elétron por mol de E2. Esses resultados corroboram com outros trabalhos 

reportados na literatura e o mecanismo é ilustrado na Figura 20.  [31,105,106,111]. 

 
Figura 20. Representação esquemática da reação redox simultânea do AP e E2 na superfície do 3D PLA/CB. 
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 OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS DA VOLTAMETRIA DE ONDA 

QUADRADA 

 

A SWV é considerada uma das mais rápidas e sensíveis entre as técnicas voltamétricas. 

Esta técnica utiliza da função de potencial em forma de escada, registrando a corrente em dois 

momentos distintos durante a aplicação do pulso, minimizando assim a contribuição da corrente 

capacitiva. Os potenciais empregados são gerados ao aplicar pulsos de potencial com uma 

amplitude "a" sobre uma escada de potencial com altura ΔEs (incremento de potencial) durante 

um intervalo de tempo "t" (período), onde a frequência de aplicação dos pulsos f corresponde 

ao inverso do período (1/t) [112]. Portanto, com o objetivo de se obter uma maior sensibilidade 

os parâmetros f, ΔEs e a foram otimizados simultaneamente para ambos CEs. 

 O estudo da frequência foi realizado em um intervalo de 1,0 a 10 Hz, fixando a 

amplitude em 50 mV e o incremento em 5,0 mV (Figura 21A). A faixa de frequência 

selecionada está atrelada a cinética lenta de transferência de carga entre o sensor impresso e o 

analito. Este comportamento pode ser atribuído a composição da superfície do eletrodo, 

afetando a velocidade da transferência de carga e resultando em cinéticas mais lentas. Como a 

velocidade efetiva da SWV é dada em função do produto da f com o ΔEs, velocidades da 

varredura muito altas ultrapassariam a velocidade da reação eletroquímica, ocasionando a perda 

do registro do sinal tendo menores valores de corrente [112].  

Portanto, devido ao fato de a composição da superfície do eletrodo ser formada 

majoritariamente de polímero não condutor (PLA) foi necessário utilizar uma faixa de 

frequência menor para este parâmetro.  A frequência de 3,0 Hz foi selecionada (Figura 21B), 

pois apresentou maiores intensidades de corrente para ambos os analitos em relação as demais 

frequências testadas. 
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Figura 21. (A) Voltamogramas de onda quadrada para AP 5,0 µmol L−1 E2 5,0 µmol L−1 empregando o eletrodo 
ativado 3D PLA/CB em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) em diferentes valores de frequência, mantendo 
fixo a = 50 mV e Es= 5 mV. (B) Gráficos de corrente vs. frequência para AP e E2 (n = 3). 

 

Posteriormente, avaliou-se valores de ΔEs na faixa de 1 a 10 mV, fixando o valor da 

frequência em 3,0 Hz e a amplitude em 50 mV (Figura 22).  Assim, nota-se a partir do gráfico 

de barras (Figura 22B) que maiores valores de intensidade de corrente para ambos CEs foram 

obtidos em 5 mV com decréscimo para valores de incremento de potencial maiores. Este 

comportamento pode estar novamente associado ao aumento da velocidade da técnica, tendo 

em vista que este parâmetro influencia na velocidade efetiva, comprometendo a eficácia do 

registro da reação dos contaminantes.  

 

Figura 22. (A) Voltamogramas de onda quadrada para AP 5,0 µmol L−1 e E2 5,0 µmol L−1 empregando o eletrodo 
ativado 3D PLA/CB em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) em diferentes valores de incremento de 
potencial, mantendo fixo a = 50 mV e f = 3,0 Hz. (B) Gráficos de corrente vs. incremento de potencial para AP e 
E2 (n = 3). 
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Por fim, a Figura 23 apresenta os voltamogramas de onda quadrada para os diferentes 

valores de a (10-100 mV). Este parâmetro afeta diretamente não só as intensidades de corrente 

como também a resolução dos picos. Portanto, à medida que se aumenta o valor de amplitude 

até 50 mV é observado um aumento das intensidades de corrente sem comprometer a definição 

do pico voltamétrico. Para valores de a maiores, as intensidades da corrente se comportaram de 

maneira praticamente constante, porém com uma baixa seletividade devido a presença do 

alargamento dos picos.  

 

Figura 23. (A) Voltamogramas de onda quadrada para AP 5,0 µmol L−1 e E2 5,0 µmol L−1 empregando o eletrodo 
ativado 3D PLA/CB em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) em diferentes valores de amplitude de potencial, 
mantendo fixos f = 3,0 Hz e Es = 5,0 mV. (B) Gráficos de corrente vs. amplitude para AP e E2 (n = 3). 
 

 

 

A Tabela 2 exibe os parâmetros de SWV que foram investigados, juntamente com os 

valores otimizados para a determinação de AP e E2 em estudos subsequentes. 

 

Tabela 2. Parâmetros experimentais otimizados da técnica voltamétrica de onda quadrada utilizados para a 
determinação do CEs. 

 

Parâmetros da técnica Faixa de aplicação Valor experimental 
selecionado 

Frequência / Hz 1-10 3,0 
Incremento / mV                     1-10 5,0 
Amplitude / mV 10-100 50  

Fonte: O autor. 

 

 

 



61 

 CURVA DE CALIBRAÇÃO 

 

Sob as condições experimentais otimizadas, foram construídas as curvas de calibração 

a partir de adições sucessivas de padrão de AP e E2 na faixa de concentração de 0,50 a 25 μmol 

L−1 e 0,75 a 50 μmol L−1, respectivamente. Os voltamogramas de onda quadrada apresentaram 

picos bem definidos em potenciais de 0,45 ± 0,03 V para AP e 0,71 ± 0,05 V para E2. Observou-

se que as intensidades de corrente aumentaram proporcionalmente com o aumento da 

concentração de ambos CEs (Figura 24A). A equação de regressão linear obtida para AP a partir 

da curva voltamétrica pode ser expressada como ISW = 0,714 (±0,01)[AP] – 0,224(±0,04) (r = 

0,999), onde ISW é a corrente resultante em µA e [AP] é a concentração de AP em μmol L−1 

(Figura 24B).  

O cálculo para o LOD e o limite de quantificação (LOQ, do inglês limit of 

quantification) foram baseados no desvio padrão (do inglês, Standart Deviation − SD) do 

intercepto e na inclinação do gráfico de calibração (s), de acordo com as equações LOD = 3 × 

(SD/s) e LOQ = 10 × (SD/s)[113]. Os valores de LOD e LOQ obtidos para AP foram de 0,15 e 

0,51 μmol L−1, respectivamente.  

Já para E2 (Figura 24 C), a equação linear obtida pode ser expressa com a seguinte 

função: ISW = 0,21 (±9,17 × 10−4)[E2] + 0,156(±0,02) (r = 0,999). Os valores de LOD e LOQ 

obtidos para E2 foram 0,23 e 0,76 μmol L−1, respectivamente. 
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Figura 24. (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o 3D PLA/CB em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 
(pH 3,0) para AP na faixa de concentração: (a) branco, (b) 0,5, (c) 0,75, (d) 1,0, (e) 1,25, (f) 1,5, (g) 2,0, (h) 2,5, 
(i) 3,0, (j) 4,0, (k) 6,0, (l) 8,0, (m) 10,0, (n) 15,0, (o) 20,0 e (p) 25,0 µmol L−1 e para E2 na faixa de concentração: 
(a) branco, (b) 0,75, (c) 1,0, (d) 1,25, (e) 1,5, (f) 2,0, (g) 4,0, (h) 6,0, (i) 8,0, (j) 10,0, (k) 15,0, (l) 20,0, (m) 30,0, 
(o) 40,0 e (p) 50 µmol L−1. Gráficos de calibração para (A) AP na faixa de 0,5 a 25 µmol L−1 e (B) E2 na faixa de 
0,75 a 50 µmol L−1 no 3D PLA/CB em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) (n = 3). Parâmetros SWV: f = 
3,0 Hz, Es = 5,0 mV e a = 50 mV. 

 

 

Há descrito na literatura o desenvolvimento de diferentes eletrodos para o 

monitoramento de contaminantes emergentes. Porém, a análise simultânea in loco desses 

compostos utilizando a tecnologia de impressão 3D ainda é pouco reportada. A Tabela 3 

apresenta alguns artigos recentemente publicados para a determinação de contaminantes 

emergentes utilizando técnicas voltamétricas com sensores impressos. Os trabalhos 

referenciados que utilizam da impressão 3D para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos 

envolvem apenas a determinação de AP e E2 em laboratório, não sendo encontrado na literatura 

estudos que analisem essas substâncias simultaneamente in loco. Portanto, este trabalho 

destaca-se pela determinação simultânea de AP e E2 in loco obtendo valores de LOD inferiores 
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em comparação a maioria dos sensores impressos. Além disso, o sensor 3D PLA/CB pode ser 

construído em larga escala e com materiais de baixo custo.  

 

Tabela 3. Comparação do desempenho analítico do 3D PLA/CB com outros eletrodos impressos na determinação 
de AP e E2. 

 

Eletrodo Impresso Técnica 
Eletrólito  

 
     CEs 

LOD / 

µmol L−1 
Referência 

3D ABS/CB DPV 
Solução H2SO4  

(0,3 mol L−1) 

AP 

- 

2,85 

- 
[114] 

3D PLA/Gr DPV 
Tampão fosfato  

(0,1 mol L−1) 

AP 

- 

0,51 

- 
[34] 

3D PLA/CB/MWCNT a DPV 
Tampão fosfato  

 (0,1 mol L−1) 

AP 

- 

0,04 

- 
[35] 

SPCEs b SWV 
Tampão B-R  

(0,03 mol L−1) 

- 

      E2 

- 

0,88 
[115] 

3D PLA/CB DPV 
Tampão B-R 

(0,1 mol L−1) 

- 

E2 

- 

0,31 
[37] 

SPCEs DPV 
Tampão fosfato   

(0,1 mol L−1) 

AP 

E2 

0,22 

0,89 
[57] 

3D PLA/CB SWV 
Tampão B-R 

(0,1 mol L−1) 

AP 0,15 
Este trabalho 

E2 0,23 

 

a Compósito de nanotubos de carbono de paredes múltiplas funcionalizados, b Eletrodos impressos de carbono. 

 

O custo de produção do sensor 3D PLA/CB, possui um valor em torno de R$ 0,54 

(unidade) com um tempo de confecção de 53 s.  Este eletrodo apresenta uma grande vantagem 

em relação ao custo-benefício apresentado em sensores impressos comerciais (SPCE) 

reportados para o monitoramento de CEs. Os SPCEs comerciais possuem um custo médio de 

R$ 28 (unidade), podendo ser utilizado em apenas uma única análise antes de seu descarte. 

Assim, o 3D PLA/CB se apresenta principalmente como um sensor acessível e eficaz para o 

monitoramento de CEs em diferentes ambientes aquáticos.  
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 REPETIBILIDADE, REUTILIZAÇÃO DO ELETRODO E ESTUDO DOS 

INTERFERENTES 

 

 A precisão do método foi avaliada a partir da repetibilidade das respostas de corrente 

obtidas a partir de testes intra-dia (medições sucessivas realizadas no mesmo dia) e inter-dia 

(medidas com mesmas condições experimentais, realizadas em dias diferentes) avaliando o 

desvio padrão relativo (do inglês, relative standard deviation −RSD) entre as medidas.  

Os resultados obtidos demonstraram valores de RSD de 3,4% para AP e 3,8% para E2, 

considerando um conjunto de cinco medições utilizando um novo eletrodo a cada medida, 

indicando uma boa repetibilidade intra-dia (Figura 25A). Em relação à repetibilidade inter-dia, 

os valores de RSD foram obtidos a partir de cinco dias consecutivos de medição, com valores 

de 3,6% e 4,1% para AP e E2, respectivamente (Figura 25B). Os resultados mostraram que o 

3D PLA/CB apresentou uma precisão aceitável, pois os valores obtidos foram menores que 

2/3RSDHorwitz (RSDHorwitz = 2(1 – 0.5log C), onde C é a fração de mássica do analito g/g) [116]. 

 

Figura 25. Medidas obtidas por SWV para AP e E2 1,0 μmol L−1 empregando o sensor 3D PLA/CB no estudo de 
repetibilidade (A) intra-dia e (B) inter-dia.  

 
Fonte: O autor. 

 

A reutilização do eletrodo foi estudada a partir de cinco medidas consecutivas no mesmo 

dia com um único eletrodo 3D PLA/CB nas condições otimizadas. Para análise, foram 

utilizados solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) contendo AP e E2 1,0 μmol L−1. A partir 

dos resultados obtidos (Figura 26), foram observados pequenos decréscimos nos valores de 

corrente entre as três primeiras medidas, com variações abaixo de 1,89 e 2,11 % em relação à 
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corrente inicial para AP e E2, respectivamente. Após a terceira análise, foi observada uma maior 

diminuição nos valores de corrente para ambos CEs, o que pode ser atribuído aos produtos de 

oxidação dos analitos formados na superfície do eletrodo, bloqueando os sítios ativos do sensor 

3D PLA/CB. Assim, conclui-se que o eletrodo 3D PLA/CB pode realizar até três análises 

consecutivas sem perdas significativas nos valores de corrente.  

 

Figura 26. Medidas obtidas por SWV para AP e E2 1,0 μmol L−1 empregando o sensor 3D PLA/CB para cinco 
medidas consecutivas no estudo de reutilização do eletrodo. 

 

 

O estudo de compostos com potencial de serem interferentes foi realizado sob condições 

otimizadas utilizando solução tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 3,0) contendo AP e E2 1,0 μmol 

L−1 na presença de concentrações 50 vezes maiores de alguns dos principais traçadores 

ambientais em regiões costeiras e águas superficiais (bisfenol A, cafeína e aspirina) [3,117]. Os 

interferentes apresentaram seus potenciais de oxidação em valores mais positivos, acima de 

+0,86 V não apresentando sobreposição com os sinais analíticos. Além disso, alguns íons 

inorgânicos como K+, Na+, Ca2+, Mg2+, SO4
2−, NO3

− e Cl− também foram testados. Os 

resultados indicam que o eletrodo proposto possui alta seletividade, com variações abaixo de 

4,5% na presença dos interferentes (Figura 27).  
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Figura 27. Estudos de interferentes para AP e E2 1,0 µmol L1 na presença de (A) bisfenol A, cafeína e aspirina 
50,0 µmol L1 e  (B) na presença de Na+, K+, Ca2+, Mg2+, SO4

2−, NO3
−, e Cl−  50,0 µmol L1. 

 

 

Fonte: O autor. 

 

 DETERMINAÇÃO IN LOCO DE AP E E2 EM AMOSTRAS DE ÁGUAS 

COSTEIRAS 

 

O 3D PLA/CB foi aplicado na determinação in loco de AP e E2 em amostras de águas 

em quatro diferentes regiões costeiras de Florianópolis, SC, Brasil (Tabela 4). O método de 

adição de padrão realizado em laboratório foi utilizado nos ensaios de quantificação, visando 

obter menores efeitos de matriz. Utilizando a SWV com as condições otimizadas, foram obtidos 

voltamogramas com picos de oxidação bem definidos para AP e E2 em 0,44 ±0,01 V e 0,69 

±0,02 V vs. carbon black, respectivamente. 

Não foram detectados resíduos de AP e E2 nas amostras de água. Em seguida, a exatidão 

das medidas foi avaliada por testes de adição e recuperação. Foram obtidos valores percentuais 

na faixa de 82-105% e 93-106% para AP e E2, respectivamente (Tabela 4). A faixa se encontra 

de acordo com os valores permitidos pela literatura (80-110%) para níveis em 10−6 g g−1 [118]. 

A Figura 28 apresenta os resultados de uma das replicatas para determinação dos contaminantes 

na amostra de água da Lagoa da Conceição. Observa-se um aumento linear nas intensidades de 

corrente à medida que foram realizadas adições sucessivas da solução padrão dos CEs, com 

inclinação da reta semelhante aos obtidos pela curva de calibração. Este tipo de comportamento 

está associado a ausência do efeito de matriz nos ensaios de determinação das amostras. Os 

resultados confirmam que o sensor 3D PLA/CB exibiu exatidão satisfatória, sendo adequado 

para a determinação simultânea de CEs. 
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Figura 28. (A) Voltamogramas de onda quadrada empregando o eletrodo 3D PLA/CB em solução tampão B-R 
0,1 mol L−1 (pH 3,0) para: (a) branco, (b) amostra de água da Lagoa da Conceição fortificada com AP 2,0 µmol 
L−1 e E2 1,1 µmol L−1, seguindo com adições sucessivas de solução padrão resultando em (c) AP 5,0 µmol L−1 e 
E2 5,0 µmol L−1, (d) AP 10 µmol L−1 e E2 10 µmol L−1 e AP 15 µmol L−1 e E2 15 µmol L−1. (B) Curvas de adição 
de padrão (a) e calibração (b) do AP. (C) Curvas de adição de padrão (a) e calibração (b) do E2. Parâmetros SWV: 
f = 3,0 Hz, Es = 5,0 mV e a = 50 mV. 

 

 

 

Afim de verificar a exatidão do método proposto comparou-se os resultados obtidos por 

um segundo método, HPLC-DAD. O método proposto para esta técnica baseou-se em trabalhos 

já reportados na literatura [119,120], com modificações no gradiente (Figura 29A). 

Inicialmente, foi elaborada uma curva de calibração para o AP e E2 por meio de adições 

sucessivas de solução padrão dos analitos em água ultra pura. Os cromatogramas apresentaram 

um aumento linear em relação ao aumento da concentração de ambos CEs. A curva de 

calibração construída é exibida na Figura 29B abrangendo a faixa linear de concentração de 1,0 

a 30 µmol L−1 para ambos CEs. A equação de regressão linear obtida para AP foi A = 6,12 

(±0,02)[AP] + 0,20(±0,7) (r = 0,998) para AP e A = 0,83 (±0,05)[E2] − 0,17(±0,1) (r = 0,999) 

para E2, onde “A” é a área do pico em mAU e [AP] e [E2] é a concentração de AP e E2 em 
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μmol L−1, respectivamente. Os valores de LOD e LOQ foram de 0,33 e 1,1 μmol L−1 para AP e 

de 0,39 e 1,3 para E2, respectivamente. 

Como apresentado anteriormente para o método eletroanalítico, também não foram 

detectados resíduos de AP e E2 nas amostras de água com HPLC-DAD. Assim, novamente a 

exatidão das medidas foi avaliada por testes de adição e recuperação. A Figura 29C apresenta 

os resultados cromatográficos para determinação dos contaminantes na amostra de água da 

Lagoa da Conceição. Foram obtidos valores percentuais de recuperação na faixa de 81-107 % 

e 93-109 % para AP e E2, respectivamente (Tabela 4). 

 

Figura 29. (A) Gradiente de solventes. (B) Gráficos de calibração para AP e E2 na faixa de 1,0 a 30 µmol L−1. (C) 
Cromatogramas de HPLC-DAD da amostra da (a) Lagoa da Conceição (b) com fortificação de 3,0 e 9,0 µmol L–

1 para AP e E2 e (c) de 6,0 e 18,0 µmol L–1 de AP e E2, respectivamente. Análises foram realizadas em 
comprimentos de onda de 240 nm visando AP e 280 nm visando E2. 

 

 

Além da realização do teste de adição e recuperação, foram conduzidos testes 

estatísticos para comparar os conjuntos de dados obtidos pelos métodos eletroquímico e 

cromatográfico (Tabela 4). As equações usadas para calcular os testes t e F são [121]: 
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భ
 ା 
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                           Eq. (5)                                𝐹 =
ௌಾೌೝ

మ

ௌಾೝ
మ                           Eq. (6)      

 

Onde: x̅1 é o valor médio das amostras obtido pelo método voltamétrico; x̅2 é o valor 

médio das amostras obtido pelo método comparativo; Sa é a estimativa do desvio padrão 

agregado; SD é o desvio padrão amostral e n é o número de repetições. 

O teste F foi empregado para avaliar a precisão dos resultados obtidos com os dois 

métodos. Os valores de F calculados foram inferiores ao Fteórico = 19,0 (para dois graus de 

liberdade), indicando que não houve diferença significativa entre a precisão dos dados obtidos 

com os dois procedimentos. Para a comparação das médias foi aplicado o teste t pareado. Todos 

os valores de t foram inferiores ao valor tteórico = 2,77 (para seis graus de liberdade), indicando 

a ausência de erros sistemáticos nos dados fornecidos pelos dois métodos. Assim, essas análises 

estatísticas atestaram a precisão e exatidão dos dados fornecidos pelo sensor na determinação 

de AP e E2 em amostras de água em ecossistemas aquáticos. 
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Tabela 4. Determinação de AP e E2 em amostras de regiões costeiras.  
 

a Análise in loco; 

b Análise em laboratório; 

c F-crítico = 19,0 (graus de liberdade igual a 2), α = 0,05;  
d t-crítico = 2,77 (graus de liberdade igual a 6), α = 0,05. 

Amostra  
SWV  HPLC−DAD  Dados estatísticos 

Detectado ab 
(mol L−1) 

Adicionado b 
 (mol L−1) 

Encontrado b 
(mol L−1) 

Recuperado 
(%) 

Detectado b 

(mol L−1) 
Adicionado b 

 (mol L−1) 
Encontrado b 

(mol L−1) 
Recuperado 

(%) 
Teste F c Teste t d  

Lagoa da 
Conceição  

AP 
<LOD 

3,0 2,50 82 – 86  

<LOD 

3,0 2,46 81 – 84  2,48 1,01 

6,0 5,97 97 – 101  6,0 5,99 96 – 103  3,00 0,19 

E2 
9,0 9,15 101 – 104  9,0 9,27 101 – 106  2,55 0,65 

18,0 18,9 96 – 102  18,0 18,8 101 – 104  1,14 0,10 

Lagoa do 
Peri 

AP 
<LOD 

3,0 2,97 88 – 103  

<LOD 

3,0 2,53 81 – 88  4,69 2,55 

6,0 6,08 99 − 104  6,0 5,87 95 – 101  1,44 1,55 

E2 
9,0 9,28 99 – 106  9,0 8,74 95 – 99  3,09 2,42 

18,0 17,4 93 – 101  18,0 19,5 98 – 106  1,30 1,82 

Costeira do 
Pirajubaé 

AP 
<LOD 

3,0 2,81 92 – 96  

<LOD 

3,0 2,54 91 – 95  6,72 1,14 

6,0 6,14 99 – 105  6,0 5,79 97 – 107  3,88 0,50 

E2 
9,0 9,11 97 – 103  9,0 8,60 93 – 97  2,13 2,55 

18,0 17,8 96 – 102  18,0 19,2 102 – 108  1,10 2,62 

Ribeirão da 
Ilha 

AP 
<LOD 

3,0 2,91 90 – 99  

<LOD 

3,0 2,60 83 – 91  1,28 2,44 

6,0 5,90 96 – 101  6,0 5,72 93 – 98  1,00 1,47 

E2 
9,0 8,9 97 −101  9,0 9,10 97 – 102  1,74 0,65 

18,0 18,2 99 − 103  18,0 19,0 101 – 109  4,02 1,60 
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A partir da Tabela 4, foi observado que tanto as análises in loco quanto em laboratório 

forneceram o mesmo resultado de detectabilidade para ambas as técnicas. Entretanto, a análise 

in loco proporciona uma obtenção de dados instantânea, possibilitando a intervenção imediata 

dos locais de análise quando necessário, aumentando a eficácia nas operações de 

monitoramento dos CEs. Neste trabalho, este tipo de análise só foi possível devido à 

portabilidade e miniaturização do sistema eletroquímico acoplado a equipamentos 

miniaturizados (Figura 30), apresentando-se como um sistema eficiente para esta modalidade 

de análise.  

 

Figura 30. Imagens reais realizando as análises in loco em regiões costeiras da (A) Lagoa da Conceição, (B) Lagoa 
do Peri, (C) Costeira do Pirajubaé e (D) Ribeirão da Ilha. 
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 CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho, foi desenvolvido um sensor eletroquímico miniaturizado a partir da 

tecnologia de impressão 3D utilizando o filamento condutor de PLA/CB. A impressão 3D 

apresentou-se como uma alternativa vantajosa para o desenvolvimento de sensores por utilizar 

materiais ecológicos de baixo custo, produção em larga escala e com geração mínima de 

resíduos. O tratamento eletroquímico da superfície em meio alcalino otimizado melhorou 

consideravelmente as respostas eletroquímicas simultâneas de AP e E2. 

A superfície do eletrodo foi caracterizada por FEG/SEM-EDS, AFM, FTIR, XPS, 

KPFM, EIS e CV comprovando que a ativação em meio básico proporcionou uma maior 

condutividade elétrica bem como uma maior área eletroativa em relação ao eletrodo recém 

impresso, devido a exposição dos sítios condutores do CB. 

O sensor 3D PLA/CB proposto foi aplicado com sucesso na determinação simultânea 

de AP e E2 in loco em amostras de águas provenientes de regiões costeiras, sendo o primeiro 

trabalho dedicado a este tipo de análise em tempo real para esses compostos utilizando a 

tecnologia de impressão 3D. O método proposto se apresentou com boa repetibilidade 

acompanhado de dados satisfatórios de precisão e exatidão para a determinação simultânea de 

AP e E2.  

É importante destacar que o desempenho analítico do eletrodo 3D CB/PLA foi 

comparável aos eletrodos comerciais impressos de alto custo reportados na literatura. Portanto, 

o eletrodo 3D desenvolvido se apresenta como uma excelente ferramenta analítica e de baixo 

custo para determinação simultânea de acetaminofeno e 17β-estradiol in loco em ambientes 

aquáticos. 
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