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INTRODUGAO:

Nos dultimos anos, a impressdo 3D
emergiu como uma ferramenta muito util e
versatil na fabricacdo de uma variedade de
dispositivos em diversas areas, incluindo a
quimica analitica. Sua popularidade se deve aos
diversos beneficios oferecidos, como rapidez,
custo reduzido e eficiéncia na utilizacdo de
materiais. Atualmente, a impressdao 3D
desempenha um papel de grande importancia
na fabricacdo de protétipos e dispositivos nas
areas médicas, aeroespacial, joias, dentre
outros, destacando-se como uma tecnologia
indispenséavel nesses campos.

A técnica de eletroextracdo em
membrana (EME) foi desenvolvida em 2006 por
Stig Pedersen-Bjergaard® para a extracdo de
espécies carregadas em solu¢gdes aquosas.
Utilizando a membrana liquida suportada (SLM,
do inglés Supported Liquid Membrane), que
consiste, geralmente em um solvente orgéanico
imobilizado em uma membrana porosa imiscivel

em agua. A EME possibilita a migragdo dos

analitos carregados em diregcdo ao eletrodo de
carga oposta, localizado na solugdo aceptora,
sob a aplicacdo de um campo elétrico.

Durante o processo, o0s analitos
carregados atravessam a SLM e sao
transferidos para a solugao aceptora devido a
ionizacdo e a direcdo do campo elétrico. A
transferéncia de massa na EME resulta da
combinacao de difusao passiva e
eletromigragdo, o que torna o processo
relativamente rapido. Além disso, a natureza
discriminatéria da SLM e do campo elétrico
permite a obtencdo de uma amostra extraida de
forma seletiva. A EME destaca-se por sua
simplicidade e seletividade, e possui uma ampla
gama de aplicagbes em diferentes areas.

A melamina é uma triazina composta de
66,6% de nitrogénio (Figura 1) e é adicionada de
maneira ilegal em produtos alimenticios como
leites e ragdes para animais, a fim de burlar
testes de qualidade, dando um falso positivo
para analises da quantidade de proteinas
nesses produtos. A melamina quando sozinha

nao gera danos a saude de humanos e animais,
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mas ingerida pode causar diferentes tipos de
problemas renais, como calculo ou até
insuficiéncia, podendo levar a débito. Por isso,
sua analise, detecgdo e quantificacdo nesses

produtos se faz importante.

NH

)§2

N

I
H N)\N/)\NH

2 2

Figura 1: Estrutura molecular da melamina
Com base nisso, o desenvolvimento de
um dispositivo para EME com a membrana
porosa incorporada, fabricado em uma unica
etapa de impresséo 3D, para pré-concentrar a
melamina, se faz bastante interessante e traria

uma alta inovacéo.

METODOLOGIA:

O arranjo experimental EME com
membrana porosa integrada (ilustrado na figura
2) foi fabricado utilizando uma impressora DLP
3D (Phrozen Sonic Mighty Revo 14K) e resinas
fotocuraveis. A membrana porosa foi fabricada
empregando camadas multiplas de 10 um com
geometrias em grid sobrepostas e intercaladas
com angulos de 10 graus. Este arranjo cria
regides porosas internas que permitem o uso de
uma SLM. A

fotopolimerizagdo permite a polimerizagao

impressao 3D por

adjacente e entre camadas, resultando na
retracdo e diminuicdo dos orificios projetados,
formando uma estrutura tridimensional em

formato de “colmeia”.

Suporte do
dispositivo EME

Eletrodos de platina

Membrana porosa
Reservatério de
solugéo doadora

Figura 2: Dispositivo para eletroextragdo com

membrana porosa integrada

~

Figura 3: Dispositivo com membrana porosa

integrada fabricada por impressao 3D
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Figura 4: Esquema ilustrando a sobreposicao
das camadas impressas que formam a

membrana porosa

Figura 5: Estrutura da membrana

A membrana deve ser colocada em
contato com um solvente (SLM), que aumenta a
seletividade da extragdo. Como solventes, foram
testados uma mistura de 1-(2-Nitrophenoxy)
octane (NPOE) e Di(2-etilhexil) ftalato (DEHP)
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em uma proporgao 9:1 (v/v) e também o solvente
organico 1-octanol. A mistura de NPOE com
DEHP apresentou maior entumecimento da
resina e consequentemente, deformagao na
estrutura e possivelmente fechamento dos
poros. Ja o] 1-octanol demonstrou
entumecimento maior e por consequéncia, uma
maior preservagao da estrutura inicial das
membranas.

Uma fonte de tensao foi entdo conectada
aos eletrodos e um potencial elétrico de 100V foi
aplicado durante 15 minutos, enquanto a
solucdo doadora é agitada com auxilio de uma
barra e um agitador magnéticos.

Apods o procedimento de eletroextracéao,
foi realizada a etapa de analise offline,
empregando a técnica de eletroforese capilar
(CE). O equipamento de CE utilizado foi o 7100
Capillary Electrophoresis da Agilent
Technologies e o detector utilizado € um UV-VIS

DAD (arranjo de diodos).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A eletroextragao foi realizada utilizando
uma solugdo de melamina com concentragao de
0,2 mg.L" em HCI 1 mM como solugdo doadora
e uma segunda solu¢do de HCI 10 mM como
solugdo aceptora. Durante a aplicagdao do
potencial elétrico, utilizou-se um multimetro para
verificar e acompanhar a corrente elétrica. Os
valores de corrente elétrica obtidos foram
adequados para este procedimento, sendo
registrados valores entre 0,1 e 0,5 pA, se
mostrando bastante estavel durante todo o
processo.

A amostra extraida (aceptora) foi entdo
injetada e analisada por CE, resultando em

eletroferogramas que mostram um pico

associado a melamina. Comparando o
eletroferograma (Fig. 3) obtido da solugao
aceptora apds extracdo com uma amostra nao
extraida (doadora), pode-se perceber que o
dispositivo de EME é capaz de extrair o analito e
pré-concentrar o mesmo com um fator de 3x.
Uma vez otimizada as condicbes de extracao
(potencial, tempo, agitagdo e pH das solugdes)
espera-se obter fatores de pré-concentragao

muito maiores.
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Figura 3: Eletroferogramas mostrando picos da
melamina. O eletrdlito utilizado foi o fosfato, o
comprimento do capilar € de 60 cm e seu
didmetro interno € de 50 um e o comprimento
de onda observado é de 210 nm.

Estes resultados indicam a possibilidade
de utilizar técnicas de impressdo 3D para
fabricar dispositivos para EME contendo
membranas porosas integradas.

Ao utilizar a mistura de NPOE e DEHP
como o solvente da membrana, os resultados
demonstraram fator de concentragdo menores,
além de apresentar uma menor reprodutibilidade
entre os eletroferogramas, isso porque 0 maior
entumecimento causado por este solvente,
promovia alteragdes imprevisiveis nos poros da

membrana, diminuindo ou até mesmo fechando
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0s buracos por onde ocorre a migracdo do

analito.

CONCLUSOES:

Um dispositivo para EME impresso em
3D, capaz de extrair e pré-concentrar melamina,
foi desenvolvido e segue sendo otimizado. Os
desafios de se imprimir uma membrana porosa
integrada ao dispositivo sdo grandes e seguem
sendo estudados. Diferentes versbGes destas
membras, impressas com resinas fotocuraveis
distintas e variando o tamanho de poro, vém
sendo testadas com o objetivo de obter
eletroextragbes mais eficientes.

A impresséo 3D e a etapa de EME ainda
estdo em desenvolvimento e aprimoramento,
buscando otimizar a uniformidade do campo
elétrico e a eficiéncia da migragao ibnica,
melhorando a reprodutibilidade e eficiéncia das
extragbes. Assim, sera possivel controlar
parametros da eletroextragdo, como a corrente
elétrica, através dediferentes geometrias e
estruturas de poros das membranas. Para isso,
na impressdo 3D sera necessario otimizar a
interpolagdo das camadas impressas e a
intensidade de luz ultravioleta utilizada na
fotopolimerizagdo. O emprego da impressao 3D
na fabricagdo de dispositivos EME, com
membrana porosa integrada, promete avangos
significativos na eficiéncia e eficacia dos
processos de pré-concentragdo, sendo uma
area de pesquisa promissora para futuros

desenvolvimentos tecnologicos.
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