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RESUMO 

 

 Este trabalho relata o preparo de uma pasta de carbono baseada em grafite em 

flocos, negro de fumo, resina Vinisol® e poli(4-aminofenol) para utilização como 

superfície de eletrodo de trabalho, com aplicação na área de biossensores. O objetivo 

central do trabalho foi a aplicação desta pasta de carbono no desenvolvimento do 

eletrodo de trabalho com materiais de baixo custo, entre eles um fio de cobre, uma 

ponteira universal de polipropileno, capa de acrílico de CD-ROM e a pasta de carbono. 

O poli(4-aminofenol) foi preparado por oxidação por via química do monômero com 

persulfato de amônio em uma proporção 1:10 monômero:oxidante e caracterizado por 

espectroscopia no infravermelho, análise reológica de viscosidade, difratometria de 

raio-X, microscopia eletrônica de varredura e voltametria cíclica. A pasta de carbono é 

composta de materiais carbonáceos, uma resina e o poli(4-aminofenol), foi preparada a 

temperatura ambiente sob agitação mecânica e ultrassom e caracterizada pelas mesmas 

técnicas utilizadas para caracterização do poli(4-aminofenol). A pasta de carbono 

desenvolvida foi utilizada como superfície eletródica de um eletrodo de trabalho 

desenvolvido artesanalmente, no qual utilizou-se materiais de baixo custo, entre eles 

uma ponteira universal de polipropileno de 200 L, um fio de cobre de 1,5 mm e capa 

de acrílico provinda de CD-ROM. Foi efetuada a imobilização de oligonucleotídeos 

(sonda de poli[GA] sobre a superfície do eletrodo e, em sequência, a interação com o 

alvo complementar poli[CT]), sendo confirmada a ocorrência de hibridização entre os 

oligonucleotídeos por voltametria de pulso diferencial, indicando que  este eletrodo de 

trabalho apresenta potencial para  sua aplicação como superfície eletródica para 

desenvolvimento de biossensores eletroquímicos. 

 

 

 

 

 

 

 

Palavras chave: Poli(4-aminofenol). Pasta de carbono. Eletrodo de trabalho. 

Biossensores. 

 



  

 

ABSTRACT 

 

This work reports the preparation of a carbon paste based on carbon flake, carbon black, 

Vinisol® resin and poly (4-aminophenol) for use as a working electrode surface, with 

application in the biosensor area. The main objective of this study was the application of 

this carbon paste in the development of the working electrode with low cost materials, 

including a copper wire, a universal polypropylene tip, acrylic CD-ROM cover and 

carbon paste. The poly (4-aminophenol) was prepared by chemical oxidation of the 

monomer with ammonium persulfate in a ratio of 1:10 monomer: oxidant and 

characterized by infrared spectroscopy, rheological viscosity analysis, X-ray 

diffractometry, scanning electron microscopy and cyclic voltammetry. The carbon paste 

is composed of carbonaceous materials, a resin and poly (4-aminophenol), was prepared 

at room temperature under mechanical stirring and ultrasound and characterized by the 

same techniques used for the characterization of poly (4-aminophenol). The developed 

carbon paste was used as the electrode surface of a handcrafted working electrode in 

which low cost materials were used, among them a universal 200 μL polypropylene tip, 

a 1.5 mm diameter copper wire and Acrylic cover from CD-ROM. Immobilization of 

oligonucleotides (poly [GA] probe on the surface of the electrode and, in sequence, 

interaction with the complementary poly [CT] target) was carried out, confirming the 

occurrence of hybridization between oligonucleotides by differential pulse voltammetry, 

indicating that this work electrode presents potential for its application as an electrode 

surface for the development of electrochemical biosensors. 
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INTRODUÇÃO 

 

1.1. Eletrodos de Pasta de Carbono 

 

Adams, em 1958, desenvolveu o primeiro eletrodo de pasta de carbono (EPC), 

que era composto de pó de grafite (microesferas) e bromofórmio como 

aglutinante/dispersante. Esta combinação foi definida como pasta de carbono, sendo 

composta de carbono (elemento condutor) e um líquido orgânico, cuja mistura possuía 

uma aparência uniformemente “molhada”, com consistência semelhante a uma pasta1,2. 

A utilização de eletrodos baseados em pastas veio com a necessidade de 

substituir eletrodos gotejantes, como o eletrodo gotejante de mercúrio (EGM)3,4 e o 

eletrodo gotejante de gálio (EGG)5, 6, devido a toxicidade desses metais gotejantes, 

assim como a estreita faixa de trabalho na região anódica. Já os EPC’s, possuem a 

capacidade de utilizar materiais em sua composição com menor toxicidade, uma ampla 

faixa de trabalho na região anódica e possuem um tempo rápido de preparo7. 

Os materiais mais utilizados e interessantes para a fabricação de eletrodos à base 

de pasta são os materiais carbonáceos, entre eles o floco e a microesfera de grafite, 

negro de acetileno (derivado da combustão do acetileno em atmosfera inerte), negro de 

fumo (derivado da combustão incompleta de frações “mais pesadas” do petróleo em 

uma atmosfera inerte), nanofibras, nanopartículas, nanotubos de carbono, fulereno, 

diamante, grafeno (forma alotrópica do carbono) e o carbono vítreo, que foi testado na 

década de 908 e, somente após alguns anos, se estabeleceu no mercado como base para 

eletrodos de pasta de carbono.7, 9. 

Dentre os eletrodos a base de materiais carbonáceos, os eletrodos de grafite têm 

se destacado e vêm sendo utilizados até hoje nas medidas eletroanalíticas e 

eletroquímicas7, 9. Ademais, os principais derivados de grafite utilizados para a 

fabricação de EPC’s são os flocos, microesferas e nanotubos, por possuírem bom 

controle de interface eletrodo/solução, inércia química, baixa corrente de fundo, baixo 

preço em relação à maioria dos outros materiais carbonáceos e facilidade de serem 

modificados quimicamente 9. 

Além da aplicação na construção de eletrodos polarizáveis, a pasta de carbono 

pode ser utilizada na fabricação de tintas para impressão (“ink jet printing”) ou na 
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preparação de eletrodos impressos sobre materiais não porosos ou materiais 

hidrofóbicos como plásticos, metais e vidro2, 7. 

  A mistura entre materiais carbonáceos ou outro material condutor em um 

material orgânico (aglutinante/dispersante) deve apresentar adequada inércia química e 

eletroquímica e baixa eletroatividade (perfil predominantemente capacitivo), ou seja, as 

interações com substâncias que tiverem contato com a superfície deste material devem 

ser estritamente físicas, além de não apresentar resposta eletroquímica em uma ampla 

faixa de potencial. Esta mistura deve também apresentar baixa volatilidade e baixa 

solubilidade em solventes polares. Alguns exemplos de aglutinantes/dispersantes são: 

borracha de silicone, borracha de butadieno, cera de parafina, óleo de parafina, 

ceresinas, Nujol®, Uvasol®, Kel-F® e resinas em geral7.  

Quanto ao solvente a ser utilizado, este deve apresentar uma volatilidade 

controlada, ou seja, para a pasta de carbono apresentar uma consistência adequada ao 

determinado trabalho após a mistura ter sido feita, necessita-se de um solvente com 

volatilidade lenta ou rápida. Há alguns tipos de pasta de carbono que possuem um 

tempo de cura muito rápido e para isso, utilizam-se solventes orgânicos mais voláteis. O 

tempo de cura rápido evita a etapa de aquecimento da pasta, que às vezes pode degradar 

algum de seus componentes. Um exemplo de pasta com tempo de cura rápida são as 

pastas à base de 2-butanona, ou comumente chamadas de metiletilcetona (“MEK - 

methylethylketone”), que são pastas à base de uma cetona com alta volatilidade         

(PE =79,5ºC) e solúvel em água. Existem outras cetonas que também são utilizadas com 

o mesmo propósito observadas, por exemplo, na patente US5902390A, entre elas: 

undecan-6-ona, 4-etil ciclohexanona, 2-acetil ciclohexanona, 2-hidroxiciclohepta-2,4,6-

triona, 2-acetil tetral-1-ona, entre outras10. Outras classes de solventes voláteis que 

podem ser utilizados são os ésteres11 (ex.: acetato de etila12), éteres (ex.:                        

2-butoxietanol13) e alcoois10 (ex.: 2-propanol e etanol14). 

Um outro fator que deve ser levado em consideração é a solubilidade da pasta de 

carbono em solventes polares, pois esta pode lixiviar em virtude da possível presença de 

materiais com caráter polar em sua composição, portanto deve-se estar atento aos 

componentes da pasta de carbono. Alguns exemplos de solventes orgânicos muito 

polares são: metanol, etanol, acetonitrila, dimetilsulfóxido e dimetilformamida7. Mesmo 

utilizando aglutinantes/dispersantes que sejam extremamente apolares (hidrofóbicos), 

ainda é possível a ocorrência de lixiviação para solventes polares7. 
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Uma outra característica que deve ser associada à hidrofobicidade do 

aglutinante/dispersante é a possibilidade da penetração de espécies contidas no seio da 

solução para a pasta de carbono (bulk do EPC). Este tipo de transporte é chamado de 

extração e re-extração (Figura 1), sendo que a força motriz responsável por essa difusão 

e re-difusão destas espécies é o gradiente de concentração7. Para que ocorra esse tipo de 

penetração é necessário que a espécie contida no eletrólito suporte tenha alguma 

solubilidade no aglutinante/dispersante. 

 

Figura 1 – Representação esquemática da interfase dinâmica eletrodo/solução: (A) 

extração de espécies solúveis na resina utilizada localizada no “Bulk” do eletrodo em 

três principais etapas; (B) re-extração destas espécies do “Bulk” para o meio eletrolítico. 

 

Fonte: adaptado7 

 

  Já a porção condutora da pasta de carbono, constituída de material carbonáceo 

grafite, confere condutividade elétrica ao sistema, gerada pela transição eletrônica 

existente nas nuvens π de elétrons (1,25 x103 – 2,00 x103) S cm-1 a 20 ºC para material 
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carbonáceo com característica amorfa (qualquer matéria carbonáceo que não possua 

estrutura cristalina, como o negro de fumo, fuligem ou carvão), (2,00 x105 – 3,00 x105) 

S cm-1 para grafite com planos basais paralelos e 3,30 x102 S cm-1 para grafite com 

planos basais perpendiculares15. Esta nuvem π de elétrons é gerada pela sobreposição 

dos orbitais híbridos sp2 e p perpendiculares (Figura 2 A) e mantida pela força de Van 

der Waals (destacados em pontilhado na Figura 2 B). 

 

Figura 2 – Representação esquemática da (A) sobreposição dos orbitais sp2 e p dos 

planos basais do grafite e da (B) interação eletrônica entre estes. 

  
Fonte: adaptado16, 17 

 

A granulometria aceitável para se fazer uma pasta de carbono tem de ser na 

ordem de micrômetros (entre 170 e 400 mesh), para que o contato entre as partículas 

seja efetivo em função da sua área superficial 7,18,19. Em geral, flocos de grafite possuem 

uma área superficial maior em relação ao pó de grafite. Partindo da proposição que um 

floco de grafite seria um retângulo perfeito, por possuir uma geometria mais planar, e 

uma microesfera de grafite fosse uma circunferência perfeita, tem-se que a área de 

contato seria muito diferente. 
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Figura 3 – Esquema representativo e comparativo da superfície de contato do floco de 

grafite (A) e da microesfera de grafite (B). 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

Ao analisar a Figura 3, é possível observar que o retângulo 1 consegue encaixar 

perfeitamente no retângulo 2, com uma área de contato observável (ac). Quanto à junção 

das esferas, têm-se que a esfera 1 só consegue tocar a esfera 2 em um ponto (ac). 

 Em analogia com os retângulos da Figura 3, os planos basais do grafite, na 

forma de floco, estão sobrepostos uns aos outros de maneira mais efetiva que na forma 

de microesfera. Este tipo de empacotamento sugere uma maior interação entre as suas 

camadas e, consequentemente, um aumento da condutividade eletrônica e 

homogeneidade na pasta de carbono20, 21. 

Em relação à proporção entre o elemento condutor e o aglutinante/dispersante, 

necessita-se de uma quantidade, em média, entre 50% - 90% do elemento condutor para 

garantir a condutividade da pasta de carbono7, 21. Quanto ao aglutinante/dispersante a ser 

utilizado, este deve possuir entre 5% e 25% na composição, garantindo uma maior 

homogeneidade ao sistema, assim como a não aglomeração do material carbonáceo e 

possibilidade de formação de filmes desta pasta de carbono7, 21; 22. Quando se utiliza um 

aglutinante/dispersante líquido, este já atua como a porção líquida da pasta de carbono 

e, consequentemente, utiliza-se pouco solvente. Se o aglutinante/dispersante for sólido, 
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necessita-se de uma maior porção de líquido na composição da pasta e a quantidade de 

elemento condutor é diminuída. 

A consistência da pasta de carbono formada pode ser “seca” ou “molhada”, na 

qual há uma variação na quantidade de aglutinante/dispersante. Se a pasta de carbono 

possuir uma quantidade baixa de aglutinante/dispersante, a pasta de carbono pode ser 

considerada como “seca”, em que há uma determinada porosidade quando esta fica 

curada, em virtude dos interstícios presentes entre as partículas de grafite. Se houver 

uma maior quantidade de aglutinante/dispersante na composição da pasta, esta pode ser 

considerada como “molhada”, em que tais interstícios são preenchidos pelo líquido 

orgânico e a porosidade é evitada, fazendo com que a pasta fique mais homogênea e 

mais líquida (geralmente uma viscosidade menor em relação à pasta de carbono 

considerada “seca”)7. O exemplo mostrado na Figura 4 ilustra a representação 

esquemática da microestrutura resultante da mistura de grafite e aglutinante/dispersante 

em proporções diferentes, assim como o comportamento eletroquímico destas duas 

pastas de carbono em solução eletrolítica contendo par redox de 

ferrocianeto/ferrocianeto de potássio (K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6]). 

 

Figura 4 – Microestrutura esquemática de uma mistura de pasta de carbono (A) “seca” 

e (B) “molhada” com os respectivos voltamogramas cíclicos para o par redox 

[Fe(CN)6]
3-/4-. Pasta de carbono a base de pó de carbono C com óleo de silicone (OL), 

mistura “seca”: 0,5 g C + 0,2 mL OL, mistura “molhada”: 0,5 g C + 0,4 mL OL; -1,0 V 

à 1,0 V vs. Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-
(aq); 20 mV s-1; KCl (0,2 mol L-1); [Fe(CN)6]

3-/4- (0,005 mol 

L-1). 
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Fonte: adaptado7 

 

De acordo com a Figura 4 verifica-se que pastas de carbono com pequenas 

quantidades de aglutinante/dispersante em sua composição, ao receberem um tratamento 

de cura, ficam com interstícios entre os materiais particulados, tornando a pasta de 

carbono porosa. Estes interstícios gerados fazem com que as transições eletrônicas 

sejam dificultadas e, automaticamente, torna o sistema mais resistivo, como pode ser 

observado pelo perfil inclinado do voltamograma cíclico (A). 

Pastas de carbono com quantidades maiores de aglutinante/dispersante se tornam 

menos porosas, ou seja, os interstícios entre os materiais particulados são menores, 

fazendo com que a transição eletrônica seja mais favorecida e o perfil eletroquímico do 

sistema seja menos resistivo (voltamograma cíclico B). Além disso, pode ser observado 

entre os voltamogramas da Figura 4 que o perfil é predominantemente faradaico, assim 

como houve um aumento significativo da corrente no voltamograma cíclico (A), em 

virtude da corrente de fundo ser maior em sistemas mais resistivos23.  

A Figura 5 ilustra um fluxograma representativo enumerando todas as etapas 

necessárias para a construção de um EPC. 
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Figura 5 – Fluxograma representativo para desenvolvimento e caracterização de um 

eletrodo a base de pasta de carbono.  
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Fonte: Adaptado7 

Como pode ser observado na Figura 5, as características físico-químicas e 

eletroquímicas são essenciais para o desenvolvimento de um eletrodo, assim como 
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conferir estas características ao eletrodo não é uma tarefa fácil. Acaba sendo um desafio 

pelo fato de que quanto mais aglutinante/dispersante for adicionado, mais homogênea 

ficará a pasta do EPC, porém, nem todo aglutinante/dispersante é condutor e, 

consequentemente, isto atrapalhará as propriedades elétricas da pasta/tinta do EPC. 

Os EPC também possuem a capacidade de serem modificados, por modificação 

do “bulk” ou somente da superfície do eletrodo, sendo que estes interstícios podem ser 

aproveitados para a inserção de modificadores. 

 

1.2. Modificadores de Pasta de Carbono 

 

As modificações dos eletrodos de pasta de carbono podem ser feitas de três 

principais maneiras, descritas a seguir. 

 

1.2.1. Modificação Biológica 

 

Este tipo de modificação é realizada sobre a superfície da pasta de carbono ou no 

“bulk” desta. Este material biológico pode ser: tecidos ou substrato de plantas em geral 

(líquens24, musgos25, tabaco26, mudas de ervilhas27 ou folhas de grama28), tecidos 

derivados de frutas e vegetais (banana29 maça30, pêra31, abacate32 côco33, entre outros) e 

até microrganismos vivos (bactérias34 e vírus35). Estas variedades de materiais 

biológicos proveem de uma matriz extracelular gelatinona/viscosa que confere a pasta 

de carbono uma característica de aglutinante/dispersante24,25, assim como são 

responsáveis por atuarem como mediadores de reações específicas que acontecem na 

superfície do eletrodo ou por interagir diretamente com o analito de interesse30, 32, 35. 

 

1.2.2. Modificação Física 

 

Os modificadores físicos, geralmente, são procedimentos menos típicos e são 

usados com o objetivo de melhorar algum processo químico em questão, entre eles: luz 

do dia (estudos de fotorradiação36 ou para funcionamento como células solares37), 

irradiação – UV (para ativação da superfície do EPC37), elevação de temperatura 

(aquecimento: para melhoramento das interações entre as moléculas de DNA38, 

aumento do transporte difusional do(s) analito(s) e do transporte de massa na solução39), 
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um curto “choque” de resfriamento (como forma de secagem antes da preparação da 

pasta de carbono visando uma quantidade e reprodutibilidade desejada40), ultrassom 

(para ativação da superfície do EPC por meio do crescimento e colapso físico das 

microbolhas em solução) e por fim uma indução magnética do meio reacional (para 

reorientação de algumas macromoléculas de DNA, para aumentar, novamente, o 

transporte de massa ou para realizar um imunoensaio41,42. 

 

1.2.3. Modificação Química 

 

Inicialmente, este grupo de EPCs foram chamados de pasta de carbono 

modificados com filmes metálicos, sendo que os primeiros testes foram realizados com 

filmes metálicos de mercúrio43, 44. Modificações, tais como a substituição dos filmes 

metálicos de mercúrio por ouro ou filmes ambientalmente amigáveis de bismuto foram 

realizadas. Este último podendo ainda ser utilizado de várias maneiras para servir de 

elemento condutor de um eletrodo de pasta, entre elas: BiF3 (filme de bismuto gerado in 

situ, Bi2O3 (filme formado a partir do óxido de bismuto), Bi(s) (pó de bismuto em 

dispersão) e BiF4
--EPC (no qual o bismuto está coordenado com átomos de flúor)7, 45, 46. 

As modificações podem ser realizadas de maneira intrínseca ou extrínseca. A 

modificação intrínseca pode ser feita das seguintes maneiras: oxidação (com ácido 

nítrico, por exemplo) da superfície do EPC, visando à formação de grupamentos 

oxigenados, como fenóis ou quinonas; a pré-anodização, que usualmente é realizada in 

situ na superfície do eletrodo7, 47, 48, protonação ou desprotonação de algum componente 

da pasta como, por exemplo, o veículo orgânico (resina ou aglutinante/dispersante)49. 

Já as modificações extrínsecas se caracterizam pela adição de constituintes na 

pasta de carbono, via ligação covalente ou por forças de Van der Waals, de modo que 

esses adicionem grupos funcionais no eletrodo por inteiro ou somente na superfície. 

Este tipo de modificação pode ser feita somente na superfície do eletrodo ou durante a 

preparação da pasta de carbono, também chamada de modificação do bulk. Quanto a 

modificação na superfície do EPC, esta pode ser feita com a adição de traços do 

modificador ou com a incorporação de diferentes números de camadas do modificador7. 

No caso da adição de pequenas concentrações (traços) do modificador na 

superfície do EPC, o processo consiste num irregular preenchimento da superfície, ou 

seja, de maneira que não cubra totalmente a superfície. Um exemplo desta modificação 
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é a pré-concentração do analito com análise de remoção por adsorção (“Adsorptive 

Stripping Voltametry” – (AdSV) – técnica eficiente para ensaios de traços de uma gama 

de espécies que possuem caráter adsortivo interfacial na superfície do eletrodo de 

trabalho) 50, 51. A modificação da superfície do EPC com somente uma camada do 

modificador na superfície do EPC, cobrindo totalmente ou quase por completo, pode ser 

efetuada via formação de monocamadas de Langmuir-Blodgett ou de monocamadas 

auto-montadas (MAMs) - (“Self-Assembled”)7, 52, 53. 

O método de Langmuir-Blodgett permite a fabricação de camadas/filmes 

geralmente finos, consideravelmente organizados, com espessura e composição 

controlada a um nível nanométrico e formação de filmes eletroativos, sendo muito 

utilizado no desenvolvimento de sensores químicos, eletrodos modificados ou 

dispositivos eletrônicos54-56. 

Já as monocamadas auto-montadas (MAM’s), observadas no esquema 

representativo da Figura 6 A, são filmes depositados sobre um substrato que possuem, 

basicamente, a seguinte estrutura: (1) um grupo funcional em uma extremidade da 

molécula (“head group”), (2) um “esqueleto” composto de uma cadeia alifática ou um 

oligômero aromático e (3) um grupo terminal que determina a polaridade57, a 

topografia58 e a energia da superfície57,59. São interessantes por serem de fácil 

preparação, possuírem uma homogeneidade e estabilidade aceitável e a capacidade de 

serem modificadas quimicamente7,60,61. Metais, óxidos ou materiais semicondutores 

podem servir de substrato para a construção das MAM’s através de uma interação 

adsortiva para diferentes moléculas62. 
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Figura 6 – Esquema representativo das duas formas de monocamadas: (A) Estrutura 

básica de uma monocamada auto-montada (MAM’s), (B) – defeitos encontrados nas 

monocamadas auto-montadas [“Self-Assembled” - (MAMs)] e (C) – monocamadas de 

Langmuir-Blodgett . 

 

Fonte: adaptado7, 59 

 

Nas monocamadas auto-montadas (MAMs) observadas na Figura 6 B há o 

aparecimento de defeitos no recobrimento do eletrodo, formando assim cavidades entre 

as espécies que foram adsorvidas sobre a superfície. Estes defeitos ou cavidades 

também são chamados de “pin holes”. Estes filmes, geralmente de moléculas orgânicas, 

são formados espontânea e desordenadamente, com a possibilidade de formar 

aglomerados. As interações que são observadas em tais monocamadas são as de Van der 

Waals. Em cada molécula adsorvida há um grupo funcional que interage com a 

superfície do eletrodo (servindo de estabilização), assim como há um outro grupo 

funcional na outra extremidade da molécula, que servirá para interação com o meio 

reacional7. Quanto às monocamadas de Langmuir-Blodgett observadas na Figura 6 C, 

os modificadores adsorvidos estão dispostos de forma unitária e homogênea sobre toda 
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a superfície do eletrodo de maneira que a espessura seja conhecida, mesmo quando este 

se encontra em, aproximadamente, 90º com a interface líquido/ar54. 

Já as policamadas, que são inúmeras camadas de modificadores na superfície do 

EPC, podem se distribuir de maneira homogênea ou heterogênea sobre esta. A 

modificação da superfície pode aumentar a área eletroativa do eletrodo63, por meio de 

alguns nanomateriais, tal como o grafeno, o qual confere uma excelente condutividade 

térmica e elétrica, alta resistência mecânica e biocompatibilidade64. Um outro exemplo 

de modificador via policamadas, são os polímeros condutores e semi-condutores, que 

apresentam muitas vantagens, tais como a condutividade e permeabilidade intrínseca e a 

introdução de grupos funcionais que facilitam a interação com biomoléculas via 

ligações covalentes ou iônicas65-68. Os polímeros podem ser eletrodepositados sobre a 

superfície do eletrodo, com a aplicação de um potencial definido ou em uma faixa de 

potencial ou somente gotejando sobre a superfície do eletrodo e levados ao vácuo ou a 

uma temperatura específica ou ambiente63, 69, 70. 

Uma outra modificação que pode ser feita na superfície do eletrodo utilizando 

polímeros é a técnica “layer by layer”, que se caracteriza pela deposição camada a 

camada de materiais poliméricos na superfície de um substrato sólido através de forças 

atrativas, incluindo interações eletrostáticas, ligações de hidrogênio, ligações covalentes 

e afinidade biológica71. 

 

Figura 7 – Esquema representativo da formação de um filme “layer-by-layer”. 

 

Fonte: Adaptado71 

 

Como pode ser observado na Figura 7, ocorre um processo adsortivo do 

polieletrólito na superfície carregada com uma carga oposta à da primeira camada e para 

ocorrer uma compensação eletrônica, faz-se a eletrodeposição de uma camada 

polimérica de carga contrária e assim sucessivamente. Sendo assim uma técnica que 
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permite controlar a espessura do filme formado, pois a espessura aumenta com o 

número de deposições72, 73. 

Em referência a modificação química da parte interna da pasta, ela é homogênea, 

sendo realizada durante a preparação da pasta de carbono, com a adição dos 

modificadores, sendo que estes podem ser misturados ou somente adsorvidos no 

material carbonáceo ou solubilizados em líquido orgânico, antes da adição do material 

carbonáceo. Um fator que conduzirá a uma boa homogeneidade da pasta do EPC é o 

tamanho das partículas do modificador, sendo que isso pode dificultar a interação com o 

aglutinante/dispersante e com o material carbonáceo, visto que, se possuir um tamanho 

menor ou semelhante com os dos outros componentes da pasta de carbono, obterá uma 

maior área de contato com estes74, assim como não influenciará no limiar de percolação 

(Figura 8). O limiar de percolação é um parâmetro físico que determina a quantidade 

crítica de partículas não condutoras que interferem na condutividade elétrica em um 

sistema de uma maneira não linear75, ou seja, mesmo se este sistema estiver em 

desordem e com um arranjo particulado irregular, quanto mais partículas não 

condutoras, mais difícil será para o sistema conduzir corrente elétrica (a flecha vermelha 

na Figura 8 representa o “caminho” da corrente elétrica). 

 

Figura 8 – Esquema representativo da situação onde o sistema está abaixo do limiar de 

percolação (A) e acima do limiar de percolação (B). 

 

Fonte: o autor, 2018 
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Uma das técnicas que auxiliam muito na dispersão das partículas é a sonicação, 

pois confere ao sistema uma maior homogeneidade e, consequentemente, uma maior 

reprodutibilidade7, 76. Existem vários exemplos de modificadores químicos, devido à 

facilidade e versatilidade da matriz pasta de carbono aceitar muitos materiais 

incorporadores, entre eles: 

 Materiais inorgânicos: Geralmente utilizados na forma de pó ou material sólido 

particulado. Para fazer a imobilização de tais materiais sobre a superfície do 

eletrodo, utiliza-se a técnica de aprisionamento físico ou uma simples 

incorporação na matriz na pasta de carbono utilizada; exemplos: 

hexacianoferrato (II) de ferro (III) – Fe4[Fe(CN)6]
77, hexacianoferrato (II) de 

cobre (II) 78, de cobalto (II) 79, de rutênio(III) 80, de estanho(IV) 81 e de tálio(IV) 

82 e metais em geral, como platina83, ródio84, irídio85 e nanopartículas de ouro86; 

 Argilas e zeólitas: A composição destes materiais é, de maneira geral, de 

aluminossilicatos em camadas, o que possibilita uma boa estabilização sobre a 

superfície do eletrodo, em virtude da área de contato ser maior e melhor que 

geometrias esféricas. Por possuir uma estrutura em camadas, as folhas de argila 

tendem a organizar os analitos de modo que ocorra um aprisionamento deste, ou 

seja, além da detecção, conseguir pré-concentrar analitos específicos de interesse 

antes da detecção voltamétrica (usualmente cátions por troca iônica ou compostos 

orgânicos por adsorção)87, 88. 

 

 Metais oxidados: O objetivo de utilizar óxidos metálicos como modificadores de 

EPCs é pelo fato de possuírem propriedades de catálise, suporte para uma próxima 

modificação ou uma simples fonte de depósito de metais; exemplos: óxido de 

rutênio89, de cobre90, de cobalto91 e níquel92 na identificação de carboidratos, 

aminoácidos ou peróxido de hidrogênio.  

 

 Sílica: As sílicas geralmente utilizadas são as sílicas-gel, por possuírem 

propriedades adsorptivas e catalíticas. Uma característica física das sílicas é que 

possuem uma área superficial muito grande (>100 m2g-1) em relação a outros 

materiais porosos. A modificação da pasta de carbono pode ser realizada direto na 

matriz desta, ou podem ser introduzidas no momento de preparo da pasta93, 94 
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 Compostos macrocíclicos e macromoléculas: São moléculas muito empregadas na 

modificação da superfície dos EPCs, geralmente depositados na forma de filmes ou 

incorporados na matriz da pasta durante a preparação da mesma. As características 

que a pasta pode obter a partir da modificação com esses tipos de moléculas são: 

adsorção, troca-iônica, atividade redox/mediador, condutividade eletrônica, entre 

outras; exemplos: β-ciclodextrina95, calixarenos96 e compostos tetra e octa-

azomacrocíclicos97; 

 

 Quinonas: Estes materiais foram os primeiros modificadores a serem incorporados 

em pastas de carbonos. Os derivados de quinonas são amplamente utilizados em 

pastas de carbono por causa da sua capacidade eletrocatalítica. Alguns exemplos de 

quinonas utilizadas são: 2-benzoquinona98, 1,4-naftoquinona99, ubiquinona100; 

 

 Surfactantes: Os surfactantes utilizados podem ser aniônicos, catiônicos e não-

iônicos. A incorporação destes materiais na pasta de carbono, geralmente é feita 

através de sua introdução na produção da matriz. Alguns exemplos de surfactantes 

utilizados são:  

o Catiônicos: brometo de cetrimônio (CTAB)101, cloreto de cetilpiridínio102, Septonex 

®103; 

o Aniônicos: octadecilamina104, triisooctalamina105, 1-amino-12-

(octadecanoilamino)dodecano106; 

o Não-iônicos: Triton X-100®107, Tween®108, Brij®109. 

 

 Polímeros condutores: São modificadores atrativos por possuírem uma boa 

condutividade eletrônica, sendo utilizados na forma de filmes poliméricos sobre a 

superfície do eletrodo. Estes materiais aderem muito bem na superfície hidrofóbica 

do EPC e possuem uma aplicação muito grande em supercapacitores, baterias, 

dispositivos eletrocrômicos, células solares e, especialmente, na área de 

biossensores amperométricos, potenciométricos, condutimétricos e ópticos. Sendo 

que os polímeros mais utilizados para realizar essa modificação no eletrodo são: 

polianilina110, polipirrol111, polifenilenodiamina112, politiofeno113, entre outros. 
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1.3.  Técnicas para o preparo da pasta de carbono 

 

1.3.1. Cavitação e agitação mecânica 

 

No preparo da pasta de carbono, a interação entre os analitos de interesse pode 

ser dificultada devido à falta de homogeneização, sendo minimizada pela aplicação de 

duas técnicas simples como: a agitação mecânica com o auxílio de chicanas ou o 

ultrassom. O ultrassom é uma onda longitudinal com compressão e rarefação, com 

propagação circunférica com relação a sua fonte, tendo frequência superior ao audível 

pelo ser humano, ou seja, acima de 20.000 Hz e com propriedades que podem se 

propagar pelo meio físico e material114. 

 

Figura 9 – Propagação da onda mecânica de ultrassom pelas partículas em suspensão 

 

Fonte: adaptado114 

 

No banho de ultrassom ocorre o fenômeno de cavitação, observado na Figura 9, 

que se caracteriza pelo crescimento e colapso de cavidades e/ou microbolhas em um 

líquido ou suspensão pelo efeito da redução da pressão total, em virtude do campo de 

alta frequência aplicado (onda mecânica)115. Estes fortes distúrbios de pressão, 

resultantes das emissões de ondas de choque, levam a efeitos mecânicos, como mistura 

e o cisalhamento que, ao se tratar de uma reação química, podem servir para aumentar 

os choques entre os analitos, acelerar a dissolução/solvatação ou auxiliar a renovação na 

superfície de um reagente sólido114. 

A agitação mecânica também pode auxiliar na homogeneização, com o objetivo 

de manter o material particulado em suspensão, assim como aumentar o choque entre 
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essas partículas, ou seja, aumentando a interação entre o sólido e o líquido (solventes), 

que pode ser chamada de transferência de massa. A agitação concede movimento de um 

líquido e auxilia na realização de processos físicos e químicos em diferentes sistemas. 

Entre estes sistemas, lista-se abaixo cinco tipos de processamentos físicos existentes: 

 

Tabela 1 – Processos de agitação, mistura e dispersão116. 

Aplicação Processamento Físico 

Líquido-sólido Suspensão 

Líquido-gás Dispersão 

Líquidos imiscíveis Emulsão 

Líquidos miscíveis Mistura 

Movimentação de fluido Bombeamento 

 

O processo físico utilizado no presente trabalho é do tipo suspensão. O grau de 

suspensão de sólidos pode ser dividido de três maneiras116: suspensão parcial, mínima 

suspensão completa e suspensão homogênea.  

 Suspensão parcial: As partículas estão em contato com o fundo do recipiente e a 

movimentação destas é facilmente observada. Geralmente, o problema está na 

dissolução do material particulado, assim como a área total deste não está 

disponível para a reação ou a transferência de massa necessária;  

 Mínima suspensão completa: Esta ocorre quando todas as partículas estão em 

movimento e nenhuma partícula permanece na base do recipiente em um 

período de aproximadamente 2 segundos. Uma variável importante neste tipo de 

sistema é a velocidade de agitação ou movimentação, que varia em função da 

geometria do recipiente, assim como das chicanas ou impelidores utilizados. 

 Suspensão homogênea: Todas as partículas encontradas no sistema estão 

suspensas de maneira homogênea por todo o tanque. 

Para realizar uma melhor homogeneização de uma suspensão (suspensão parcial 

ou mínima suspensão completa), é utilizado sistemas de agitação que, geralmente, 

formam fluxos verticais. Estes fluxos verticais, também chamados de vortex, são 

formados pela movimentação das partículas no sistema e podem ser digeridos com o 

auxílio de chicanas, evitando que ocorra a formação de aglomerados, assim como o 

redirecionamento do fluxo116. O objetivo de introduzir uma turbulência facilita o choque 



40 

 

 

entre as partículas, pois não há a formação de linhas de corrente. O sistema mais comum 

é com quatro chicanas que apresentam largura de até 10% em relação ao diâmetro do 

recipiente. Para sistemas mais concentrados, a viscosidade se aproxima das 

propriedades pseudoplásticas e larguras menores de chicanas são utilizadas, ou seja, 

abaixo de 10%. Quando o sistema apresenta um teor de sólidos acima de 20% em 

massa, há a ocorrência de filetes do material sólido nas bordas do fundo do tanque116, 

como pode ser observado na Figura 10. 

 

Figura 10 – Representação esquemática de um recipiente com formação de filete de 

sólido em seus cantos não abaulados. 

 

Fonte: adaptado116 

 

1.4.  Construção dos eletrodos a base de pasta de carbono 

 

 Um eletrodo, de trabalho ou referência, pode ser construído de maneira simples 

no laboratório (em comparação com métodos de construção industrial), usando 

materiais que são baratos e de fácil disponibilidade, de modo que podem ser 

descartáveis ou até mesmo reutilizáveis. Estes eletrodos artesanais, chamados por 

alguns autores como “home made electrodes", geralmente possuem semelhanças entre 

si nos grupos de pesquisas, pois os elementos essenciais de construção são similares e as 

principais variações são as áreas e dimensões, os modificadores da superfície do 

eletrodo de trabalho e o aparato de conexão do eletrodo7, 117. 

 O emprego de pastas de carbono, mecanicamente, mais ou menos compactas em 

medidas eletroquímicas, faz com que o construtor escolha um suporte adequado e 

apropriado para a construção do eletrodo. Após a construção, o eletrodo representa o 
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EPC propriamente dito7, 118, como pode ser observado na Figura 11 por meio de alguns 

exemplos. 

 

Figura 11– Construção básica de suporte de pasta de carbono. (A) Tubo de vidro ou de 

plástico: 1 – Tubo (seringa, por exemplo), 2 – Pistão, 3 – Fio metálico (contato elétrico), 

4 – Preenchimento de pasta de carbono. (B) Construção de Adam: 1 – Fio metálico de 

platina ou cobre, 2 – Tubo de vidro (Estreito conicamente), 3 – Plug de Teflon®, 4 – 

Preenchimento de pasta de carbono. (C) Eletrodo de pasta de carbono com disco 

rotativo; 1 – Contato elétrico dentro do tubo, 2 – Contato elétrico fora do tubo, 3 – 

Corpo de Teflon®, R – Anel, D – Eletrodo em forma de disco.  

 

Fonte: adaptado7, 119 

 

 De acordo com a Figura 11 é possível observar as representações esquemáticas 

de algumas maneiras de se construir um eletrodo de trabalho artesanal à base de pasta 

de carbono. Na Figura 11 A têm-se dois tipos de eletrodos que são revestidos (1) de 

tubos de vidro (também podem ser utilizados plásticos, como Teflon®, PTFE ou PET) 

com um diâmetro específico (seringas médicas com pistão (2), por exemplo). Para 

realizar o contato elétrico é utilizado um fio de cobre (3) ou platina, no qual ocorrerá a 

transferência eletrônica da pasta de carbono (4) para o potenciostato. Na Figura 11 B há 

um esquema representativo de um eletrodo de trabalho semelhante ao de (A), no qual a 

única variação é no revestimento do eletrodo de trabalho, que foi feito por meio de 

Teflon® na forma de um “plug” (3) em um tubo de vidro (1)7.  

Os screen-printed electrodes (SPEs) são os eletrodos que fazem parte da classe 

dos eletrodos planares e, geralmente, são descartáveis e apresentam, de acordo com a 

empresa fabricante, diferentes substratos e materiais condutores (tinta condutora ou 
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pasta à base de materiais carbonáceos condutores)120. Uma das principais vantagens da 

utilização dos SPEs é a simplicidade de operação, confiabilidade e portabilidade, assim 

como a economia de substrato121. Os eletrodos planares ou eletrodos de cavidade, que 

podem ser observados na Figura 12, foram desenvolvidos como uma alternativa para a 

posterior utilização nos eletrodos serigraficamente impressos, ou (SPEs) com tinta/pasta 

de carbono solidificada, em virtude de possuírem geometrias e tamanhos        

semelhantes7, 121. 

 

Figura 12 – Esquema de construção de três diferentes eletrodos planares de pasta de 

carbono. (A) Eletrodo de cavidade. Esquerda: 1 – Barra prismática, 2 – Cavidade com 

pasta de carbono, 3 – Inserto de plástico, 4 – Contato de latão; Direita: eletrodo 

desmontado e escala métrica de comparação. (B) Eletrodo de pasta de carbono aquecido 

eletricamente; 1 – Preenchimento de pasta de carbono, 2 – Corpo de PTFE. (C) Eletrodo 

de filme de pasta de carbono (esquema simplificado); 1 – Camada/filme de pasta de 

carbono, 2 – Suporte do eletrodo, 3 – Três trilhas de cobre. 

 

Fonte: adaptado7, 122. 

 

Como pode ser observado na Figura 12 A, o primeiro exemplo é o eletrodo de 

cavidade, no qual as barras prismáticas (delimitadoras da área eletroativa do eletrodo) 

são compostas de Teflon® e estão dispostas horizontalmente no eletrodo e paralelamente 

à cavidade. A cavidade será preenchida por pasta de carbono e o inserto de plástico terá 

como objetivo delimitar a área do eletrodo, assim como na outra extremidade se 

encontra o contato de latão, que irá conferir conexão da pasta de carbono com o 
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potenciostato. A Figura 12 B representa um eletrodo em forma de disco no qual a área 

eletroativa é uma camada ou um filme da pasta de carbono e somente esta entra em 

contato com o eletrólito suporte. Um fio ou bastão metálico é responsável pela conexão 

elétrica entre a superfície da pasta de carbono e o potenciostato. Geralmente o 

isolamento e delimitação da área do eletrodo são feitas por materiais inertes, como o 

próprio Teflon®.  Já no eletrodo representado na Figura 12 C tem-se o eletrodo planar 

em que as trilhas de material condutor, geralmente compostas de prata, que conferem a 

transferência eletrônica entre superfície da pasta de carbono e o potenciostato. Para 

delimitação da área do eletrodo de trabalho são utilizados materiais isolantes, como 

tintas isolantes ou adesivos. 

O eletrodo representado na Figura 12 C, normalmente é produzido pela técnica 

de serigrafia, que consiste, basicamente, no preparo de uma tela que será utilizada como 

um negativo para a impressão. O processo de revelação geralmente é feito por uma 

emulsão fotossensível sobre a tela que recebe uma luz UV e promove a polimerização 

por emulsão. Na impressão a pasta/tinta é colocada sobre a tela e realizada uma 

varredura com rodo especial ou por uma impressora serigráfica automática21. 

 Este tipo de impressão, chamada de silk screen (Figura 13), é uma técnica ideal e 

simples (em comparação com outros métodos de impressão, como ink jet14,    

litografia123, 124 ou impressão 3D125) para preparar eletrodos com filmes ou camadas 

finas em suportes inertes, não necessitando de equipamento sofisticado126. 

 

 

 

 

 

 

Figura 13 – Diagrama esquemático das etapas de impressão dos materiais para o 

desenvolvimento de um eletrodo impresso. 
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Fonte: adaptado127 

 

Para a construção de um SPE, pode-se seguir os passos observados na Figura 13, 

sendo que na primeira etapa ocorre a impressão das trilhas de prata, que ficarão 

embaixo das outras trilhas e serão responsáveis por conferir a transferência eletrônica da 

área eletroativa do eletrodo (onde será realizada a leitura do analito de interesse) para o 

potenciostato. A segunda etapa é a impressão de uma camada de Ag/AgCl que atuará 

como eletrodo de referência, responsável por definir um potencial constante ao longo do 

tempo da medida. O eletrodo de trabalho é formado quando ocorre a impressão de uma 

camada de grafite ou outro material que servirá de eletrodo de trabalho (no presente 

trabalho foi utilizado uma pasta de carbono a base de flocos de grafite). O eletrodo de 

trabalho deve ser inerte, condutor elétrico e polarizável (perfil puramente capacitivo), 

bem como ser responsável por onde ocorre a reação de interesse. Por fim, a última 

camada a ser impressa é a de uma camada isolante, que delimitará a área de inserção da 

trilha de prata do eletrodo no potenciostato e área dos eletrodos de trabalho, referência e 

contra eletrodo, da mesma maneira que protegerá as trilhas de prata127. Este tipo de 

proteção é necessário, pois irá conferir ao eletrodo uma estabilidade, evitando processos 

oxidativos ou que interfiram na medida eletroquímica. O recobrimento das trilhas pode 

ser feito por meio de adesivos ou por uma tinta isolante21. O principal objetivo de isolar 

as trilhas do material condutor é deixar exposta somente a região que entrará em contato 

com o eletrólito suporte/analito de interesse, pois a tinta dielétrica ou isolante não é 

eletroativa e delimita a área de interesse128, 129. 

 

 

1.5.  Filmes poliméricos espessos (FPE) 

 

Na área de construção de circuitos, Thomas Edison foi o pioneiro a propor sua 

fabricação em 1904, sugerindo inclusive alguns conceitos para a eliminação de fios, a 

partir de circuitos adesivos onde eram borrifados pó de grafite (partículas condutoras). 

Este conceito vai ao encontro do conceito básico dos chamados “polymer thick films” 

(PTF) ou filmes poliméricos espessos (FPE). Porém sua ideia foi abandonada, devido ao 

seu fascínio por outras invenções130. Durante a II Guerra Mundial houve necessidade de 

produzir circuitos para uso militar, especialmente fusíveis eletrônicos, para 
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desenvolvimento de projetos governamentais secretos, uma vez que a supremacia sobre 

equipamentos eletrônicos poderia decidir a guerra130. 

O termo FPE foi criado por F. Wayne Martin131 com a finalidade de diferenciar 

o método “tinta/pasta polimérica impressa” do método “circuitos impressos”. A 

descrição e as discussões relacionadas aos métodos de fabricação de circuitos foram 

pautadas em um simpósio promovido pelo governo dos Estados Unidos em 1947, 

definindo-se duas categorias de filmes: os filmes finos produzidos por deposição a 

vácuo e os filmes serigraficamente impressos que, por possuírem uma espessura um 

pouco maior, foram chamados de filmes espessos. Portanto, a tecnologia que utiliza 

impressão serigráfica de polímeros condutores associados ou não a metais foi designada 

de FPE130. 

O FPE ocupa um espaço entre os filmes finos (< 1 µm) e os materiais volumosos 

(> 100 µm) e, numa definição mais alternativa, pode-se dizer que o limite inferior da 

espessura do FPE está logo acima do ponto no qual o papel de um átomo individual não 

é mais crítico, enquanto seu limite superior está localizado no limiar no qual um filme 

se torna autossuportado, não requerendo mais um substrato132. 

FPE é uma tecnologia na qual determinados materiais poliméricos são 

seletivamente aplicados em substratos ou plásticos flexíveis, ou a circuitos, com a 

finalidade de produzir características elétricas/eletrônicas desejadas ou para criar 

junções eletromecânicas. Materiais baseados em FPE podem ser classificados como 

condutores, resistores, dielétricos e agentes de ligação, e estes podem ser serigrafados, 

separadamente ou em combinação, visando à fabricação de biossensores, 

potenciômetros, interconectores, sensores de pressão, diodos, etc130. 

Para impressões serigráficas, preparam-se pastas baseadas em FPE, que devem 

apresentar boas características físicas, químicas, mecânicas e elétricas. Para isso, 

adiciona-se ao material polimérico diversos tipos de solventes, aditivos e compostos 

para preenchimento (“fillers”), conforme sua aplicação. Virtualmente, todos os 

polímeros utilizados em FPE são materiais sintéticos desenhados para atender as 

características descritas anteriormente, sendo a pasta, uma mistura complexa de 

ingredientes customizados130. 

A tecnologia do FPE representa uma aproximação limpa, simples e logicamente 

notável para a construção de circuitos impressos. Acredita-se que num futuro próximo, 

circuitos baseados em FPE irão substituir os circuitos convencionais de silício. Algumas 
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vantagens relacionadas ao FPE são: secagem eficiente em baixas temperaturas              

(< 150ºC)15, baixo custo de produção, ambientalmente favorável, podem ser utilizados 

em uma grande variedade de substratos, capacidade de ser adicionado em multicamadas 

e possível integração com componentes passivos130. 

Dentre as diversas aplicações dos FPE, são relatadas sua utilização no 

desenvolvimento de eletroencefalograma a partir de polímeros com alta resistência, com 

a finalidade de melhorar a qualidade na aquisição de dados obtidos133 e também na 

construção de sensores de pressão utilizando polímeros resistores134. Arshak, Ajina e 

Egan135 utilizaram FPE na fabricação de um transformador miniaturizado a partir da 

impressão de camadas condutoras, isolantes e magnéticas para aplicação em fontes de 

alimentação. Esses eletrodos planares que utilizam a técnica de FPE também são 

utilizados no desenvolvimento de sensores bioquímicos, sendo uma técnica de produção 

de larga escala12. Além da produção em larga escala, os polímeros utilizados na técnica 

de FPE são utilizados cada vez mais em vários campos de aplicação tecnológica, como: 

agrícola136, 137, ambiental138-140, clínico141-143, eletrônico144-147 e alimentício148,149. 

 

1.6. Polímeros 

 

 Os polímeros, também chamados de macromoléculas, são constituídos de 

cadeias com átomos encadeados e ligados entre si por ligações covalentes, cujas 

unidades são chamadas de meros, sendo que o conjunto destes formam o polímero. 

Estes tipos de ligação podem ser realizadas de forma intra ou intermolecular e, quanto 

mais meros ligados, maior será o polímero formado, caracterizado pelo grau de 

polimerização. Os polímeros possuem propriedades diferentes em relação ao seu 

monômero, tais como viscosidade, elasticidade, dureza, resistência ao calor e à 

umidade, ponto de ebulição e fusão, entre outras150. 

Quanto à origem dos polímeros, eles podem ser classificados de duas formas: 

polímeros de origem natural ou polímeros sintéticos. Os polímeros naturais são 

encontrados diretamente na natureza, ou seja, sem a intervenção direta do ser humano, 

tais como os polinucleotídeos, proteínas, polissacarídeos, resinas como celulose151, 152, 

entre outros. Já os polímeros sintéticos são aqueles produzidos pelo ser humano, são 

divididos em duas classes quanto a sua preparação: condensação ou adição153. 
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 A polimerização por condensação consiste na combinação de duas moléculas, 

onde estas possuem grupos funcionais reativos nas suas extremidades, ou seja, a 

polimerização ocorre por mais de uma direção. Quando ocorre a condensação, há 

liberação, geralmente, de água ou hidroxila para o meio. Já na polimerização por adição, 

o monômero é adicionado um a um na cadeia polimérica. A polimerização pode ser 

efetuada por via radicalar, catiônica ou aniônica, bem como por catalisador de Ziegler 

Natta153. 

 Uma outra classificação quanto aos polímeros está relacionada com a capacidade 

de conduzir corrente elétrica, no qual ele pode ser totalmente isolante, semicondutor ou 

condutor. Os polímeros conjugados fazem parte dos dois últimos casos, tendo extensa 

cadeia polimérica com carbonos insaturados entre si, formando ligações π, onde as 

mesmas são formadas por orbitais p, formando assim a nuvem de elétrons, que 

proporciona o transporte eletrônico. Os polímeros condutores possuem condutividade 

de cerca de 103 - 106 S/cm e os semi-condutores, possuem condutividade de cerca de   

10-7 – 102 S/cm154. 

A condutividade elétrica gerada pelos polímeros condutores e semicondutores 

pode ser explicada pelo modelo das “bandas de valência”, que se assemelha ao modelo 

dos semicondutores inorgânicos. Neste modelo há dois níveis principais de energia, 

chamados de banda de valência, nível menos energético, e banda de condução, nível 

mais energético. Os limites de energia entre a banda de valência e de condução são, 

respectivamente, o HOMO (do inglês, Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO 

(Lowest Unnoccupied Molecular Orbital)155. A diferença de energia entre estas duas 

bandas é chamada de Band Gap, que é uma propriedade intrínseca do material155. Esta 

condutividade intrínseca do material polimérico é produzida pela formação de cargas 

geradas por agentes oxidantes ou redutores. O aumento da condutividade é gerado pelo 

aparecimento de “defeitos” na região dos orbitais ligantes e antiligantes, ou seja, na 

região do Band Gap, através do processo de dopagem, os quais possibilitam a 

movimentação de cargas nos estados chamados de sólitons, pólarons e bipólarons156. 

Quando se faz uma dopagem com um agente doador de elétrons, ocorre uma dopagem 

do tipo n e quando se faz uma dopagem com um receptor de elétrons (“buracos 

eletrônicos”), ocorre uma dopagem do tipo p, como pode ser observado na Figura 14. O 

tipo de dopagem realizada no polímero do presente trabalho foi a dopagem do tipo p, no 
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qual o íon cloreto foi utilizado como dopante, que atuava como contra-íon (via interação 

eletrostática) do agrupamento mais oxidado do polímero. 

Vários polímeros são conhecidos na literatura por possuírem a capacidade de 

serem dopados, tais como, polianilina157, polipirrol158, polifenilenodiamina159 e 

poliaminofenol160. 

 

Figura 14 – Esquema representativo do modelo de bandas de valência para materiais 

semi-condutores e isolantes, representando a dopagem do tipo n e p. 

 

Fonte: adaptado161 

 

1.7. Poli(4-aminofenol) 

 

Os aminofenóis são moléculas que possuem dois grupamentos doadores de 

elétrons ligados em um anel aromático, sendo a hidroxila (-OH) e a amina (-NH2). O 

aminofenol pode ser considerado um derivado da anilina e do fenol, sendo moléculas 

que também podem ser oxidadas e levam a formação de polímeros. Polímeros derivados 

da anilina geralmente formam polímeros semicondutores e possuem uma maior 

solubilidade em solvente polares, em virtude do par de elétrons não-ligantes do 

nitrogênio realizar ligações de hidrogênio com solventes protônicos como a água.  

Estes polímeros também podem ser formados por ligações anel-oxigênio-anel, a 

partir da oxidação dos grupos fenólicos, formando éteres aromáticos, os quais podem 

sofrer um processo oxidativo a ponto de comportar uma carga positiva, ainda mais 

quando se realiza uma dopagem deste material, porém, não é um processo oxidativo 

eletroquimicamente reversível162,163.  
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A transição eletrônica entre o átomo de carbono sp2 do anel aromático e o átomo 

de oxigênio é a n → , na qual possui uma energia (dada em eV) menor que a 

transição → (ver Figura 15), mas de qualquer maneira o elétron consegue ser 

excitado até um nível energético maior, que é a da banda de condução (a condutividade 

do material polimérico aumenta consideravelmente ao se realizar uma dopagem), ou 

seja, ocorre a transição eletrônica164.  

 

Figura 15 – Esquema representativo da transição eletrônica entre os orbitais n → .  

 

Fonte: o autor, 2018 

 

Uma propriedade muito interessante dos polímeros derivados de compostos 

fenólicos é que podem formar filmes com uma alta resistência mecânica165, devido a 

essa forte ligação C-O da função orgânica éter de aromático (360 kJ mol-1)161. 

Há três isômeros do aminofenol (Figura 16), sendo que o mais estudado é o      

2-aminofenol, desde a sua polimerização eletroquímica realizada por Barbero et al166. 

Kunimura et al.167 também foi responsável por estudar este isômero do aminofenol, no 

qual explorou a sua polimerização e as suas propriedades espectroscópicas e 

eletroquímicas. Com o passar dos anos, veio se tornando um polímero com aplicações 

diretas em biossensores168-171. 

 

Figura 16 -  Representação dos isômeros do aminofenol. 
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Fonte: o autor, 2017 

 

O nosso grupo de pesquisa vem desenvolvendo vários trabalhos com os 

isômeros do aminofenol, no qual se destacaram os sensores biológicos voltados para a 

detecção e quantificação de bases nitrogenadas do DNA, bactérias, assim como dos 

genes causadores da hepatite B, meningite e câncer de próstata172-178. 

A utilização de filmes poliméricos modificados, assim como a modificação da 

superfície de um eletrodo polarizável é uma ferramenta muito utilizada para otimizar as 

propriedades desta plataforma e os aminofenóis atuam com eficiência neste campo, pois 

os grupamentos -OH e -NH2 interagem muito bem com biomoléculas, principalmente 

bases nitrogenadas175, 178. 

Vários tipos de eletrodos, como por exemplo, grafite, carbono vítreo, ouro, 

platina, mercúrio, pasta de carbono, são utilizados como matrizes para a funcionalização 

com polímeros visando aplicações em bactérias179,180, catálise181,182, sensores183-185 e 

biossensores186,187, dentre outras.  

 

1.8. Biossensores 

 

Os sensores biológicos, também chamados de biossensores, se caracterizam por 

serem dispositivos analíticos que contém uma plataforma de reconhecimento biológico 

incorporada a um transdutor, cujo objetivo é transformar um sinal físico-químico em um 

sinal elétrico ou digital mensurável188,189. Os receptores encontrados em tal plataforma 

possuem a capacidade de se ligar, de forma adsortiva ou absortiva, a um analito de 

interesse, encontrado em amostras simples ou complexas, por meio de uma interação 

específica entre receptor e analito (Figura 17). 
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Figura 17 – Esquema representativo de um biossensor, onde está ocorrendo o 

biorreconhecimento do analito de interesse em uma plataforma e a consequente 

transdução do sinal gerado. 

 

Fonte: adaptado190 

 

Os biossensores surgiram no mercado com o objetivo de facilitar e substituir os 

testes convencionais, realizados por métodos de gravimetria, titulometria, 

espectroscopias de massa e Raman, interferometria, fotometria e refratometria191. Tais 

testes são bem precisos e muito utilizados, porém a leitura necessita ser feita em um 

laboratório específico e de mão de obra especializada192.  

 Os biossensores eletroquímicos foram os que mais se destacaram, por sua 

excelência em especificidade, seletividade, sensibilidade, baixos limites de detecção, 

portabilidade, baixo custo em relação a outros testes convencionais, capacidade de 

miniaturização e tempo rápido de resposta, além de atuar em áreas de grande 

importância, tais como: clínica, alimentar, ambiental, de segurança e defesa, entre 

outras193. 

As principais interações entre os elementos de reconhecimento, que são a sonda 

e o seu alvo complementar, são: biomiméticos celulares (biossensor biomimético); 

enzima/substrato (biossensor enzimático); antígeno/anticorpo (imunossensor); 

sequências de DNA complementares (genossensor); sistemas celulares (biossensor 

celular)21.  

Quanto ao sinal obtido, ele é mensurável e pode ser obtido de várias maneiras. 

Estes sinais são gerados pelo transdutor que podem ser classificados em ópticos, 

eletroquímicos, gravimétricos, eletromagnéticos, piezoelétricos ou calorimétricos7, 

194,195, 196. 

O sinal obtido num biossensor eletroquímico envolve a interpretação das 

interações do receptor e o alvo específico, no qual ocorrem processos oxidativos ou 

redutivos das espécies eletroativas, via transferência eletrônica do meio reacional para a 
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superfície do eletrodo e vice-versa197, 7. As reações envolvidas nesse processo faradaico 

são de oxi-redução (Eq. 1 e Eq. 2), sendo que a equação que rege esse processo é 

representada abaixo: 

 

R  ⇌ O + ne-     Eq.1 

O + ne-  ⇌ R     Eq. 2 

 

 A espécie O representa a espécie oxidada, já a espécie R representa a espécie 

reduzida e a letra n representa o número de elétrons transferidos no processo oxidativo e 

redutivo. Esta transferência de elétrons do seio da solução para a superfície do eletrodo 

ocasiona um esgotamento da espécie do analito de interesse, no qual, ao chegar na 

superfície do eletrodo (transferência de massa: migração, convecção ou, geralmente, por 

difusão), este sofre uma transferência eletrônica e ocorre o processo de oxidação. Logo, 

a transferência de massa e eletrônica determinam a cinética de um processo faradaico7 

(Figura 18). 

 

Figura 18 – Esquema representativo do processo faradaico que ocorre na superfície do 

eletrodo, evidenciando a transferência eletrônica e de massa. 

 

 

Fonte: adaptado198 
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2. OBJETIVOS 

 

O objetivo geral do trabalho foi o desenvolvimento de uma pasta de carbono 

baseada em grafite em flocos, negro de fumo, resina Vinisol® e poli(4-aminofenol) para 

utilização como superfície eletródica de um eletrodo de trabalho e aplicação em 

biossensores. 

 

2.1. Objetivos específicos 

 

 Síntese química e caracterização do poli(4-aminofenol); 

 Síntese e caracterização de uma pasta de carbono constituída por grafite em 

flocos, negro de fumo, resina Vinisol® e poli(4-aminofenol); 

 Desenvolvimento de um eletrodo de trabalho utilizando materiais de baixo custo 

(fio de cobre, capa de acrílico de CD-ROM, ponteira de propileno e pasta de 

carbono; 

 Caracterização e teste biológico da plataforma desenvolvida por meio da 

imobilização de uma sonda de oligonucleotídeo poli[GA] e interação com seu 

alvo complementar poli[CT]. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1. Materiais utilizados 

 

Todos os reagentes utilizados apresentam grau analítico e foram utilizados 

conforme recebidos, sem nenhum pré-tratamento (Tabela 2). Todas as vidrarias 

utilizadas nas etapas de síntese foram bem lavadas e, em seguida, lavadas em água 

deionizada. 

 

Tabela 2 – Reagentes utilizados, grau de pureza e marca. 

Reagentes Pureza Marca 

4-aminofenol >99,9% Merck 

Persulfato de amônio 98% Synth 

Hidróxido de sódio 

micropérolas P.A. 

99,9% Neon 

Grafite em flocos  

(325 mesh) 

>99,9% Sigma Aldrich 

Negro de fumo – 7055® - Columbian Chemicals 

Resina Vinisol® 15,5 % PVA; 84,5 % PVC Vinisol 

Acetato de butilglicol 98% Dinâmica 

4-metilpentan-2-ona 99% Reagen 

Diclorometano 99,5%  Vetec  

Ácido clorídrico 38% Fmaia 

Ácido perclórico 70% Quimibras 

Cloreto de potássio 99,89% Neon 

Monohidrogenofosfato de 

sódio 

98% Neon 

Dihidrogenofosfato de 

sódio 

98% Neon 

  

Na preparação das soluções foi utilizada água deionizada provinda de um 

sistema Master System (Gehaka), com condutância de 0,05 ± 0,01 µS. As massas dos 

reagentes foram pesadas em uma balança analítica da marca Shimadzu AUW220D. 
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3.2. Metodologias 

 

3.2.1. Síntese química do poli(4-aminofenol) 

 

A síntese química do poli(4-aminofenol) foi realizada mediante a mistura de   

100 mL de uma solução monomérica, contendo o monômero 4-aminofenol              

(0,18 mol L-1), hidróxido de sódio (0,18 mol L-1) e 100 mL de uma solução oxidante, 

contendo persulfato de amônio (1,8 mol L-1) e ácido clorídrico (0,18 mol L-1). A solução 

monomérica foi preparada a partir de 2,000 g do monômero 4-aminofenol e 0,733 g de 

hidróxido de sódio em água deionizada. Já a solução oxidante consistiu na adição de 

152 L de HCl e 41,760 g de persulfato de amônio em água deionizada. A solução de 

persulfato de amônio foi adicionada gota a gota à solução do monômero, num intervalo 

de 3 horas, com agitação em banho de gelo, com manutenção da temperatura reacional 

entre 0 e 5 °C.  

A síntese foi realizada no escuro até o final para evitar processos oxidativos 

paralelos do monômero. Em seguida, a solução reacional ficou em repouso durante       

12 horas na geladeira com o mesmo intervalo de temperatura (0 - 5 ºC), formando-se 

uma solução mãe e um sólido escuro. Esta solução, que apresentou pH em torno de 1,3, 

foi filtrada a vácuo e o precipitado foi lavado com água deionizada em uma solução de 

HCl 1,0 mol L-1. 

O precipitado foi levado à estufa à 50 ºC por 24 h e estocado na geladeira. Um 

esquema representativo da síntese química do poli(4-aminofenol) é mostrado na Figura 

19. 
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Figura 19 – Procedimento experimental de síntese do poli(4-aminofenol).  

 

Fonte: o autor, 2018 

 

3.2.2. Síntese da pasta de carbono 

 

A pasta de carbono foi composta de grafite em flocos com uma gramatura de 

325 mesh, negro de fumo, resina Vinisol® e poli(4-aminofenol) preparado 

quimicamente. Após diversos testes preliminares, a formulação escolhida foi a de       

6,0 : 1,5 : 1,0 : 2,0 para grafite, negro de fumo, resina Vinisol ® e poli(4-aminofenol), 

respectivamente. A primeira etapa foi a solubilização à quente (cerca de 60 ºC) da resina 

Vinisol® (1,0 g) em 6,0 mL de metilisobutilcetona + 1,0 mL de acetato de butilglicol. 

Em seguida, após a solubilização da resina, foi adicionado o grafite em flocos (0,600 g), 

o negro de fumo (0,150 g) e o poli(4-aminofenol) (0,200 g), que é a parte condutora 

elétrica da pasta. Nesta primeira etapa de adição dos reagentes líquidos e sólidos, foi 

utilizado um transporte mecânico de massa, por meio de um agitador magnético. 

Depois da homogeneização inicial, foi feita uma alternância entre a chapa 

aquecedora (65 – 75 ºC, por 20 minutos) e o banho de ultrassom (utilização da agitação 

mecânica com auxílio das chicanas por meio de um rotor mecânico) durante 1 hora. 
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Este procedimento foi feito por 4 vezes. Observou-se uma queda no volume da solução 

em função da evaporação do solvente, e aumento da viscosidade da pasta de carbono. 

O volume de pasta de carbono produzida com estas proporções e quantidades de 

solvente foi cerca de 20,0 mL. A Figura 20 mostra o preparo da pasta de carbono. 

 

Figura 20 - Procedimento experimental da síntese da pasta de carbono.  

 

Fonte: o autor, 2018 

 

3.2.3. Método de agitação e ultrassom  

 

Visando obter uma melhor homogeneização da pasta de carbono, foram 

combinados dois métodos de mistura, entre eles o ultrassom (fenômeno da cavitação) e 

a agitação mecânica. O sistema de agitação mecânica consiste numa peça de Teflon® 

com encaixe em um béquer de 50 mL, a qual possui 4 chicanas que vão auxiliar na 
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mistura (Figura 21). Para a estabilização deste béquer em um sonicador Maxi Clean 

1600, com auxílio de garras, foi construído uma segunda peça (Figura 22). Esta segunda 

peça tem como objetivo manter o béquer estático dentro do sonicador para que não se 

movimente junto com a pá giratória quando esta sofrer agitação em virtude do rotor 

mecânico. Para realizar o movimento circular foi adaptado um rotor mecânico sobre o 

sonicador, no qual a pá giratória é acoplada em um mandril do próprio rotor mecânico. 

O sistema por inteiro pode ser melhor visualizado na Figura 23. 

 

Figura 21 – Desenho técnico da peça de encaixe no béquer de 50 mL com pá giratória 

concêntrica. 

 

Fonte: o autor, 2018 
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Figura 22 – Desenho técnico do suporte de teflon usado para estabilização do béquer de 

50 mL no sonicador. 

 

Fonte: o autor, 2018 
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Figura 23 – Sistema de ultrassom (Sonicador) e agitação mecânica (pá giratória 

acoplada a um mandril de um rotor mecânico). 

 

 

 

3.2.4. Caracterização da pasta de carbono 

 

Análises de infravermelho foram realizadas com o objetivo de avaliar as 

principais bandas da pasta de carbono, assim como para comparar com os espectros dos 

outros componentes da pasta. As leituras foram realizadas diretamente no cristal de 

seleneto de zircônio em um espectrofotômetro FTIR-ATR modelo Spectrum Two da 

Perkim Elmer, com uma resolução de 4 cm-1 num total de oito varreduras entre 600 e 

4000 cm-1, (Figura 34). 

 

Figura 34 – Espectrofotômetro FTIR-ATR modelo Spectrum Two da Perkin Elmer. 
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 As análises de difração de raio-X foram realizadas em um difratômetro de raios-

X modelo XRD-6000 da Shimadzu com os seguintes parâmetros: radiação de Cu K 

(1,5406 Å), ângulo de espalhamento de 5º à 85º, velocidade de varredura de 2 º min-1, 

potência de 40 kV, corrente de 30 mA e resolução de 0,02º (Figura 35). 

 

 

 

Figura 35 – Difratômetro XRD-6000 da Shimadzu. 

 
 

 

 Análises da superfície dos materiais desenvolvidos foram efetuadas por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). O polímero poli(4-aminofenol) foi 

solubilizado em acetona, gotejado e evaporado no suporte de leitura (“stub”). Para 

realizar a varredura microscópica da pasta de carbono seca e curada, foi realizado um 

pré-tratamento da pasta, no qual esta foi gotejada sobre uma superfície de vidro e secada 

ao ambiente. Em seguida a pasta seca foi retirada, por raspagem, e colocada sobre o stub 

de alumínio de leitura do microscópio eletrônico de varredura. Foram feitas duas 

análises na pasta de carbono, uma sem realizar o polimento e outra realizando o 

polimento no papel sulfite A4 Chamex Office 75 g/m2, com o objetivo de fazer uma 

comparação da superfície, visto que antes de realizar a leitura eletroquímica é feito o 

polimento. O suporte foi colocado no metalizador Leica EM SCD050 e foi aplicado 

uma corrente de 75 mA, durante 180 s, para deposição do ouro. Em seguida, as 

amostras foram colocadas no microscópio eletrônico de varredura da Zeiss, EVO 

MA10, para obtenção das imagens, (Figura 36). As análises foram realizadas em um 
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microscópio eletrônico de varredura Zeiss EVO MA 10 com uma tensão de aceleração 

de 15,00 kV e ampliações de 1000x e 10000x. 

 

 

 

 

Figura 36 – (a) Microscópio eletrônico de varredura ZEISS modelo EVO MA10 e      

(b) metalizador Leica EM SCD050. 

 

 

 

 As análises de viscosidade tiveram como objetivo avaliar a viscosidade da pasta 

de carbono recém preparada. O viscosímetro utilizado foi um reômetro Brookfield 

R/S plus (geometria cone & placa) acoplado ao software Rheo3000 (Figura 37), com 

controle de temperatura via banho termostático (TC – 602). Como o volume de amostra 

era pequeno foi utilizada a técnica cone-prato com spindle modelo 50-1. 

 

Figura 37 – Reômetro Brookfield R/S plus com a amostra de pasta de carbono. 
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3.2.5. Aparatos eletroquímicos e preparo do eletrodo de referência 

 

Para realizar as leituras eletroquímicas foi utilizado um 

potenciostato/galvonostato do tipo Autolab modelo PGSTAT302N do laboratório 

LAFIP-BioSENS. O programa/software utilizado para a aquisição das medidas foi o 

GPES. As técnicas eletroquímicas utilizadas foram voltametria cíclica (VC) e 

voltametria de pulso diferencial (VPD). A célula eletroquímica utilizada, com um 

volume aproximado de 50 mL, foi uma célula de três compartimentos. Para minimizar a 

queda ôhmica, um capilar de Luggin foi direcionado do compartimento do eletrodo de 

referência para o de trabalho. O contra-eletrodo utilizado foi um fio de platina em 

espiral com uma área geométrica de 232,5 mm2 em que o contato elétrico foi feito 

diretamente no fio de platina. Para ele não ficar solto e ter um manuseio simples, este 

foi introduzido dentro de uma ponteira de 1 mL e vedado com fita veda rosca (Figura 

39). 

 

Figura 39 – Contra-eletrodo de fio de platina. 

 

 

O eletrodo de referência utilizado foi de Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-
(aq) construído de 

maneira artesanal, no qual uma placa de prata de 99,9 % de pureza, de dimensões de 5,0 

cm x 0,2 cm, foi polida com palha de aço e limpa com água deionizada em abundância. 

A placa de prata foi imersa em solução de HCl 0,1 mol L-1 e submetida à técnica de 

cronoamperometria, sendo o fio de platina como contra-eletrodo e um outro eletrodo de 

Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(aq) utilizado como eletrodo de referência (eletrodo de referência 

comercial). O potencial aplicado foi de +0,7 V vs Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-
(aq) por 3 minutos. O 

armazenamento deste eletrodo foi em solução de KCl saturado (≅ 3,0 mol L-1) contida 

em uma ponteira universal de 1,0 mL, em cuja extremidade foi inserida uma membrana 

de troca iônica semipermeável. A Figura 40 mostra uma melhor visualização do 

eletrodo de referência e da construção deste. 

 



64 

 

 

Figura 40 – (A) Construção do eletrodo de referência em etapas resumidas e               

(B) imagem do eletrodo de referência. 

 

Fonte: adaptado21 

 

3.2.6. Caracterização eletroquímica da pasta de carbono 

 

Os eletrodos de trabalho recém construídos foram submetidos a testes para 

verificar a resistência elétrica dos mesmos, visto que há a possibilidade de formar sulcos 

na pasta na extremidade da ponteira, ocasionando aumento da resistência elétrica e 

impedimento da passagem de corrente elétrica. Para isso, foram feitas leituras em um 

multímetro, entre a ponta do fio de cobre e ponta da ponteira com a pasta de carbono, 

nas quais a resistência elétrica média deveria ficar entre 10 Ω e 25 Ω. Se os eletrodos 

ficassem com uma resistência acima disso, eram descartados.  

Em seguida foi realizada a caracterização eletroquímica, na qual o eletrodo de 

trabalho foi mergulhado em uma solução contendo ácido perclórico 0,5 mol L-1 e 

efetuadas voltametrias cíclicas entre +0,2 V e +1,0 V, 50 mV s-1 até estabilização da 

corrente dos voltamogramas.  

A estabilização de corrente ocorreu a partir da 15ª varredura com um valor 

aproximado de corrente na faixa de 60,0 – 100,0 A.  

 

3.2.7. Imobilização de biomoléculas na plataforma do eletrodo de trabalho 

 

Oligonucleotídeos sintéticos foram imobilizados sobre a superfície do eletrodo 

de trabalho com o objetivo de avaliação de resposta da plataforma construída frente a 

biomoléculas modelo para biossensores de DNA. A detecção da sonda e do alvo 

complementar foi realizada de forma direta (sem a utilização de agente intercalantes) 
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por meio da voltametria de pulso diferencial (VPD), em eletrólito suporte tampão 

fosfato pH = 7,4 (0,10 mol L-1). Os parâmetros empregados foram: amplitude de pulso 

de 0,07 mV e velocidade de varredura de 30 mV s-1 com faixa de potencial entre +1,0 V 

e +1,4 V. 

Os oligonucleotídeos sintéticos utilizados possuem 16 mer, sendo o [poli(GA) 

(5’-GGG GGG GGA AAA AAA A-3’) e [poli (CT)] (3’-CCC CCC CCT TTT TTT T-

5’). Primeiramente foi construída a linha base dos eletrodos, no qual é realizada uma 

voltametria de pulso diferencial em tampão fostato pH = 7,4 (0,10 mol L-1) até a 

estabilização da corrente (quando os voltamogramas de pulso diferencial referente as 

linhas base estão sobrepostos), para a subsequente subtração e correção da linha base do 

voltamograma. Em sequência foram gotejados 2,0 µL da sonda poli(GA) sobre a 

superfície do eletrodo de trabalho e deixado em repouso por 15 minutos sob vácuo, 

seguido de lavagem em tampão fosfato pH = 7,4 (0,10 mol L-1) por 10 segundos.  

Para realizar a detecção da atividade eletroquímica da sonda poli(GA) sobre a 

superfície eletródica foi realizado uma varredura em VPD, caracterizados pela 

(Detecção direta I) na Figura 42. Depois, 2,0 µL do alvo poli(CT) foram gotejados sobre 

os outros eletrodos sensibilizados com a sonda e mantidos à 37 ºC por 15 minutos. 

Neste caso, os eletrodos foram mantidos dentro de um recipiente fechado para evitar a 

evaporação do solvente, otimizando assim a hibridização. Após a interação, os eletrodos 

foram lavados em tampão fosfato por 10 segundos, secos à 37 ºC em uma estufa e 

avaliado por VPD, caracterizados pela (Detecção direta II) na Figura 42. Para melhor 

visualização desta etapa de detecção do material biológico, ver Figura 42. 

 

 

Figura 42 – Esquema representativo de detecção dos oligonucleotídeos. 

 

Fonte: o autor, 2018 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Caracterização do poli(4-aminofenol) e da pasta de carbono 

 

Para a produção do eletrodo de trabalho foi necessária a preparação do poli(4-

aminofenol) por via química, o qual foi utilizado na pasta de carbono contendo os 

outros componentes (negro de fumo, grafite em flocos e resina Vinisol®, proporções de 

1,5 : 6 : 1, respectivamente). Após a pasta de carbono ser preparada, esta foi submetida 

a algumas caracterizações, juntamente com o poli(4-aminofenol), para melhor 

entendimento da estrutura e morfologia destes. Visando efetuar a caracterização 

reológica de viscosidade, a pasta de carbono foi submetida a esta imediatamente após a 

síntese, para evitar que a evaporação do solvente não alterasse qualquer propriedade. 

Para realizar as caracterizações de espectroscopia no infravermelho, 

difratometria de raios-X e microscopia eletrônica de varredura, a pasta de carbono e o 

poli(4-aminofenol) foram secos em uma estufa à aproximadamente 60 ºC, para retirada 

do solvente (evaporação) e, posteriormente, macerados. 

A pasta de carbono recém preparada apresenta coloração negra brilhante    

(Figura 43 A) e uma consistência/viscosidade mais líquida do que viscosa, que foi a 

adequada para o presente trabalho. Após o tratamento térmico, a pasta de carbono 

formou um pó em grânulos finos e quebradiços, com uma coloração preta (Figura 43 

B). O poli(4-aminofenol), mostrado na Figura 43 C, também se encontra na forma de 

um pó de coloração negra, porém, visualmente, é verifica-se que a sua granulometria é 

maior que da pasta de carbono tratada termicamente. 

 

Figura 43 – Imagens da pasta de carbono recém preparada (A) e após o tratamento 

térmico (B) e o poli(4-aminofenol) após o tratamento térmico, na forma de pó (C). 
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A consistência da pasta tem uma relação direta com a viscosidade, sendo uma 

importante propriedade, visto que influencia diretamente no momento de 

impressão/deposição ou reprodução da pasta de carbono. 

 

4.1.1. Análise de Viscosidade da pasta de carbono 

 

A reologia é o estudo da deformação e escoamento/fluxo da matéria sob a 

aplicação de forças de cisalhamento ou por tração200, 201. A viscosidade é uma 

propriedade reológica que avalia a resistência à deformação progressiva por meio desta 

força de cisalhamento ou tração e que pode ser aumentada com o aumento da 

quantidade de material sólido ou aglutinantes em relação ao solvente utilizado202, 203.  

A pasta de carbono desenvolvida apresentou propriedades reopéticas 

(propriedade na qual a viscosidade de um fluido não newtoniano muda quanto sofre 

uma perturbação mecânica, ou seja, aumenta com a taxa de cisalhamento) e um teor de 

15,6 % (m/m) de material particulado, sendo este resultado semelhante aos encontrados 

na literatura204,205 

 

Figura 44 – Medida de viscosidade para a pasta de carbono em função da taxa de 

cisalhamento. 

 

Fonte: o autor, 2018 
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 Valores de viscosidade entre 4 e 12 centipoise (cP) entram na classificação de 

pasta de carbono206, sendo que a viscosidade da pasta do presente trabalho foi de 5 cP 

(Figura 44). 

Um problema gerado ao possuir uma pasta de carbono com uma alta viscosidade 

seria, quando fosse realizar a secagem/cura desta, ocorresse a formação de sulcos nos 

vértices da cavidade destinada a deposição da pasta (principalmente no bulk do 

eletrodo) e, consequentemente, formaria uma pasta de carbono porosa. Para evitar tal 

problema, optou-se por trabalhar com uma pasta de carbono com baixa viscosidade, ou 

seja, com uma menor quantidade de material particulado em sua composição. O 

problema da porosidade, como dito no item 1.1, gera dificuldade na transferência 

eletrônica, ocasionando aumento da resistência elétrica. 

A viscosidade da pasta de carbono produzida foi baixa (em torno de 5 cP), 

indicando que a quantidade de material particulado é pouca, ou seja, ainda havia uma 

grande quantidade de solvente na composição desta. Como os solventes utilizados 

(MIBC/ABG) são bem voláteis (Ponto de ebuliçãoMIBC: 131,6 ºC; Ponto de ebuliçãoABG: 

126 ºC)207, foram realizadas várias adições da pasta de carbono na cavidade, até a pasta 

ultrapassar o limite de altura da ponta da ponteira. Após a última seção de aquecimento, 

foi realizado um leve polimento da superfície de cada eletrodo de trabalho desenvolvido 

para averiguar a ausência de bolhas na cavidade, pois há a possibilidade de mais injeção 

de pasta e a recuperação da superfície do eletrodo. O problema gerado pela porosidade 

acarretaria no aumento significativo da resistência, assim como na possível ausência de 

condutividade entre o fio de cobre e a superfície do eletrodo de trabalho. 

 

4.1.2. Análise da resistência elétrica da pasta de carbono seca/curada 

 

Após 24 h de aquecimento dos eletrodos à aproximadamente 50 ºC, como 

descrito no item 3.2.3., foi determinada a resistência elétrica do eletrodo de trabalho 

utilizando um multímetro. A Figura 45 mostra os resultados da avaliação da resistência 

elétrica de 15 eletrodos preparados com a pasta de carbono, em que a resistência elétrica 

se mostrou aceitável para os testes eletroquímicos, ou seja, da ordem de 10 Ω 208 – 210. A 

média dos 15 eletrodos foi de 14,2 ± 3,8 Ω. Na literatura também são descritas 

resistências elétricas maiores, da ordem de 50 – 200 Ω, como observado em pastas de 

carbono com tricresil fosfato211,212 como aglutinante/dispersante. 
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Figura 45 – Resistência elétrica para um espaço amostral de quinze eletrodos. 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

4.1.3. Caracterização espectroscópica no Infravermelho dos materiais sintetizados 

 

O negro de fumo é uma forma alotrópica do carbono e possui uma morfologia 

acinoforme em que suas cadeias estão todas “emaranhadas” e constituídas de “partículas 

primárias” esferoidais fortemente fundidas, ou seja, estão de forma aglomerada e uma 

irregular disposição no espaço213 (Figura 46 A). Já o grafite em floco, possui planos 

basais sobrepostos de maneira irregular e com tamanhos diferentes, mas com o máximo 

de contato entre eles214 (Figura 46 B). 
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Figura 46 – Imagens representativas da estrutura do negro de fumo (A) e do grafite em 

flocos (B) nos seus cinco tipos: I-) distribuição uniforme, orientação aleatória;              

II-) Agrupamento de “rosetas”, orientação aleatória; III-) Flocos com tamanhos 

diferentes sobrepostos, orientação aleatória; IV-) Segregação interdentrítica, orientação 

aleatória; V-) Segregação interdentrítica, orientação preferencial. 

 

 

Fonte: adaptado214 

 

O espectro de infravermelho do negro de fumo e do grafite em flocos está 

representado pela Figura 47.  

 

Figura 47 – Espectro de infravermelho comparativo entre o negro de fumo e o grafite 

em flocos. 

 

Fonte: o autor, 2018 
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O espectro de infravermelho representado na Figura 47 é do negro de fumo e do 

grafite em flocos, que foram os materiais carbonáceos utilizados na produção da pasta 

de carbono, e que foram responsáveis por conferir condutividade ao sistema. Como 

pode ser observado, o negro de fumo e o grafite em flocos não possuem funções 

orgânicas que influenciassem no espectro de infravermelho da pasta de carbono215 - 217. 

Seria esperado que houvesse algumas bandas na região aproximada de 3000 cm-1 no 

espectro do grafite em flocos, entretanto, por este possuir uma simetria na sua estrutura 

faz com os momentos dipolos se cancelem. 

 O poli(4-aminofenol) é o polímero derivado da oxidação do monômero             

4-aminofenol, o qual possui os grupos funcionais hidroxila (-OH) e amino (-NH2) e 

estes grupos foram essenciais para a formação do polímero, por meio de acoplamentos 

anel/heteroátomo e anel/anel. Os principais grupamentos orgânicos encontrados no 

poli(4-aminofenol) são amina benzenóide, imina quinóide, iminoquinona e éter 

aromático, assim como os grupamentos hidroxila e amino livres (Figura 48). 

 

Figura 48 – Formas representativas dos principais segmentos encontrados no poli(4-

aminofenol), entre eles as aminas benzenoídes, iminas quinóides, iminoquinona, éter 

aromático, hidroxila e amino. 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

Pelo espectro de infravermelho do poli(4-aminofenol), mostrado na Figura 49, é 

possível observar algumas bandas relacionadas a estiramento axial simétrico          

(1089 cm-1) e axial assimétrico (1250 cm-1) de éteres (C-O-C), estiramentos axiais de 
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imina quinoide (R=N-R) (1603 cm-1) e de amina benzenóide (R-NH-R) (1556 cm-1), 

indicando que a polimerização formou grupamentos de éter, amina e imina aromáticas. 

Figura 49 – Espectro de infravermelho do poli(4-aminofenol). 

 
Fonte: o autor, 2018 

 

As bandas das aminas benzenóides e iminas quinóides, obtiveram semelhança 

em relação ao número de onda das bandas do polímero do presente trabalho com a 

literatura169,170. Como a ressonância da cadeia polimérica é alta (transferência de 

elétrons alta) ocorreu uma pequena deslocalização (aproximadamente 50 cm-1)218 - 220 

das bandas de amina benzenóide e imina quinóide para maiores números de onda. 

Houve o aparecimento de uma banda intensa em 1509 cm-1 referente à ligação 

C=C de anel aromático. Em 1666 cm-1 é possível encontrar uma pequena banda 

referente ao segmento iminoquinona (Figura 50), devido a maior quantidade de agente 

oxidante na síntese química, ocorrendo assim a oxidação da hidroxila e principalmente 

da amina livre na cadeia polimérica. As setas indicadas na Figura 50 mostram os 

possíveis sítios da molécula em que a polimerização pode dar continuidade, sugerindo 

um acoplamento anel/anel ou heteroátomo/anel. 
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Figura 50 – Forma iminoquinona e os sítios possíveis de continuidade da 

polimerização. 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

Na região entre 3700 cm-1 e 2700 cm-1 é possível observar uma banda larga 

referente ao estiramento de -OH livre. Como nesta região ocorre a absorção referentes 

aos estiramentos simétricos e assimétricos da H2O, sugere-se que dentre os retículos 

poliméricos da cadeia ocorreu a oclusão de moléculas de água, mesmo passando por um 

tratamento térmico antes da caracterização. 

 Outra banda de significativa importância é referente ao desdobramento no plano 

de -OH em 1362 cm-1, sugerindo que nem toda hidroxila foi oxidada ou formou um éter 

com anel aromático. Para comprovar que o material polimérico foi dopado com o íon 

cloreto, é possível observar a banda de média intensidade do estiramento da ligação     

C-Cl em 819 cm-1. 

 A Figura 51 representa o espectro da resina Vinisol® (copolímero do cloreto de 

vinila com acetato de vinila) que foi utilizado como aglutinante/dispersante da pasta de 

carbono. 
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Figura 51 – Espectro de infravermelho da resina Vinisol®. 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

 De acordo com a Figura 51, é possível observar o espectro da resina Vinisol® no 

qual as principais bandas foram: 1738 cm-1, referente ao estiramento simétrico de 

carbonila, 1429 cm-1 referente a deformação angular de C-H, 1371 cm-1 referente a 

deformação angular de C-H geminal, 1237 cm-1, referente ao estiramento assimétrico de 

C-O-C, 1024 cm-1, referente ao estiramento simétrico de C-O-C e 612 cm-1 referente ao 

estiramento da ligação C-Cl. 

Como a pasta de carbono é uma junção dos materiais citados acima, é de se 

esperar que a maioria das bandas sejam encontradas no espectro da pasta. Como 

somente o poli(4-aminofenol) e a resina Vinisol® apresentaram bandas no 

infravermelho médio analisado, tem-se que todas as bandas citadas acima foram 

encontradas no espectro de infravermelho da pasta de carbono. Para melhor visualização 

das bandas do poli(4-aminofenol) foi feita uma sobreposição dos espectros da resina 

Vinisol®, do poli(4-aminofenol) e da pasta de carbono, como pode ser observado na 

Figura 52. 
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Figura 52 – Sobreposição dos espectros de infravermelho da pasta de carbono, resina 

Visinol® e poli(4-aminofenol) 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

As únicas bandas que surgiram no espectro da pasta (Figura 52), que não 

estavam presentes no espectro do poli(4-aminofenol) e da resina Vinisol® foram as 

observadas em 3783 cm-1, referente ao estiramento axial de -OH livre e 2916 cm-1 

referente ao estiramento axial de C-H de alcano. Também foi observado um aumento da 

intensidade da banda referente ao estiramento axial intermolecular de -OH (ligação de 

hidrogênio intermolecular) no número de onda 3157 cm-1. Fazendo uma ampliação da 

região entre 2000 cm-1 e 600 cm-1 pode-se observar melhor a sobreposição das bandas, 

assim como a distinção destas (Figura 53). 
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Figura 53 – Sobreposição dos espectros de infravermelho da pasta de carbono, resina 

Visinol® e poli(4-aminofenol) entre 2000 cm-1 e 600 cm-1. 

 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

 Como observado na Figura 53, no qual houve uma ampliação da região entre 

600 cm-1 e 2000 cm-1, a banda de C=C de anel aromático diminui do espectro do poli(4-

aminofenol) para o espectro da pasta de carbono. Uma sugestão em relação a esse 

abaixamento, é que o sistema de agitação mecânica e ultrassom utilizado, quebrou as 

cadeias poliméricas em cadeias menores. 

 De acordo com a Tabela 3 é possível verificar os números de onda referentes às 

principais bandas observadas no poli(4-aminofenol), resina Vinisol® e a pasta de 

carbono. 
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Tabela 3 – Principais bandas observadas nos espectros de infravermelho para o poli(4-

aminofenol), resina Vinisol® e pasta de carbono 

Amostra Número de 

onda (cm-1) 

Modo de vibração 

Poli(4-aminofenol) 3157 Estiramento axial intermolecular de -OH 

1666 Estiramento simétrico de iminoquinona 

1603 Estiramento axial de imina quinoide (R=N-R) 

1556 Estiramento axial de amina benzenoide (R-NH-R) 

1509 Estiramento de C=C de anel aromático 

1362 Estiramento angular de -OH livre 

1250 Estiramento axial assimétrico de C-O-C 

1089 Estiramento axial simétrico de C-O-C 

819 Estiramento axial da ligação C-Cl 

Resina Vinisol® 1738 Estiramento axial de C=O 

1429 Estiramento angular de C-H 

1371 Esiramento angular de C-H geminal 

1237 Estiramento axial assimétrico de C-O-C 

1024 Estiramento axial simétrico de C-O-C 

612 Estiramento axial da ligação C-Cl 

Pasta de carbono 3783 Estiramento axial de -OH livre 

2916 Estiramento axial de C-H de alceno 

 

 

4.1.4. Caracterização estrutural difratométrica de raios -X dos materiais sintetizados 

 

Quando é realizada uma polimerização, geralmente ocorre a mudança da 

estrutura do material, no qual foi observado na formação do poli(4-aminofenol) a partir 

do monômero 4-aminofenol. A Figura 54 representa o difratograma do monômero        

4-aminofenol. 
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Figura 54 – Difratograma do monômero 4-aminofenol. 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

De acordo com a Figura 54, tem-se que os planos do monômero 4-aminofenol 

estão todos ordenados e organizados espacialmente, representados por picos agudos e 

com boa resolução. Em comparação com o poli(4-aminofenol), representado pela Figura 

55, tem-se que houve a polimerização, visto que houve mudança do perfil e alargamento 

dos picos, sugerindo que o material passou a ser classificado como semi cristalino. 

Como houve uma mudança de cristalinidade, tem-se que o rearranjo conformacional dos 

planos poliméricos foram alterados, afirmando que o material ficou com uma estrutura 

irregular e tridimensional. 
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Figura 55 – Difratograma do poli(4-aminofenol). 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

O resultado mostrou que os picos característicos são de um material de baixa 

cristalinidade por possuir picos alargados, porém máximo agudos. Os picos de difração 

de Bragg do difratograma do poli(4-aminofenol) são 2  = 5,30º; 12,1º; 17,9º; 26,2º.  

Os picos de difração de Bragg em 2  = 64,4º; 77,5º representam o material de 

alumínio do porta amostra utilizado no laboratório de multiusuário do Instituto de 

Química da Universidade Federal de Uberlândia. 

A Figura 56 é um difratograma com os quatro componentes sólidos encontrados 

na pasta de carbono, entre eles o grafite em flocos, o negro de fumo, a resina Vinisol® e 

o poli(4-aminofenol), bem como o difratograma da pasta de carbono. 
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Figura 56 - Difratograma comparativo entre a pasta de carbono e os quatro 

componentes sólidos que a compõem, entre eles: grafite em flocos, negro de fumo, 

resina Vinisol® e o poli(4-aminofenol). 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

Há o aparecimento de dois picos no difratograma do grafite em flocos, 

representado a sua alta cristalinidade, que também aparecem no difratograma da pasta 

de carbono, porém, houve uma diminuição da intensidade deles em virtude da 

incorporação dos outros componentes da pasta, que são semi-cristalinos, como a resina 

Vinisol®, o negro de fumo e o poli(4-aminofenol). 

 

 

4.1.5. Caracterização morfológica por microscopia eletrônica de varredura dos 

materiais sintetizados 
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A Figura 57 mostra um conjunto de imagens de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) que comparam o poli(4-aminofenol) e a pasta de carbono seca/curada 

sem polir e polida.  

Figura 57 – Microscopias eletrônicas de varredura do poli(4-aminofenol) (A e B), da 

pasta de carbono seca/curada sem polimento (C e D) e com polimento (E e F) nas 

magnificações de 1000x e 10000x. 

  

 
 

 
 

 

As Figuras 57 (A e B) representam as imagens de MEV do poli(4-aminofenol), 

nas quais é possível observar aglomerados, com tamanhos e superfícies semelhantes e 

homogêneos. Uma outra característica que se pode atribuir às imagens de microscopia 

do poli(4-aminofenol) é que os aglomerados lembram escamas sobrepostas e de formas 

irregulares. 
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As Figuras 57 (C, D, E e F) referem-se à pasta de carbono seca e curada, 

respectivamente. A Figura 57 (C e D) representa a pasta seca e curada sem polimento. A 

pasta seca apresentou cristais em pequenos flocos. Foi possível observar que a pasta 

seca apresentou cristais em pequenos flocos, no qual os flocos de grafite (Figura 57 C) 

possuem um tamanho maior em relação aos outros componentes da pasta. Ao observar a 

Figura 57 D tem-se que também há flocos de grafite (indicado pelas setas amarelas) 

com tamanho reduzido, na ordem de 2 a 4 micrômetros, e as pequenas esferas todas 

espalhadas pelos retículos são as moléculas de negro de fumo, que apresentam tamanho 

de aproximadamente 200 nm, conforme descrito na literatura (tamanho entre                

80 e 800 nm)213. As imagens de MEV representadas pela Figura 57 (E e F) retratam a 

superfície da pasta de carbono curada e polida. É possível observar que a superfície se 

mostrou homogênea com pequenos detalhes porosos, ou seja, sem nenhuma 

protunberância ou cavidade muito aparente. 

Já o poli(4-aminofenol), por estar na mesma faixa dimensional dos flocos de 

grafite, ou seja, na ordem de 10-15 micrômetros, não se torna evidente sua 

diferenciação, por apresentar comportamento espacial semelhante. Para uma melhor 

visualização desta diferença, a Figura 58 mostra o grafite em flocos cuja magnificação 

foi de 1000x e 10000x. 

 

Figura 58 – Microscopia eletrônica de varredura para o grafite em flocos (A – 1000x e 

B – 10000x). 

   

Para visualização das partículas acinoformes no negro de fumo foi realizada 

microscopia eletrônica de varredura deste material à uma magnificação de 10000x e 

70000x (Figura 59). 
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Figura 59 – Microscopia eletrônica de varredura do negro de fumo à 10.000x (A) e 

70.000x (B). 

  

 

 

4.1.6. Voltametria cíclica da pasta de carbono 

 

A pasta de carbono também foi sintetizada sem a presença do                      

poli(4-aminofenol), com o objetivo de ter uma melhor concepção dos picos de oxidação 

e redução que apareceram na pasta com a presença do polímero, assim como servir de 

parâmetro comparativo. Para realizar uma limpeza eletroquímica da superfície do 

eletrodo e verificar o perfil eletroquímico desta, foram realizadas varreduras de 

potencial por voltametria cíclica. A Figura 60 apresenta o voltamograma cíclico para a 

pasta de carbono como eletrodo de trabalho sem a presença de poli(4-aminofenol). 
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Figura 60 - Voltamogramas cíclicos utilizando eletrodo de trabalho produzido com a 

pasta de carbono sem a presença do poli(4-aminofenol), em HClO4 (0,5 mol L-1),          

50 mV s-1. 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

Como é possível observar pela Figura 60, o perfil eletroquímico do 

voltamograma cíclico da pasta de carbono sem o poli(4-aminofenol) foi faradaico com a 

presença de picos sutis de oxi-redução, um pico anódico em 0,45 V vs Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-

(aq) e um pico catódico em 0,38 V vs Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-
(aq). As setas indicam que existia 

algum material sobre a superfície do eletrodo de trabalho provindo da pasta de carbono 

ou do seio da solução que foi consumido no decorrer da reação, assim como a 

possibilidade de formação de óxidos sobre a superfície do eletrodo. 

A Figura 61 mostra o voltamograma cíclico da pasta de carbono com a presença 

do poli(4-aminofenol). As varreduras foram realizadas em HClO4 0,5 mol L-1 até total 

estabilização da corrente (praticamente constante), que foi a partir da 15a varredura em 

um valor de corrente de pico, aproximadamente, 75 A para o potencial de 0,75 V vs 

Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-
(aq). 
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Figura 61 – Voltamogramas cíclicos utilizando eletrodo de trabalho produzido com a 

pasta de carbono com a presença do poli(4-aminofenol), em HClO4 (0,5 mol L-1),         

50 mV s-1. 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

Os picos de oxidação em 0,55 V vs Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-
(aq) e 0,75 V vs 

Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-
(aq) e os de redução em 0,35 V vs Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-

(aq), 0,55 V vs 

Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-
(aq) e 0,63 V vs Ag(s)/AgCl(aq)/Cl-

(aq), evidenciam a presença de um 

material eletroativo na estrutura da pasta de carbono, sugerindo que sejam dos 

grupamentos aminos livre provindos do poli(4-aminofenol). Os valores de potencial de 

oxidação e redução para o poli(4-aminofenol) citados acima estão de acordo com a 

literatura128,130. 

Para uma melhor visualização dos picos de oxidação e redução do                 

poli(4-aminofenol) foi realizada uma sobreposição da última varredura cíclica do 

voltamograma cíclico da pasta de carbono com e sem o poli(-4aminofenol) na 

composição (Figura 62). 
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Figura 62 – Voltamogramas cíclico sobrepostos obtidos, utilizando a pasta de carbono 

com e sem a presença do poli(4-aminofenol) como eletrodo de trabalho em um eletrólito 

suporte de HClO4 0,5 mol L-1. Velocidade de varredura: 50 mV s-1; Ciclo voltamétrico: 

15ª varredura.  

 

 Fonte: o autor, 2018 

 

4.2. Imobilização do oligonucleotídeo na superfície da pasta de carbono 

 

A fim de verificar a potencialidade da plataforma para o desenvolvimento de 

genossensores, uma sonda de oligonucleotídeo poli[GA] (5’-GGG GGG GGA AAA 

AAA A-3’) foi imobilizada por adsorção, seguido da incubação com o alvo 

complementar poli[CT] (3'-CCC CCC CCT TTT TTT T-5’). Foi avaliada a detecção 

direta em solução de tampão fosfato de sódio do pico de oxidação da adenosina. A 

Figura 63 representa os voltamogramas de pulso diferencial da imobilização da sonda 

poli[GA] e hibridização do alvo complementar poli[CT] na pasta de carbono na 

ausência e na presença do poli(4-aminofenol) em sua composição. 
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Figura 63 – Voltamograma de pulso diferencial da pasta de carbono na ausência e na 

presença do poli(4-aminofenol) como eletrodo de trabalho em tampão fosfato          

(0,10 mol L-1, pH 7,4). (        ) Alvo Poli[CT] – Pasta de carbono sem polímero;  (        ) 

Sonda Poli[GA] – Pasta de carbono sem polímero; (      ) Sonda Poli[GA] – Pasta de 

carbono com polímero; (        ) Alvo Poli[CT] – Pasta de carbono com polímero 

Velocidade de varredura: 20 mV s-1; Amplitude de pulso: 25 mV. 

 

Fonte: o autor, 2018 

 

A Figura 63 demonstra que a sonda poli[GA] foi imobilizada sobre a superfície, 

uma vez que o pico de oxidação em 1,21 V é referente à oxidação da adenosina. As 

duas pastas de carbono (ausência e presença do poli(4-aminofenol)) obtiveram o mesmo 

potencial de oxidação. Quanto a corrente observada nos voltamogramas, tem-se que 

houve uma maior diferenciação para a hibridização entre as bases nitrogenadas ocorrida 

na pasta de carbono contendo o poli(4-aminofenol), assim como uma maior quantidade 

de sonda poli[GA] imobilizada sobre a superfície do eletrodo. Após a interação com o 
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alvo poli[CT], observou-se uma diminuição no valor de corrente de 3,48 µA (curva 

verde) para 1,23 µA (curva azul), indicando que houve a hibridização (decréscimo para 

cerca de 1/3 do valor de corrente inicial).  

Esta diminuição de corrente observada nos voltamogramas, ocorre devido a 

simples fita possuir uma maior flexibilidade na estrutura da fita simples permitindo 

maior proximidade com a superfície do eletrodo, facilitando assim, a oxidação das bases 

nitrogenadas. Após a hibridização e consequentemente formação das ligações de 

hidrogênio da dupla hélice, essa estrutura se torna mais rígida conforme demonstrado na 

Figura 64. Neste caso, dificultando a oxidação das bases nitrogenadas, podendo ser 

observada pela diminuição do valor de pico de corrente. A Figura 64 ilustra esse 

processo de interação da superfície do eletrodo de trabalho com a simples fita e a dupla 

fita. 

 

Figura 64 – Processo de interação entre a simples fita poli[GA] (A) e a dupla fita 

poli[GA]:poli[CT] (B) com a superfície do eletrodo de trabalho. 

 

  

 Fonte: o autor, 2018 

 

A Figura 65 mostra o histograma referente à corrente de pico de oxidação da 

adenosina, antes e após a hibridização para as pastas de carbono na ausência e na 

presença de poli(4-aminofenol) e os valores obtidos mostraram um valor de desvio 

padrão médio de 4,5% (campo amostral n=5).  
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Figura 65 – Histograma em função da corrente de pico da sonda poli[GA] e o alvo 

complementar poli[CT] para a pasta de carbono com e sem poli(4-aminofenol) em sua 

composição, representando a hibridização. n=5. 

 

Fonte: o autor, 2018 

  

Houve uma redução para cerca de 1/3 do valor de corrente inicial da sonda 

poli[GA] para a corrente obtida após a hibridização com o alvo complementar poli[CT], 

na pasta de carbono contendo o poli(4-aminofenol) em sua composição. Este resultado 

indica que a incorporação do polímero na pasta de carbono aumentou significativamente 

a imobilização da sonda poli[GA], assim como hibridizar uma maior quantidade de 

poli[CT] à sonda poli[GA]. 
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5. CONCLUSÕES 

 

A síntese química do poli(4-aminofenol) utilizando persulfato de amônio  como 

agente oxidante, na proporção 1:10 de monômero:oxidante, se mostrou satisfatória para 

obtenção do produto desejado. Este polímero foi utilizado como um dos componentes 

da pasta de carbono, que foi preparada a partir do grafite, negro de fumo, resina 

Vinisol® e o poli(4-aminofenol), utilizando o par de solventes 

metilisobutilcetona/acetato de butilglicol. A caracterização realizada por espectroscopia 

no infravermelho para o poli(4-aminofenol) retratou bandas relacionadas aos 

grupamentos oxigenados e nitrogenados. Já para a pasta de carbono sintetizada, 

apresentou as bandas respectivas ao poli(4-aminofenol) e à resina Vinisol®, sendo que 

tais grupamentos são essenciais para a imobilização dos oligonucleotídeos. Quanto a 

caracterização por difratometria de raios-X, têm-se que a maior porção da pasta (grafite 

em floco) é cristalina com picos estreitos e agudos já os outros elementos da pasta, são 

semi-cristalinos. Com a formação da pasta, houve uma pequena diminuição dos picos 

característicos do grafite encontrados nesta, tendendo a concluir que houve uma 

diminuição da cristalinidade da pasta de carbono em virtude dos outros materiais semi-

cristalinos. As caracterizações realizadas por MEV demonstraram que os componentes 

da pasta de carbono foram discriminados um dos outros nas imagens da pasta, assim 

como não houve nenhuma cavidade aparente até uma magnificação de 10.000x na 

superfície do eletrodo polida. A viscosidade da pasta de carbono foi determinada e 

comparada com a literatura, estando na janela de viscosidade indicada para classificação 

de pasta e não de tinta. Ademais, esta foi adequada para o trabalho desenvolvido, sendo 

possível sua deposição na cavidade destinada à pasta no eletrodo de trabalho 

desenvolvido, assim como a viabilidade de produzir uma pasta sem porosidade. 

Análises eletroquímicas realizadas por voltametria cíclica, forneceram valores de 

potenciais de oxidação e redução que nos permitiu comparar a pasta de carbono com e 

sem poli(4-aminofenol) em sua composição. Tais caracterizações foram essenciais para 

determinar a estrutura e composição do polímero e da pasta preparada, viabilizando a 

construção do eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho desenvolvido foi feito a partir 

de materiais de baixo custo, entre eles o fio de cobre, ponteira de polipropileno e a pasta 
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de carbono em pequenas quantidades. Os resultados obtidos suportaram a possibilidade 

de imobilização dos oligonucletídeos na superfície do eletrodo de trabalho contendo a 

pasta de carbono com poli(4-aminofenol) em sua composição, assim como a 

hibridização destes. 
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