™ 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x < BQ 05 a 08 de novembro de 2024
- Salvador - BA

Impressdo 3D e reciclagem de pilhas: caracterizacédo de eletrodos de
carbono grafite visando aplica¢bes no monitoramento ambiental

Heloisa M. S. Bezerral?; Leonardo G. Medeiros®?; Joadir H. S. Junior!?; Pollyana S. Castro®-2

! Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Instituto de Quimica, Natal, Rio Grande do Norte, Brasil, 59078-970

2| EAA - Laboratério de Eletrogquimica Ambiental e Aplicada
Palavras-Chave: Residuos solidos, sensores eletroquimicos, monitoramento ambiental

Introducéo

Segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica (ABINEE)
sdo produzidos anualmente, apenas no Brasil, cerca de 800 milhdes de pilhas, sendo 80% destas
pilhas secas do tipo zinco/carbono e 20% de pilhas alcalinas. Embora a quantidade de pilhas e
baterias produzidas no pais seja conhecida, ndo ha estimativas precisas sobre a proporcao que
é corretamente recolhida ou reciclada.(Conte, 2016) O aumento do uso de eletrénicos portateis
e a producdo industrial de baixo custo geram preocupacdo com o descarte inadequado desses
residuos. Muitas cidades, no Brasil e no mundo, descartam pilhas e baterias de forma incorreta,
liberando metais tdxicos como mercurio no meio ambiente. Nos aterros, a exposic¢éo ao sol e
chuva pode romper as pilhas, aumentando o risco de contaminacdo do solo e das aguas
subterraneas. (Carla, 2006)

A Politica Nacional de Residuos Solidos, sancionada em 2010, estabelece a
"responsabilidade compartilhada” no gerenciamento de residuos sélidos entre governo,
industria, comércio e consumidores. A lei introduz a "logistica reversa”, que obriga fabricantes,
importadores, distribuidores e vendedores a recolher e destinar adequadamente produtos e
embalagens pds-consumo, como agrotoxicos, pilhas, baterias e pneus, promovendo
reutilizacdo, reciclagem, compostagem e outras formas aprovadas pelos érgdos competentes.
(Natume & Sant"anna, 2011)

A impressdo 3D tem revolucionado a quimica analitica ao permitir a criacdo rapida,
econbmica e personalizada de dispositivos com geometrias complexas e de baixo custo.
Amplamente utilizada para desenvolver microdispositivos e plataformas de deteccdo, essa
tecnologia facilita a miniaturizacéo e integracdo de processos analiticos. (Ambrosi & Pumera,
2016) & (Cardoso et al., 2020). Na fabricagcdo de eletrodos para sensores eletroquimicos, a
impressdo 3D possibilita personalizagdo em forma, tamanho e funcionalidade, incorporando
materiais condutivos que aumentam a sensibilidade e seletividade dos sensores. Isso reduz
custos e tempo de producdo, possibilitando fabricagdo em larga escala e maior preciséo,
ampliando as aplicacdes em Eletroanalitica.

Desta forma, alguns destes componentes podem ser aproveitados de maneira simples e
barata. Um exemplo é a confeccao de sensores eletroquimicos para diversas aplicacfes na area
de quimica analitica, garantindo a este residuo um destino nobre e verde (Humberto da Silva
Junior, Joadir.). A reutilizacdo de materiais ja vem sendo bastante explorada, sendo possivel
observar na literatura diversos trabalhos com essa tematica. Exemplo fios de cobre reciclados
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sdo transformados em sensores eletroquimicos com alta sensibilidade, estabilidade e
seletividade, demonstrando que residuos eletrdnicos podem ter um "destino nobre" em
tecnologias analiticas avancadas(Assaf et al., 2021). Isso evidencia a viabilidade de combinar
praticas sustentaveis com o desenvolvimento de dispositivos inovadores. Seguindo essa mesma
linha de pesquisa, nanoparticulas magnéticas de 6xido de cobalto sdo incorporadas em carbono
extraido de esponjas residuais para criar um sensor eletroquimico capaz de detectar o
medicamento anticancer ruxolitinibe. A pesquisa mostra que o uso de materiais reciclados
melhora a resposta eletroquimica do sensor, aumentando sua sensibilidade e seletividade na
deteccdo do farmaco em amostras reais.(Bilge et al., 2022)

A fabricacéo de eletrodos de baixo custo a partir de carbono grafite recuperado de pilhas
descartadas oferece uma alternativa viavel para reduzir os problemas ambientais associados ao
descarte inadequado de pilhas. Esta abordagem permite a producdo de eletrodos a baixo custo,
com alta reprodutibilidade e em grande escala.

Nesse contexto, a impressdo 3D pode ser empregada para a fabricacdo de eletrodos de
carbono grafite de baixo custo. Este método ndo apenas reduz os custos de producdo, mas
também permite a criacdo de eletrodos personalizados com precisdo e eficiéncia, podemos
explorar novas formas de design que melhoram a superficie ativa e a conducdo elétrica, além
de facilitar a incorporacdo de materiais adicionais que potencializam suas propriedades
eletroanalitcas (Luiz Ricardo Guterres e Silva, 2024).

Esses eletrodos de carbono grafite, ndo s6 oferecem uma solugdo econdmica para o
monitoramento de diversas espécies quimicas, mas também promovem a sustentabilidade ao
reutilizar um material que normalmente é descartado. Além disso, eles apresentam propriedades
eletroquimicas adequadas para diversas aplicacdes analiticas (Siwal et al., 2023).

Este trabalho propde a fabricagédo de eletrodos a partir de hastes de carbono grafite de
pilhas comuns (AAA), utilizando impresséo 3D. A metodologia visa reaproveitar materiais
eletronicos descartados e contribuir para os ODS da Agenda 2030 da ONU, incluindo Educacao
de Qualidade, Agua Limpa e Saneamento, Consumo e Producdo Responsaveis, e Vida debaixo
d’4gua.

Material e Métodos
Equipamentos

Todas as pecas impressas durante este trabalho foram projetadas utilizando a plataforma
de design 3D gratuita e online TinkercadTM. Os modelos foram fatiados usando o aplicativo
Ultimaker CuraTM (verséo 4.6.2 para Linux 64 bit) para criar os arquivos de instrugdes (.gcode)
usados para as impressdes. As pilhas utilizadas neste projeto foram retiradas do ponto de
reciclagem do Prédio Quimica Ill da UFRN. Para a realizacdo de todas as medidas
eletroquimicas, foi utilizado um potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT302N Software
NOVA verséo 1.11 equipado com uma gaiola de Faraday confeccionada no laboratorio. Uma
célula de trés eletrodos foi utilizada para a realizagdo das caracterizagOes eletroquimicas e
medidas eletroanaliticas, sendo o eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3 M), eletrodo auxiliar
fio de Pt e eletrodo de trabalho os eletrodos construidos por impressdo 3D utilizando as hastes
de carbono grafite recicladas. A morfologia da superficie eletrodica foi avaliada utilizado um
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microscopio o6tico Nikon Eclipse MA200 e um microscopio eletrénico de varredura Tescan
modelo Mira 4 (LABTAM-UFRN). Para a dispersdo do oxido de grafeno e modificacdo da
superficie foi utilizado um banho ultrassénico Elma Transsonic T460 (frequéncia = 35 kHz) e
medidas de pH foram feitas em pHmetro Hanna Instruments modelo HI5222.

Reagentes

Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia. Ferricianeto de potéssio e
KCI foram ambos da marca Dindmica-Brasil. Para constru¢cdo dos moldes dos eletrodos foi
utilizada a borracha de silicone e catalisador (Sigmol 6014, Siquiplast). Para constru¢do dos
eletrodos e encapsulamento da haste de carbono grafite foi utilizada resina epoxi (Redelease,
2004) e catalisador (Redelease, 3154) conforme recomendacédo do fabricante. Os eletrodos de
carbono grafite fabricados foram lixados com lixas d’4gua de granulometria entre #600 e #1500
seguida do polimento em feltro e dispersdo 10% de alumina Al203.

Resultados e Discussao

Os eletrodos foram construidos utilizando moldes de silicone confeccionados com
tecnologia de impressdao 3D de acordo com metodologia desenvolvida em nosso grupo de
pesquisa utilizando moldes bipartidos. A Figura 1 mostra os eletrodos de carbono grafite
produzidos nesse trabalho.

Figura 1 - Eletrodos de carbono grafite fabricados em modelo de impressdo de 3D
confeccionados utilizando haste de carbono grafite (a) modelo 1 e (b) modelo 2. (n=4)

Fonte: Proprio autor (2024)



A 63° Congresso Brasileiro de Quimica
X a7 Bo 05 a 08 de novembro de 2024
4 Salvador - BA

Caracterizacdo por microscopia optica e por microscopia eletrénica de varredura

Apds a confecgdo, polimento e limpeza dos eletrodos, uma inspe¢do em microscépio
optico foi realizada para verificar a superficie do carbono grafite bem como a selagem da resina
epoxi (Fig. 2a).

Figura 2- a) Micrografia Optica da superficie do eletrodo de carbono grafite evidenciando a
superficie e a selagem com resina epOxi. b) Microscopia Eletronica de Varredura da superficie
do eletrodo de carbono grafite. ¢) Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie do
eletrodo de carbono grafite modificado com déxido de grafeno.

Fonte: Proprio autor (2024)

Além disso, microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para uma inspe¢éo mais
detalhada da superficie de carbono grafite, como pode ser observada na Fig. 2b. Na Figura 2c
pode ser observado a superficie do carbono grafite modificada com adi¢cdo de 100 mL de
suspensao de 6xido de grafeno (OG).

Caracterizacdo eletroguimica dos eletrodos de carbono grafite

Os eletrodos de carbono grafite foram entdo caracterizado por voltametria ciclica em
solugéo contendo KsFe(CN)s 10 mmol L™t e KCI 100 mmol L. Na Figura 3 podemos observar
as quatro respostas voltamétricas para os eletrodos do modelo 1 (Fig. 3a) e modelo 2 (Fig. 3b).
Pelo voltamograma ciclico tipico pode ser observado um pico anddico em 0,30 V (vs.
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Ag/AgCI,KCI (3,0 mol/L) e um pico catdédico em 0,15 V (vs. Ag/AgCI,KCI (3,0 mol/L). Os
picos podem ser atribuidos ao par redox ferri/ferro-cianeto ([Fe(CN)s]*7+") via um elétron.

Figura 3 - Voltamogramas ciclicos caracteristico obtido com eletrodo de carbono grafite em
solucéo de Ks[Fe(CN)s] 10 mmol/L em KCI 100 mmol/L. a) modelo 1 e b) modelo 2. n= 100
mV/s.
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Fonte: Proprio autor (2024)

Para a avaliacdo do regime de difusdo, foram realizados voltamogramas ciclicos em
solugdo contendo o mediador redox Ks[Fe(CN)e] 10 mmol L + KCI 100 mmol L* sob
diferentes velocidades de varredura (Figura 3) para os modelos 1 e 2, a e b respectivamente.
Observa-se, entdo um aumento das intensidades dos picos anddico e catddico com 0 aumento
da velocidade de varredura (10 a 200 mVs™t). Também foi possivel observar que os
voltamogramas obtidos sdo caracteristicos de um sistema reversivel. Assim, sistemas
reversiveis controlados por difusdo podem ser descritos pela equacdo de Randles-Sevcik
(Equacéo 1):

i, = (2,69 X 10%) n3/2 A DY/2 C v1/? equacio 1

Onde: n = nimero de elétrons envolvidos; A = area do eletrodo (cm?); D = coeficiente de
difusdo da espécie eletroativa (cm? s'); C = concentracdo da espécie eletroativa no seio da
solugdo (mol cm®); v = velocidade de varredura (V s)
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Figura 4 — Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodos de carbono grafite em solu¢do de
Ks[Fe(CN)e] 10 mmol/L em KCI 100 mmol/L. a) modelo 1 e b) modelo 2 Velocidade de
varredura de 100 mV/s.
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Fonte: Proprio autor (2024)

Com base nas equacdes geradas para cada modelo de eletrodo, modelo 1.3 e modelo 2.1
como exemplo do tratamento de dados mostrado nas Figuras 4c e 4d, respectivamente, foi
possivel calcular as areas eletroativas de cada eletrodo conforme pode ser observado na Tabela
1.
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Tabela 1 — Resultado de corrente e potencial de pico para quatro determinagdes sucessivas
utilizando voltametria ciclica e eletrodos de carbono grafite para determinacdo da &rea
eletroativa do sensor (modelo 1 e modelo 2) em solucéo de Kz[Fe(CN)s] 10 mmol/L em KCI
100 mmol/L. n = 10 a 200 mVs™. (n = 4)

Eletrodo  lpa(pA) lpe (LA) Epa (V) Epe(V) Area (cm?)
1.1 -588.49 555.27 0.134 0.29 0.4981
1.2 -612.22 560.01 0.130 0.30 0.5023
1.3 -649.70 679.02 0.136 0.28 0.609
1.4 -606.92 501.97 0.122 0.31 0.45025
Desvio 30.86132  74.75301 0.006191  0.01291 0.067021
padrao
:/_a)lor médio -616.803 574.0675 0.1305 0.296667 0.514913
X
Eletrodo  Ipa (UA) ipe (PA) Epa (V) Epc(V) Area (cm?)
21 -271.6 238.75 0.1504 0.26 0.21415
22 -260.6571  223.4204  0.138 0.28 0.20040
23 -270.879 2453243 0134 0.277 0.22005
24 -258.467 2124684  0.126 0.283 0.19058
Desvio 6.807374  14.85535  0.010174 0.010296 0.013324
padrao (o)
Valor médio -265.401 229.991 0.137 0.275 0.206295

(X)

Fonte: Proprio autor (2024)

Com base nos dados obtidos pode-se observar um baixo desvio padrdo dos valores de
area calculados para ambos os modelos de eletrodos de carbono grafite fabricado. Este dado
evidencia a reprodutibilidade na construgdo dos sensores eletroquimicos aliado a facilidade de
construcdo e o baixo custo se comparado com eletrodos comerciais. A titulo de comparacao a
Figura 5 mostra os perfis voltamétricos de um eletrodo comercial de carbono vitreo,
amplamente utilizado na literatura para determinacdes eletroanaliticas, e o eletrodo fabricado
neste projeto em solucdo de Ks[Fe(CN)s] 10 mmol/L em KCI 100 mmol/L.
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Figura 5 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de carbono vitreo (—) e carbono grafite
(---) em solucéo de (K3[Fe(CN)s]) 10 mmol/L em KCI 100 mmol/L. n =30 mVs-1
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Fonte: Proprio autor (2024)

Foram realizados dois voltamogramas ciclicos utilizando eletrodos de carbono vitreo e
de carbono grafite com o objetivo de comparar os sinais eletroquimicos obtidos e verificar se 0
desempenho do eletrodo desenvolvido em laboratorio era comparavel ao de um eletrodo
comercial. O eletrodo de carbono vitreo € amplamente utilizado como padrao de referéncia em
estudos eletroanaliticos devido a sua reprodutibilidade e estabilidade. Esses resultados indicam
que o eletrodo desenvolvido possui um desempenho comparéavel ao do eletrodo comercial,
sendo, portanto, adequado para uso em aplicacdes eletroanaliticas, como a determinacdo de
espécies redox e estudos de mecanismos de reacao eletroquimica.

Aplicacdo eletroanalitica do eletrodo de carbono grafite

A Figura 6 mostra uma curva de calibra¢do analitica utilizando voltametria de pulso
diferencial para a cafeina na faixa de concentragéo entre 0,1 mmoL™ a 6,0 mmol Lt em tamp#&o
fosfato 0,1 mol/L pH 2,5.
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Figura 6: Voltametria de pulso diferencial do eletrodo de carbono grafite em tampéo fosfato
0,1 mol/L pH 2.5, contendo adi¢des sucessivas de cafeina: (branco, 0.10, 0.29, 0.47, 1.03, 1.60,
2.08, 2.55, 3.09, 3.56, 4.09, 4.59, 5.03, 5.55, e 5.99 mmol/L. Parametros operacionais: janela
de potencial: 0.95 to 1,70 V; amplitude de pulso: 50 mV; periodo de pulso: 400 ms; velocidade
de varredura: 200 mvs.

600] o 15

500

R2=ﬂ,994

400 00| ¥

o 1 2 3 4 5 6

|Cafeina] / mmol.L"

i/nA

300

200

0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 B 1.6 1.7 1.8

E/V vs. Ag/AgCl (KC1 3M)
Fonte: Proprio autor (2024)

Foram realizadas voltametrias de pulso diferencial (DPVs) utilizando um eletrodo de
carbono grafite para a determinacdo de cafeina como analito. Essa técnica é amplamente
utilizada na eletroanalitica para detectar e quantificar espécies quimicas devido a sua alta
sensibilidade e capacidade de resolucdo de picos. Os resultados obtidos mostraram picos bem
definidos para a cafeina, indicando uma boa resposta eletroquimica do eletrodo de carbono
grafite. Além disso, o coeficiente de determinacdo (R2?) proximo de 1 sugere uma excelente
linearidade na relacdo entre a corrente de pico e a concentracdo de cafeina, o que confirma a
precisdo e a confiabilidade do método analitico empregado. Essas evidéncias demonstram a
eficacia do eletrodo de carbono grafite para a determinacdo de cafeina, validando seu uso em
aplicacdes eletroanaliticas para a deteccdo e quantificacdo de analitos em diversas matrizes.

Conclusdes

A metodologia de fabricacdo de eletrodos utilizando impressdo 3D mostrou-se uma
tecnologia acessivel, barata e de alta reprodutibilidade. A reciclagem das pilhas e reutilizagdo
das hastas de carbono grafite pode ser considerada uma alternativa eficaz dentro da tematica de
economia circular, visto que atualmente este residuo ndo tem nenhuma aplicabilidade e acaba
indo na maioria das vezes para o0 aterro sanitario. A caracterizacdo da superficie de carbono
grafite mostrou a eficiéncia na selagem em resina epdxi bem como possibilidade de
modificacdo eletrodica utilizando suspensdo de 6xido de grafeno. O baixo desvio padrdo na
obtencéo da area eletroativa evidencia a reprodutibilidade na metodologia de fabricacédo e abre
caminhos para a utilizacdo destes dispositivos em trabalhos envolvendo a eletroanalise de
diversas espécies de interesse farmacéutico e ambiental.

Perspectivas
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Os proximos passos do projeto envolvem o desenvolvimento de metodologias analiticas
para a determinagdo facil, rapida e utilizando baixos volumes de amostras de espécies de
interesse farmacéutico e ambiental. Esse trabalho permitira validar o uso dos eletrodos de
carbono grafite reciclados como uma alternativa confiavel para diversas analises utilizando
sensores eletroquimicos reciclados, contribuindo para o desenvolvimento de métodos analiticos
acessiveis e eficientes.
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