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RESUMO

Técnicas eletroquimicas sdo uma boa escolha quando se busca a reducdo de custos de
uma analise, além de permitirem um menor consumo de reagentes, comparando com
outras técnicas. Os sensores utilizados proporcionam respostas satisfatorias, sendo
possivel realizar a detec¢dao e quantificagdo de diversos compostos, obtendo-se baixos
limites de deteccao de acordo com a técnica escolhida. Técnicas de preparo de eletrodos,
como a screen-printing, possibilitam uma produ¢do em larga escala, sendo necessario
apenas a utilizacao de um suporte, um molde que define a forma geométrica do detector
e uma tinta condutora. As tintas condutoras podem ser preparadas com diversos materiais.
Em suma, sdo compostas de um aglutinante ndo condutor, que tem a fun¢ado de auxiliar
na dispersdo do material condutor enquanto a tinta esta liquida, além de prover rigidez e
aderéncia para a mesma apos a secagem. Alguns exemplos de aglutinantes sdo: resinas
epoxi, alcool polivinilico (PVA) e até¢ mesmo esmalte para unhas. A escolha de compostos
carbondceos como parte condutora, como p6 de grafite, grafeno ou negro de fumo,
proporciona uma boa condugdo elétrica por um baixo custo. Neste ambito, este trabalho
relata o desenvolvimento e preparo de uma tinta condutora a base de p6 de grafite (GP),
iniciando os estudos com PVA e realizando otimizacoes, findando com a utiliza¢ao de
acetato de celulose (CA) como aglutinante para a confeccao de detectores eletroquimicos,
através da técnica de screen-printing. Os detectores, também denominados eletrodos
impressos a base de po de grafite e acetato de celulose (CAGPB/SPE), foram submetidos
a estudos voltamétricos em solugdes de tampao fosfato 0,1 mol L! (pH 6,8) na presenca
do ion ferrocianeto ([Fe(CN)s]*) para verificar seu funcionamento, sendo aferido um
comportamento proximo ao relatado para eletrodos impressos a base de carbono.
Posteriormente, realizou-se a constru¢cdo de uma curva analitica para dopamina (DA).
Tais testes apresentaram resultados satisfatorios, verificando uma faixa linear de 5 a 40
umol L' com LQ de 5 umol L' e LD de 1,7 umol L', indicando a potencialidade dos

dispositivos para a utilizagdo em andlises eletroquimicas.

Palavras-chave: Tinta condutora, P6 de grafite, Acetato de celulose, Screen-printing,

Detector eletroquimico.



ABSTRACT

Electrochemical techniques are a good choice to provide low-cost analyses in addition to
allowing for a lower consumption of reagents, comparing with other techniques.
Electrochemical detectors provide satisfactory responses, being possible to carry out the
detection and quantification of several compounds, obtaining low detection limits
according to the selected technique. Electrode preparation techniques, such as screen-
printing, enable large-scale production, requiring only the use of a substrate, a mold that
defines the geometric shape of the detector and a conductive ink. Conductive inks can be
prepared with different materials. In short, they are composed of a non-conductive binder,
which has the function of assisting in the dispersion of the conductive material while the
ink is liquid, in addition to providing rigidity and adhesion for it after drying. Some
examples of binders are epoxy resins, polyvinyl alcohol (PVA) and even nail polish. The
choice of carbonaceous compounds as the conductive part, such as graphite powder,
graphene or carbon black, provides good electrical conduction at a low cost. In this
context, this work reports the development and preparation of a conductive ink based on
graphite powder (GP), and starting the studies with PVA and performing optimizations,
ending with the use of cellulose acetate (CA) as binder for the manufacture of
electrochemical detectors, using the screen-printing technique. The detectors, also called
screen-printed electrodes based on graphite powder and cellulose acetate (CAGPB/SPE),
were subjected to voltametric studies in 0.1 mol L' (pH 6,8) phosphate buffer solutions
in the presence of ferrocyanide ion ([Fe(CN )s]*) to evaluate its operation a behavior
similar to that reported for carbon-based printed electrodes. Subsequently, an analytical
curve for dopamine (DA) was constructed. Such tests showed satisfactory results,
checking a linear range of 5 to 40 umol L™, with QL of 5 umol L' and DL of 1.7 pmol

L ! indicating these devices are promising for use in electrochemical analyses.

Keywords: Conductive ink, Graphite powder, Cellulose acetate, Screen-printing,

Electrochemical detector.
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1. INTRODUCAO

1.1.  Técnicas Eletroanaliticas

Define-se como quimica eletroanalitica o conjunto de métodos baseados nas
medidas das propriedades elétricas de analitos em solugdo. As medidas realizadas através
destas técnicas sao provenientes de alguns parametros, como: potencial, corrente e carga,
estando todos relacionados com a concentragao do analito na solu¢ao (SKOOG; HOLLE;
NIEMAN, 2002). Tais técnicas geralmente fornecem baixos limites de deteccao,
juntamente com outras informagdes que caracterizam e descrevem eletroquimicamente o
sistema. Dentre as informagdes, tem-se a estequiometria (MOREIRA et al., 2014), a
velocidade de transferéncia de massa (BARROZO; BENEDETTI, 2015), constantes de
equilibrio, entre outras (SKOOG; HOLLE; NIEMAN, 2002). Além das informagdes
obtidas, outra vantagem que pode ser citada ¢ o baixo custo de instrumentagdo frente a
outras técnicas de analise. Ademais, em funcdo da estrutura do sistema reacional, a
utilizacdo de pequenos volumes de solucdo proporciona as técnicas um carater
ecologicamente correto, pois ¢ possivel reduzir a quantidade gasta de reagentes,

implicando em uma reducdo dos residuos gerados (SKOOG; HOLLE; NIEMAN, 2002).

Os métodos analiticos mais empregados sdo baseados em fenomenos que ocorrem
na interface do eletrodo e na fina camada de solugdo proxima a essas superficies. Dentre
os métodos interfaciais, a voltametria ¢ amplamente utilizada, subdividindo-se em
diversas técnicas que sdo diferenciadas pela forma de aplicagdo do potencial entre o
eletrodo de trabalho (sensivel ao analito) ¢ o eletrodo de referéncia (SKOOG; HOLLE;
NIEMAN, 2002).

1.2.  Técnicas voltamétricas

Nas técnicas voltamétricas, informagdes quantitativas sobre os analitos sdo
obtidas por meio de medidas de corrente em fun¢do do potencial aplicado, em condi¢des
onde ha o estimulo da polarizagdo dos eletrodos (SKOOG; HOLLE; NIEMAN, 2002).
Possibilitando-se, assim, estudos sobre a oxidacdo e reducao de espécies em diferentes
meios, processos de adsor¢do, mecanismos de transferéncia de elétrons, entre outros. A
voltametria subdivide-se em diversas técnicas, sendo algumas delas a voltametria ciclica

e a voltametria de pulso diferencial.
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A voltametria ciclica consiste na variacdo do potencial por meio da aplicacao de
uma perturbagdo de voltagem “triangular” (

Figura 1). Emprega-se esta técnica para a caracterizagdo de materiais, fornecendo
algumas informagdes qualitativas importantes, como: deteccdo de intermediarios de
reagoes, verificagao de possiveis influéncias do eletrolito suporte, pH, solventes, entre

outros.

Figura 1: A) Representagdo esquematica do sinal de excita¢do. B) Resposta obtida para a
técnica de voltametria ciclica para um processo reversivel.

Perturbacao Resposta
E L) ‘A Jl. B

E

inversao

—)

Corrente/ A

E

inicial

v
v

tempo Potencial/V

Fonte: (OLIVEIRA, 2019)

A variagdo do potencial ocorre de forma linear, partindo-se de um potencial
inicial, no qual ndo ocorram processos redox envolvendo o analito, para um valor
denominado de potencial de inversdo, de modo a “varrer” um intervalo de potencial no
qual sejam observados os processos redox do analito. Finalmente, retorna-se para o
potencial inicial e para analitos com processos ditos como reversiveis, verifica-se o
processo redox contrario ao observado anteriormente. A

Figura 1B esquematiza a resposta esperada para um processo redox reversivel,
caracterizado por um pico de oxidagdo e outro de redugdo. Um processo redox chamado
reversivel apresenta rapida cinética de transferéncia eletronica, expressa no
voltamograma ciclico por uma separacdo entre os picos catddico e anddico (AEy) igual a
60 mV para um elétron (PAIOLA et al., 2017). Por outro lado, um processo redox com

baixa cinética de transferéncia eletronica ¢ chamado de processo irreversivel e, neste caso,
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o voltamograma ciclico apresenta apenas um pico de oxida¢do ou de reducao (ALEIXO,
2018).

Uma das desvantagens da voltametria ciclica ¢ em relacdo a sensibilidade. Esta
técnica ndo diferencia de forma efetiva a corrente de fundo, oriunda do carregamento e
descarregamento da dupla de camada elétrica, da corrente faradaica, que se deve aos
processos redox do analito e que, portanto, esta diretamente relacionada a concentragdo
deste. Este tipo de corrente ¢ governada pela Lei de Faraday e, por isso, recebe o nome
de corrente faradaica (HARRIS, 2003; SKOOG; HOLLE; NIEMAN, 2002). Visando
suprir esta lacuna, foram desenvolvidas as técnicas voltamétricas de pulso, que
conseguem discriminar as correntes de fundo (também chamadas capacitivas) e as
correntes faradaicas. O sinal obtido provém da subtragdo de ambas as correntes,
garantindo uma maior contribui¢do da corrente faradaica nas medidas.

Dentre as técnicas de pulso, a pulso diferencial permite a realizacdo de medidas
de corrente e aplicacdo de potencial na forma de pulsos em pequenos intervalos de tempo

(Figura 2).

Figura 2: A) Representagdo esquemdtica do sinal de excitagdo. B) Resposta obtida para a
técnica de voltametria de pulso diferencial.

Perturbacao Resposta

- 2 AI=1,-1,

Fonte:(OLIVEIRA, 2019)

A Figura 2A ¢ uma representacdo esquematica da perturbagcdo de potencial
aplicada na técnica de voltametria de pulso diferencial. Pulsos de potencial de amplitude
AE e com duragdo fixa (t,) sdo aplicados, criando uma perturbacdo de potencial na forma
de escada, com cada degrau tendo amplitude AEs. A corrente ¢ medida imediatamente

antes da aplica¢do do pulso de potencial (I1) e ao final do pulso de potencial (I2). O
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voltamograma resultante € um grafico da diferenca I> — I} em func¢ao do potencial aplicado
(Figura 2B). Portanto a maior sensibilidade atribuida a esta técnica deriva do aumento da

razao sinal/ruido, devido a minimizacao da corrente nao-faradaica (SKOOG et al., 2015).

1.3.  Técnicas para a fabricac¢ao de eletrodos

As técnicas voltamétricas citadas geram respostas a partir da variagao do potencial
aplicado na interface eletrodo/solu¢do. Em alguns casos, ¢ possivel verificar que
substancias que apresentam um processo redox considerado reversivel apresentem
valores de AE, superiores a 60 mV (para um elétron) em funcdo da composicdo do
eletrodo (ARAUJO et al., 2020; FANJUL-BOLADO et al., 2008; PRADELA-FILHO et
al., 2017; RUNGSAWANG et al., 2016). Assim, caso o material utilizado na fabricagao
do eletrodo apresente elevada resisténcia elétrica, elevada hidrofobicidade, ou regides ndo
acessiveis ao analito eletroativo, estas propriedades se manifestardo como limitagdes
cinéticas aumentando os valores de AE, para processos reversiveis estudados sobre estas
superficies. Portanto, espécies eletroativas envolvendo transferéncias eletronicas
reversiveis, muitas vezes chamadas de sondas eletroquimicas, podem ser utilizadas para
se avaliar o desempenho de novos materiais eletrodicos. A busca pelo desenvolvimento
de sensores de detecgdo eletroquimica eficientes e de baixo custo tem impulsionado o
desenvolvimento de materiais condutores com propriedades aprimoradas para aplicagdes
analiticas, sendo este um campo em franca expansdo na area de eletroanalise (LIAO et

al., 2019; PAIXAO et al., 2021; PRADELA-FILHO et al., 2020).

Para a confeccao dos eletrodos sdo empregadas metodologias de preparo que
sejam rapidas e baratas. Neste ambito, conseguir desenvolver um método que proporcione
a producdo em larga escala com materiais de custo baixo ¢ de extrema importancia.
Atualmente existem métodos provenientes da utilizacdo de impressoras a tinta ou 3D
(BROWNE- et al., 2018; ISLAM et al., 2019). A utilizacdo da impressora foi uma proposta
de automacdo a uma outra técnica j& utilizada anteriormente, conhecida como
screen-printing. A técnica de screen-printing consiste na utilizagdo de moldes que
definem a forma final do sensor sobre um suporte, sendo espalhado sobre o molde uma
tinta composta por um material ndo-condutor, que garante rigidez e fixacao, € um material
condutor, que em sua maioria sio materiais carbonaceos, pelo baixo custo (ARAUJO et

al., 2020; METTERS; KADARA; BANKS, 2011; TANGKUARAM et al., 2007).
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A técnica de screen-printing € uma alternativa eficiente pois proporciona o uso de
diversos materiais para o preparo dos eletrodos, podendo utilizar materiais poliméricos
como suportes e como parte da tinta condutora. Retrata-se na literatura diversos sensores
construidos tendo como suporte um material polimérico como o PET (Figura 3)
(PRADELA-FILHO et al., 2020; KINNER et. al, 2019; CHANG et. al, 2010; AHANI et.
al, 2011), que pode ser reciclado, o que reduz o custo de producdo e mantém o principal
que sdo as caracteristicas que o PET apresenta como suporte, por exemplo sua
flexibilidade, proporcionando a constru¢do de diversos sensores para diferentes

aplicacoes.

Figura 3: Representagdo da molécula de politerefialato de etileno (PET) na cadeia polimérica
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Verifica-se também a utilizagcdo do papel (Figura 4) como suporte (METTERS et
al., 2013; RUNGSAWANG et al., 2016), possuindo diferentes caracteristicas quando
comparado ao PET, sendo uma das mais atrativas sua rugosidade, o que aumenta a area

superficial, auxiliando em uma melhor aderéncia da tinta condutora ao suporte .

Figura 4: Representacdo da molécula de celulose na cadeia polimérica
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A tinta condutora pode ser preparada a partir de materiais poliméricos, utilizando
polimeros comerciais como relatado por Islam (2019) ou podendo utilizar materiais
alternativos como o esmalte para unhas (PRADELA-FILHO et al., 2017) que tem como
principal constituinte a nitrocelulose (Figura 5), possuindo boa resisténcia a dgua, boa
dureza e uma secagem rapida (CLAUDINO, 2014), fornecendo ao sensor as

caracteristicas desejadas.
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Figura 5: Representagdo da molécula de nitrocelulose na cadeia polimérica

A solubilizac¢ao do polimero com posterior dispersdo do material condutor garante
ao sensor final alta resisténcia mecanica, caracteristica tipica do polimero utilizado, além
de boa condutividade elétrica, fornecendo assim um preparo rapido para um sensor com
caracteristicas satisfatorias para a utilizagdo como detectores em analises eletroquimicas
(DANIELE et al., 2022; ISLAM et al., 2019; NARAYANASAMY; JAYAPRAKASH,
2020). Desta forma, a combinagdo entre pd grafite, polimeros e a técnica de screen-
printing € uma estratégia promissora para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos

de menor custo e, ainda assim, de desempenho analitico aprimorado.
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2. OBJETIVO

Objetiva-se neste trabalho a fabricagdo, caracterizagdo e demonstracdo da

possibilidade de aplicagdo de sensores eletroquimicos confeccionados a partir de uma

tinta condutora a base de material polimérico e p6 de grafite (GP) preparados sobre folhas

de retroprojetor partindo de uma literatura base e realizando as adaptacdes necessarias.

Buscando atingir estes objetivos, estabeleceu-se os seguintes objetivos especificos:

Preparar a tinta condutora a partir de dados contidos na literatura;

Avaliar as caracteristicas da tinta produzida por meio de testes qualitativos;
Realizar adaptagdes no método de produgdo buscando otimizar as
caracteristicas da tinta;

Confeccionar os sensores eletroquimicos e caracteriza-los a partir de estudos
com uma sonda eletroquimica;

Avaliar o desempenho analitico dos detectores utilizando analitos modelo.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solugoes

Para o desenvolvimento deste trabalho, utilizaram-se reagentes de pureza analitica
sem qualquer etapa de purificagcdo. As solugdes aquosas foram preparadas com agua
ultrapura (ASTM tipo I, resistividade > 18 MQ cm), obtida com um ultrapurificador da
marca Megapurity®. Fosfato de potassio monobasico e fosfato de sodio dibésico foram
fornecidos pela empresa Vetec® (Rio de Janeiro, Brasil) utilizados para o preparo de uma
solucao tampao pH 6,8. As tintas condutoras de carbono foram preparadas utilizando GP
com tamanho de particula menor que 20 um (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA), Alcool
polivinilico hidrolisado (PVA), massa molar 89.000 a 98.000 g mol!, fornecido pela
Sigma-Aldrich® (Sdo Paulo, Brasil), metilcelulose (MC) fornecido pela empresa Sigma-
Aldrich® (Sao Paulo, Brasil), acetato de celulose (CA), massa molar de 70.000 g mol™,
fornecido pela Sigma-Aldrich® (Sdo Paulo, Brasil) e dodecil sulfato de sodio adquirido
da empresa Synth® (S3o Paulo, Brasil). Ferrocianeto de potassio adquirido da empresa
ECIBRA® (Sdo Paulo, Brasil) foi utilizado como sonda eletroquimica em alguns estudos
voltamétricos. Cloridrato de dopamina fornecido pela Sigma-Aldrich® (Sio Paulo, Brasil)
foi empregado nos estudos voltamétricos para avaliagdo do desempenho analitico dos
sensores fabricados. Folhas de retroprojetor adquiridas em mercados locais foram usadas

como suporte para a fabricagdo dos sensores eletroquimicos desenvolvidos.

3.2.  Preparo das tintas condutoras
O preparo inicial da tinta baseou-se nos estudos de Islam (2019). Partindo dos

dados descritos, realizou-se a seguinte adaptagao:

e Solubilizagdo de 0,08 g de PVA em 10 mL de 4gua;

e Adicdo de 4,00 g de GP sob agitacao;

e Adicdo de 0,04 g de dodecil sulfato de sodio sob agitagao;
e  Ultrassom por 6h;

e Agitacdo magnética por 30 min.
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3.3. Avaliacao das caracteristicas do material condutor
Para garantir que os sensores apresentem caracteristicas adequadas para a futura
aplicagdo como detectores eletroquimicos, foram avaliadas algumas de suas

caracteristicas:

e Dificuldade/facilidade de espalhamento da tinta;
e Aderéncia da tinta ao suporte apds secagem,;
e Resisténcia mecanica do sensor;

e Resisténcia elétrica do sensor.

A determinagdo da dificuldade para espalhar a tinta deu-se por meio da realizagao
repetida do preparo de eletrodos, avaliando a fluidez do liquido. Para a aderéncia apos a
secagem, tentou-se remover manualmente a tinta do suporte. O teste de resisténcia
mecanica foi realizado dobrando o suporte de diferentes formas e verificando a presenga
de rachaduras. Por fim, para a determinacao da resisténcia elétrica realizaram-se medidas

utilizando-se um multimetro.

3.4. Confeccao dos eletrodos iniciais

Para a realizagao dos testes descritos em 3.3 prepararam-se eletrodos retangulares,
com dimensdes 3 x 1 cm. O desenho dos eletrodos foi feito com o software Silhouette
Studio®. Realizou-se um pré-tratamento com as folhas de retroprojetor, deixando-as
imersas em agua por 30 min para a remocao da pelicula presente em seu lado rugoso,
deixando-se secar posteriormente por 30 min. Cortaram-se os moldes em uma folha de
vinil adesivo utilizando uma impressora de corte modelo Silhouette Portrait® 1.
Removeu-se o interior da regido cortada, formando com a parte exterior um molde.
Transferiu-se o molde para a folha de retroprojetor, fixando sobre a superficie rugosa.
Espalhou-se a tinta preparada no item 3.2 sobre o molde utilizando uma espatula. Apos
30 minutos de secagem, retiraram-se os adesivos e deixou-se em secagem a temperatura

ambiente durante 2 h. Posteriormente, recortaram-se os eletrodos.



23

3.5. Confec¢ao dos detectores eletroquimicos a partir da técnica de screen-
printing

Para a confec¢ao dos detectores, assim como em 3.4, desenvolveu-se e cortou-se
o molde utilizando-se o sofiware Silhouette Studio® e a impressora de corte Silhouette
Portrait® 1. Removeu-se o interior do corte, evidenciando o molde, e transferiu-se o molde
para o suporte. Espalhou-se a tinta condutora sobre ele, retirando-o ap6s 30 minutos e
deixando secar a temperatura ambiente por 2 h. Para a realizacdo das medidas
eletroquimicas, fixou-se sobre o sensor uma mascara delimitadora, de forma a garantir a
mesma area geométrica para o deposito da solucao. O processo descrito estd representado

na Figura 6. Na
Figura 7 sdo apresentadas imagens dos sensores fabricados.

Figura 6: Representagdo esquemdtica do preparo dos sensores de detecgdo eletroquimica

m portiat m

Impressora de Corte
Folha de Vinil Adesivo Folha de Vinil Adesivo

com Moldes Recortados

Fixagdo da
Mascara
Delimitadora
Suplorte

Dispositivos prontos Espalhamento da Tinta Fixac¢do dos Moldes ao
para uso sobre os Moldes Suporte Tratado
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Figura 7: Imagens do sensor de detec¢do eletroquimica apos processo de confecgdo

WE: Eletrodo de trabalho (Working Electrode); RE: Eletrodo de referéncia (Reference
Electrode); CE: Contra-Eletrodo (Counter Electrode).

3.6. Caracterizacio dos detectores eletroquimicos

Para a caracterizacdo dos sensores, realizaram-se medidas voltamétricas em um
potenciostato/galvanostato pAutolab III (Eco Chemie, Utrecht, Netherlands), acoplado a
um laptop e gerenciado pelo software NOVA 2.1.2. Os experimentos eletroquimicos
foram realizados em uma gota de 100 pL de volume total. O sistema eletroquimico

conectado ao potenciostato € apresentado na Figura 8.

Figura 8: Sistema eletroquimico utilizado para realizagdo da caracterizagdo do sensor
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tintas a base de agua e PVA

A primeira composicao testada para o preparo das tintas foi realizada a partir de
uma adaptacdo do procedimento proposto por Islam (2019). O procedimento realizado
iniciou-se com a solubilizag¢ao de 0,08g de PVA em 10 mL 4gua, adigdo de 4,00 g de GP
sob agitacao e adi¢ao de dodecil sulfato de sodio. Levou-se esta mistura para um banho
ultrassonico por 6 h e seguido por 30 min de agitagdo magnética. Realizou-se também o

preparo de uma tinta sem a presenca do tensoativo a fim de avaliar variagdes na dispersao.

As tintas preparadas apresentaram duas fases, pois as particulas de grafite
decantaram com o tempo. Com a agitagcdo verificava-se uma boa dispersdo do GP na
solucdo, porém, passados alguns minutos notou-se novamente a formacao de duas fases.
Este comportamento ¢ indesejavel, pois € importante que as particulas de carbono estejam
eficientemente dispersas na tinta para que esta possa ser uniformemente aplicada sobre o
suporte garantindo um eletrodo uniforme e com alta condutividade elétrica. Desta forma,
foi necessario reavaliar a forma de dispersdo das particulas de grafite na tinta. Foram
realizados estudos variando-se a quantidade de solvente para avaliar seu efeito sobre a
dispersdo, aderéncia e as caracteristicas mecanicas das tintas condutoras de grafite,

conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Variagcao do volume de solvente para avaliagcdo das caracteristicas mecanicas da
tinta de condutora

Tinta Volume de Agua (mL) Massa de PVA (g) Massa de GP (g)

01 9,00 0,0804 4,03
02 8,00 0,0819 4,01
03 7,00 0,0816 4,02
04 6,00 0,0824 4,01
05 5,00 0,0800 4,00

A diminui¢do do volume de 4gua visava aumentar a concentracdo do polimero e
do material condutor a fim de aumentar a fixacdo e resisténcia mecanica do filme
condutor apds aplicacao e secagem. Notou-se uma maior dificuldade para a dispersao do
grafite conforme reduzia-se o volume de solvente e havendo um aumento da viscosidade

o que facilitou o espalhamento em comparagdo com a tinta anteriormente preparada.
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Porém, as tintas ndo se fixaram ao suporte e, apos a secagem, ndo apresentaram aderéncia
adequada e continuaram quebradigas. Desta forma, os resultados obtidos ndo foram
satisfatorios, tornando-se necessdria uma alteracdo da composicdo da tinta visando

aumentar sua viscosidade e aderéncia.

4.2. Tintas a base de agua, PVA e Metilcelulose

Com os dados obtidos durante o preparo das tintas a base de PVA e dgua, prop0s-
se o preparo de uma nova tinta a partir de PVA e metilcelulose (MC), buscando o aumento
da viscosidade sem a diminui¢do da dispersao do GP, implicando também em uma melhor
fixacdo em funcdo de uma maior massa de polimero. As composi¢cdes das tintas
preparadas com MC e PVA estdo descritas na Tabela 2. A propor¢ao (m/m) de MC foi

realizada em rela¢do a massa de PVA.

Tabela 2: Composicdo para o preparo das tintas condutoras a base de PVA e MC

Volume de Agua Massa de PVA  Massa de GP Proporc¢ao de

Tinta
(mL) €] (2 MC (% m/m)
06 10,0 0,0803 4,01 1,00
07 10,0 0,0807 3,98 2,00
08 10,0 0,0799 3,99 3,00
09 10,0 0,0801 4,00 4,00

Nao houve variacao significativa das caracteristicas durante o preparo, aplicagao
e secagem da tinta. Analisando as propor¢des entre GP e polimero levantou-se a hipotese
de que a quantidade de material polimérico, em relagdo a parte condutora, ser insuficiente
para garantir a formagao do filme. Com base nesta hipotese, optou-se por aumentar a
massa de polimero em relagdo a massa de GP (Tabela 3). No preparo das Tintas 10, 11 e
12 realizou-se a dissolugdo de MC em agua e deixou-se por 24 h na geladeira para a
formacao do gel, em seguida, realizou-se a adi¢ao do PVA e, por fim, do GP, ambas sob

agitacdo magnética. A proporc¢ao (m/m) de MC foi realizada em relagdo a massa de PVA.
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Tabela 3: Composi¢cdo para o preparo das tintas condutoras a base de PVA e MC,
aumentando-se a massa do material polimérico.

Volume de Agua Massa de PVA  Massa de GP Proporc¢ao de

Tinta
(mL) (2) (2) MC (% m/m)
10 10,0 0,0801 4,01 4,00
11 10,0 0,0803 4,01 10,0
12 10,0 0,161 4,02 10,0

Para cada composig¢ao testada houve um incremento na viscosidade da tinta, o que
facilitou o espalhamento, porém foi verificado que a aderéncia da tinta ao suporte (folha

de transparéncia) continuava inadequada.

A Tinta 10 apresentou baixa fixagdo ao suporte ¢ uma resisténcia mecanica
ligeiramente superior a das tintas anteriormente preparadas. Embora o filme resultante da
aplicagdo da Tinta 10 ainda se mostrasse quebradico, foi possivel medir a resisténcia
elétrica deles, sendo obtido um valor de 234,0 + 56,6 Q cm™' ao analisar trés eletrodos,
preparados conforme item 3.4. O alto valor do desvio padrdo indica que o processo de
producao dos eletrodos nao foi reprodutivo, o que esta associado a baixa aderéncia da
tinta ao suporte e dificuldades de espalhamento. As Tintas 11 e 12 apresentaram
propriedades similares as da Tinta 10, sendo suas resisténcias elétricas de 225,0 £ 79,7 e

215,6 40,1 Qcm™, respectivamente.

Os dados apresentados demonstram que o aumento da quantidade de polimero nao
trouxe melhora significativa nas propriedades das tintas, que continuaram a produzir
filmes quebradigos e pouco aderentes. Diante destes resultados, optou-se por alterar a
composicao da tinta condutora, removendo-se o PVA e utilizando-se unicamente MC

como componente polimérico.

4.3. Tintas a base de agua e MC

Realizou-se o preparo de novas tintas condutoras a partir de uma solugdo de MC
1,25% (m/m). O preparo da tinta consistiu na pesagem da massa do gel de MC e a
posterior adicdo da massa de GP sob agitacao. O primeiro teste foi realizado com 0,5000
g do gel de MC e 0,8000 g de GP, porém verificou-se esta mistura possuia uma

consisténcia de pasta, portanto, com elevada viscosidade, o que impediu que fosse
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espalhada sobre o suporte. A partir desta observagdo, prepararam-se entdo duas novas

tintas conforme descrito na Tabela 4.

Tabela 4: Massas de MC e GP utilizadas para o preparo das tintas de grafite

Proporcao de GP
Tinta Massa de Solucio de MC (g) Massa de GP (g)
(% m/m)
13 0,509 0,250 50,0
14 0,602 0,199 33,3

A Tinta 13 apresentou ligeira melhora e consisténcia, porém, ao ser espalhada
sobre o suporte, foi observado que grande parte do grafite permanecia aderida a espatula,
ndo sendo transferida para o suporte. Apesar desta dificuldade, foi possivel preparar
alguns filmes com estas tintas A Tinta 14 apresentou caracteristicas mecanicas proximas
a Tinta 13, com a excecdo de que o processo de espalhamento foi realizado de forma facil

e efetiva.

Os filmes obtidos com a Tinta 13 apresentaram um valor médio de resisténcia
elétrica de 83,3 + 16,7 Q cm™', o menor valor de resisténcia elétrica obtido até aqui. Para
a Tinta 14, obteve-se uma resisténcia elétrica média de 150,2 + 38,6 Q cm™'. Considerando
que a Tinta 13 foi de dificil espalhamento no suporte, mas produziu filmes com baixa
resisténcia elétrica, e que a Tinta 14 foi mais facil de espalhar, porém produziu filmes
mais resistivos, especulou-se a respeito de uma composic¢ao intermedidria entre as Tintas
13 e 14, buscando produzir uma tinta que combinasse baixa resisténcia elétrica, facilidade
de espalhamento e boa aderéncia ao suporte. Desta forma, a Tinta 15, cuja composi¢ao €
apresentada na Tabela 5, foi preparada.

Tabela 5: Massas utilizadas para o preparo da tinta condutora a base de GP e MC na
propor¢do de 1:2,5

Proporcio de GP
Tinta Massa de Solucio de MC (g) Massa de GP (g)
(% m/m)
15 0,501 0,199 40,0

Nesta condigdo, verificou-se boa dispersdo do grafite no gel, ndo houve

dificuldades para a realizagdo do espalhamento e a aderéncia ao suporte manteve-se
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adequada, ndo sendo visualizada a formagdo de pontos ndo recobertos com material
condutor. O valor médio de resisténcia do filme produzido pela Tinta 15 foi de
36,7+ 7,3 Q cm’!, portanto, verificou-se que nesta composicio foi possivel produzir uma
tinta condutora com baixa resisténcia elétrica, com boa aderéncia ao suporte ¢ com alta
resisténcia mecanica. Porém, no decorrer deste trabalho, foi observado que os filmes
preparados com as tintas preparadas apenas com MC e GP se dissolviam/desagregavam
quando em contato com solugdes aquosas, inviabilizando a aplicagdo. Alteragdes nas
quantidades dos componentes, no tempo de secagem e¢ da ordem da adicdo dos
componentes nao foram suficientes para evitar a desintegracao dos filmes produzidos por

estas tintas. Com base nestes resultados, a formulagdo das tintas foi alterada novamente.

4.4. Tintas a base de agua, MC e Acetato de Celulose

Prepararam-se duas tintas para avaliar o efeito da adi¢do de Acetato de Celulose
(CA) na hidrofobicidade do material, visando evitar a desintegracdo dos filmes em
solugdes aquosas. A Tinta 16 foi preparada com a solubilizacdo da MC em éagua, 24 h de
geladeira, solubiliza¢dao de CA (1% em relagdo a massa de MC) em 1000 pL de acetona
e posterior transferéncia deste volume para o gel de MC, finalizando com a adi¢do da
massa de GP. Por sua vez, a Tinta 17 foi preparada com a solubilizagdo da MC e adigado
de grafite sendo levado para geladeira por 24h e posterior adi¢ao da solu¢do de CA. Dados
da composicao sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Composicdo das tintas condutoras com adi¢do de solugdo de CA como tentativa para
diminui¢do da solubilidade dos filmes em agua

Volume de Agua Massa de MC Massa de CA  Massa de GP

Tinta
(mL) @ (@ (@
16 20,0 0,998 0,0121 0,401
17 20,0 1,01 0,0140 0,403

A Tinta 16 foi de dificil espalhamento devido a sua baixa viscosidade. Apds
secagem, houve a formacdo de um filme ndo condutor e que nao estava aderido ao
suporte. As caracteristicas da Tinta 17 foram semelhantes as da Tinta 16. A partir destes

resultados, preparou-se uma solugdo estoque de CA solubilizando 0,1 g do polimero em
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20 mL de acetona. Transferiram-se os volumes listados na Tabela 7 para a obtengao de

diferentes porcentagens de CA na tinta condutora, sendo elas 0,5 ¢ 0,1% (m/m de MC).

Tabela 7: Valores de massa de MC, GP e CA com aumento da massa de GP para o aumento da
viscosidade da tinta

Tinta Volume de Agua Massa de Volume da solucao de Massa de
(mL) MC (g) CA (mL) GP (g)
18 20,0 1,02 1,00 0,403
19 20,0 0,992 0,200 0,402

Nenhuma melhora foi obtida empregando-se as tintas 18 e 19. Desta forma, novas
tintas foram preparadas, aumentando-se a quantidade de grafite, diminuindo-se
proporcionalmente a massa de MC conforme mostrado na Tabela 8. Para o preparo destas
tintas, adicionou-se o p6 de grafite apos a formacdo do gel. Os volumes de CA foram

coletados da solucdo estoque. As porcentagens de CA (m/m de MC) foram 1,0, 0,5 e
0,1%.

Tabela 8: Composicdo das tintas condutoras a base de MC, GP e CA realizando o aumento da
massa de MC para melhora na viscosidade do material

Volume de Agua Massa de MC  Volume de CA  Massa de GP

Tinta
(mL) (8 (L) (8
20 20,0 0,252 500 3,99
21 20,0 0,253 250 4,02
22 20,0 0,252 50,0 3,98

Nas Tintas 20, 21 e 22 verificou-se uma consisténcia menos fluida do que as
anteriores, mas ainda se mantiveram os problemas para espalhar a tinta sobre o suporte.
Apoés secagem, apresentaram boa fixacdo ao suporte. Os valores médios de resisténcia

foram 277,5 = 34,7; 281,1 £ 33,6; 423,3 £ 51,2 Q cm™!, respectivamente.

Visando a obtencao de filmes mais condutores, bem como tintas mais viscosas, as

quantidades de grafite e de MC foram aumentadas, conforme mostra a Tabela 9.
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Tabela 9: Massas de MC, GP e CA como tentativa para o aumento da viscosidade e diminui¢do
da resisténcia elétrica da tinta

Volume de Agua Massa de MC Volume de CA Massa de GP

Tinta
(mL) (2) (mL) (2)
23 20,0 1,01 2,00 8,03
24 20,0 0,998 1,00 7,99
25 20,0 1,01 0,200 8,02

Foi observado que a Tinta 23 apresentou viscosidade adequada, conferindo
facilidade de espalhamento, além de apresentar uma boa fixacdo ao suporte. Por outro
lado, o filme obtido com esta tinta apresentou um valor médio de resisténcia
266,7 22,9 Q cm™!, o qual foi significativamente maior do que o obtido para algumas
tintas anteriormente preparadas. As Tintas 24 e 25 apresentaram caracteristicas similares
as observadas para a Tinta 23, apresentando também valores relativamente altos de
resisténcia elétrica: 301,7 £ 32,3 Q cm™ e 332,8 + 31,6 Q cm’!, respectivamente. O
aumento das massas de MC e GP produziu tintas com viscosidade mais adequada, de

forma que a produgao dos eletrodos se tornou mais rapida e mais reprodutiva.

Uma vez que a Tinta 25 foi a que apresentou filmes com menor resisténcia elétrica,
a solubilidade destes filmes em agua foi avaliada. Verificou-se que, com a adi¢do de
100 pL de 4gua, houve solubilizacdo parcial do eletrodo, mostrando que este ndo pode

ser aplicado como sensor eletroquimico.

Desta forma, visando a obten¢dao de filmes condutores mais estaveis em meio
aquoso, duas novas tintas foram preparadas (Tabela 10). As Tintas 26 e 27 utilizaram CA
proveniente de uma solucdo estoque 5 % (m/v). O preparo deu-se através da solubilizacao
da massa de CA em acetona, sob agitacdo magnética, por 2 h. Deixou-se a solu¢do na
geladeira por 24 h. O preparo da Tinta 26 foi realizado por meio da solubilizacdo da MC
em agua, levado a geladeira por 24 h e houve a posterior adi¢do de GP, finalizando com
o CA. Para a Tinta 27 adicionou-se a massa de material condutor a solu¢ao de CA sob

agitacao.
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Tabela 10: Composicdo da tinta condutora preparada a base de MC, GP e CA e massas
utilizados para o preparo da tinta a partir de GP e CA.

Volume de Agua Massa de MC Volume de CA Massa de GP

Tinta
(mL) (@ (mL) (@
26 20,0 1,01 5,00 8,05
27 - -— 20,0 8,02

A Tinta 26 foi facilmente espalhada sobre o suporte, apresentando boa fixacao,
nao se dissolvendo ao adicionar d4gua e com boa resisténcia mecanica. Por outro lado, o
valor médio de resisténcia elétrica: 426,2 + 62,1 Q cm™' foi consideravelmente maior do
que o obtido para as tintas anteriormente preparadas. Verificou-se que a Tinta 27
espalhou-se de forma mais efetiva do que a Tinta 26, apresentando boa fixagao ao suporte,
ndo se dissolvendo em dgua e apresentou boa resisténcia mecanica. A resisténcia elétrica
média verificada para os filmes produzidos por esta tinta foi de
111,9 + 46,3 Q cm™. Embora tenham sido produzidas tintas condutoras que originaram
filmes menos resistivos, estas nao aderiram ao suporte ou produziram filmes instaveis em
solucdes aquosas, inviabilizando a aplicagdo para a constru¢do dos sensores
eletroquimicos. Desta forma, a Tinta 27 foi a que apresentou a melhor combinagado entre
propriedades elétricas e fisicas, portanto, esta tinta foi escolhida para dar continuidade

neste trabalho.

4.5. Caracterizacio dos sensores eletroquimicos confeccionados a partir de
tintas condutoras de CA e GP

Definindo-se a Tinta 27 como a melhor condicdo para o preparo de sensores
eletroquimicos e utilizando o procedimento descrito no item 3.5, prepararam-se 0s
sensores para a realizagdo de experimentos eletroquimicos. Os eletrodos preparados
foram denominados de eletrodos impressos a base de p6 de grafite e acetato de celulose
(CAGPB/SPE).

Os CAGPB/SPE foram caracterizados por voltametria ciclica usando uma solugao
0,1 mol L! de tampdo fosfato (pH 6,8) como eletrolito de suporte na auséncia (Figura
6A) e na presenca do ion [Fe(CN)e]* (Figura 9B). A adi¢do do eletrolito de suporte foi

realizada com o auxilio de uma micropipeta.
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Figura 9: A) Voltamogramas ciclicos registados em tampdo fosfato 0,1 mol L. B)
Voltamogramas ciclicos registados em tampdo fosfato 0,1 mol L™ contendo 5 mmol L'
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*. Intervalos de potencial utilizados: (—) Branco e sonda de -0,5 a 1,2 V;
(—) Branco e sonda de -0,5 a 0,8 V; (—) Branco de -0,5 a 1,2 V e sonda de -0,5 a 0,8 V. v =100

mV s,
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A 240f g
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Verifica-se na Figura 9A a auséncia de picos voltamétricos, indicando a auséncia
de componentes eletroativos no eletrodo de trabalho composto pelo filme de grafite. Os
voltamogramas ciclicos mostrados na Figura 6B foram registrados apds a realizacdo de
sucessivos ciclos de potencial no eletrolito de suporte. Foi verificado que o potencial de
inversao utilizado nos ciclos de potencial em eletrdlito de suporte afeta o perfil
voltamétrico observado na presenga do ion ferrocianeto. Conforme se observa na Figura
9B, o melhor perfil voltamétrico foi observado quando o potencial de inversdao mais
positivo foi utilizado. Nesta condi¢do, um valor de AE, de 272,9 mV foi obtido, frente a
399,6 mV, valor obtido quando o potencial de inversdo menos positivo foi utilizado.
Espera-se que para espécies eletroativas com processos redox reversiveis apresentem
valores de AE, proximos a 60 mV. Porém, conforme relatado por alguns autores, valores
superiores a 200 mV tém sido obtidos para sensores confeccionados a partir de materiais
poliméricos juntamente com GP (CAMARGO et al., 2022; CARVALHO et al., 2021;
PRADELA-FILHO et al., 2020). Este aumento esta relacionado a presenga do material
aglutinante, que € um isolante elétrico. De acordo com alguns autores (CARDOSO et al.,
2020; ROCHA et al., 2021), o aglutinante pode recobrir as particulas condutoras,
aumentando a resisténcia elétrica do eletrodo de trabalho, levando a maiores valores de
AE,. Visando contornar este problema, alguns procedimentos envolvendo etapas de
ativacdo quimica ou eletroquimica tém sido propostos. Durante este processo de ativacao,
a camada de aglutinante recobrindo as particulas condutoras ¢ removida (ainda que

parcialmente) pelo reagente quimico usado na ativacdo quimica ou por bolhas de gés
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oxigénio ou hidrogénio formadas durante a ativagdo eletroquimica. A remog¢ao desta
camada (ainda que parcial) expde os sitios ativos condutores do eletrodo de trabalho,
melhorando a cinética das transferéncias eletronicas e consequentemente diminuindo os
valores de AE,.

Desta forma, a diferenga no perfil voltamétrico da sonda eletroquimica poderia
estar associada a uma possivel ativacao eletroquimica do eletrodo de trabalho durante a
realizacdo dos ciclos de potencial em tampdo fosfato. Para comprovar se este
comportamento era em funcdo de uma ativagdo, registraram-se dez voltamogramas
ciclicos apenas em eletrolito de suporte com potencial de inversao de +1,2 V. Em seguida,
registrou-se um voltamograma na presenca do ion ferrocianeto com potencial de inversao
de 0,8 V (Figura 9B, curva azul). Seguindo este procedimento, verificou-se que o
voltamograma ciclico registrado para o intervalo de 0,8 V assemelhou-se ao registrado
em 1,2 V, implicando que durante a ciclagem do potencial no intervalo de -0,5 a 1,2 V
em tampao fosfato ocorria um processo de ativacao da superficie do eletrodo de trabalho.

Alguns trabalhos descrevem este mesmo comportamento para outros sensores
preparados a base de um material isolante como aglutinante juntamente com materiais
carbondceos como fonte de material condutor. Conforme apresentado por Browne (2018),
assume-se que durante a oxidacdo do grafite o movimento que seus grupos funcionais
realizam, em detrimento da oxidagdo, rompem a estrutura rigida do aglutinante e ao
retornarem a posi¢do original cria-se um novo sitio ativo no sensor. Outra possibilidade,
¢ a remog¢ao da camada de aglutinante devido a formagao de oxigénio molecular durante
o processo de oxidacao da agua.

Para definir o melhor método de analise foram realizadas triplicatas para cada um
dos trés métodos. Busca-se o método que apresente menores valores de AE;, juntamente
com os maiores valores de corrente de pico (I,) para a sonda utilizada ([Fe(CN)s]*). Os

dados obtidos estdo listados na Tabela 11.
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Tabela 11: Valores de AE), e iy, registrados para diferentes intervalos de potencial

AEp médio  Sd AEp Ipa médio sd Ipa Ipc médio sd Ipc

Bran"oesgn;ade'o’sa 399,6 51,8 118,5 81  -108,1 13,1

Branco e Sonda de -0,5 a

12 272,9 65,8 209,5 8,8 -201,1 53,4

Brancode-0,5a1,2e
Sonda de -0,5a 0,8 306,4 17.3 1799 233  -171,0  2L,7

Sd — Desvio padrao

Partindo dos dados contidos na Tabela 11, selecionou-se como método de analise
a varredura de -0,5 a 1,2 V dez vezes apenas em eletrolito de suporte e posterior redugao
do intervalo de potencial para -0,5 a 0,8 V. Para o método realizado com ambas as etapas
de -0,5 a 1,2 V obteve-se um menor valor de AE, comparando ao selecionado, porém a
diminui¢do do desvio padrdo corrobora para a escolha do ultimo método.

Ap0s estabelecer o método de analise, conduziu-se estudos variando a velocidade
de varredura. Para estes estudos, utilizou-se uma solugio de tampao fosfato 0,1 mol L' e
5 mmol L' de [Fe(CN)g]*, variando a velocidade de varredura de 25 a 200 mV s’ Os

voltamogramas ciclicos obtidos sao apresentados na Figura 10.
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Figura 10: A) Voltamogramas ciclicos registrados em tampao fosfato 0,1 mol L' € 5 mmol L!
[Fe(CN)6]*/[Fe(CN)g]* em diferentes velocidades de varredura: (—) 25; (—) 50; () 75; (—) 100;
(—) 150; () 200mV s’!. B) Relagdo entre correntes de pico m) anddico e @) catodico em fungio
da raiz quadrada da velocidade de varredura.
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A Figura 10 mostra uma relagdo linear entre a corrente de pico e a raiz quadrada
da velocidade de varredura, segundo as equagdes: Ipa (LA) = 12,652 + 6,907v> (mV s~
)%, R? = 0,98907 e Iy (nA) = -12,055 - 6,370v'? (mV s)” R? = 0,97152. Este
comportamento demonstra que o processo de transferéncia eletronica ocorrendo na
superficie do eletrodo de trabalho é controlado pela difusdo do ion ferrocianeto para a
superficie do eletrodo.

Este experimento foi realizado com trés diferentes sensores, para cada sensor
escolheu-se uma ordem para a variagao da velocidade de varredura. O primeiro variou-se
de 252200 mV s, o segundo de 200 a 25 mVs™! e o ultimo de forma aleatoria. Esperava-
se que a ordem das variagdes ndo afetasse o sinal obtido, uma vez que a corrente deveria
variar apenas de acordo com a velocidade, mas para a variagdo aleatoria percebeu-se que
a ordem influenciou, acarretando uma perda de corrente quando se trocava de um alto
valor para um menor valor de velocidade de varredura. Este efeito foi levado em
consideracdo para a constru¢do da relacdo entre a raiz da velocidade e as correntes de

pico, sendo os erros apresentados o reflexo deste fato. Ademais, pode-se atribuir parte do
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alto valor de erro entre os sensores ao fato de serem confeccionados de forma manual
podendo gerar diferengas nas areas ativas de cada um. Até o momento, ndo foi encontrada
uma explicagdo para o fato de as correntes de pico obtidas dependerem da sequéncia em
que a velocidade de varredura foi variada.

A fim de confirmar que os sensores construidos a base de uma tinta condutora de
CA e GP podem ser empregados em estudos analiticos, construiu-se uma curva analitica
para o [Fe(CN)s]* em tampao fosfato. Para a realizacdo de cada ponto, depositou-se o
volume da solu¢dao na concentracao desejada, realizou-se a medida e posteriormente
aspirou-se com uma micropipeta a solu¢do para a dicdo de uma nova solugdo. Os

voltamogramas ciclicos e a curva analitica sdo mostrados na Figura 11.

Figura 11: A) Voltamogramas ciclicos registrados em tampdo fosfato 0,1 mol L™ com
diferentes concentracées de [Fe(CN)s]*: (=) 1; (—) 2; (=) 3, () 4; () 5 mmol L. B) Curva
analitica para Ferrocianeto utilizando as correntes de pico m) anddico e ®) catodico. v =100
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Obteve-se uma curva analitica linear para o ion ferrocianeto para a faixa de
concentragio de 1 a 5 mmol L', de acordo com as equagdes:

Ipa(HA) = _3,0225 + 20,0923 C[Fe(CN)6]4_(mm0l L_l)

IpC(MA) = 4‘,154‘2 - 19,64‘94‘ C[Fe(CN)6]4-— (mmOI L_l)
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Para a equacao que define o comportamento da corrente de pico anddico obteve-
se uma R2 = 0,99994, enquanto para o pico catdodico um R? = 0,99982. Os valores de
coeficiente angular encontrados para as curvas foram préximos, indicando que durante a
realizagdo do experimento nao houve desativagdo do sensor. Este mesmo comportamento
¢ o esperado para um processo reversivel controlado por difusdo. A curva analitica foi
realizada em triplicata com trés diferentes sensores sendo verificada uma boa
repetibilidade entre eles, conforme representado pelas pequenas barras de erro na Figura
11B. A partir destes resultados ¢ possivel afirmar que os sensores possuem uma
estabilidade satisfatoria para serem empregados como detectores eletroquimicos.

Sabendo que o sensor se mostrou satisfatério frente a uma sonda eletroquimica,
realizou-se a constru¢do de uma curva analitica tendo como analito modelo a dopamina,
buscando elucidar o potencial do sensor para a futuras aplicagdes analiticas. O processo

global de oxida¢do da dopamina (DA) ¢ mostrado na Figura 12.

Figura 12: Representagdo da reagdo de oxidagdo da molécula de dopamina

HO NH @) NH
2 22e AN 2
=
HO 2H* O
Dopamina Dopamina-o-quinona

Conforme apresentado na literatura, tem-se o emprego de dopamina como analito
modelo para avaliagdo do desempenho de novos sensores. Utilizou-se a voltametria de
pulso diferencial (DPV), sendo as condi¢cdes para a realizagdo dos experimentos
eletroquimicos as mesmas usadas por Pradela-Filho et al. (PRADELA-FILHO et al.,
2017). Construiu-se uma curva analitica a partir dos dados obtidos, sendo apresentados

na Figura 13.
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Figura 13: A) Voltamogramas de pulso diferencial com corre¢do de linha de base registrados
em tampao fosfato 0,1 mol L™ com diferentes concentragées de dopamina: () 5; (—) 10; (—)
20; (—) 30; (—) 40; (—) 50; (—) 60; (—) 70; (—) 100 umol L'. B) Curva analitica para
Dopamina. Condicées voltamétricas: Velocidade de varredura: 10 mV s ; Amplitude de pulso:
50 mV; Largura de pulso: 25 ms.
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A Figura 13A mostra um aumento da corrente de pico com o aumento da
concentracdo de dopamina, indicando que o sensor responde a este analito. No entanto,
verificou-se um deslocamento no potencial de oxidacdo da dopamina conforme
aumentou-se a concentragdo deste analito. Este comportamento pode ser explicado pelo
fato do sensor conter um eletrodo de pseudo-referéncia e ndo um eletrodo de referéncia
verdadeiro. Um eletrodo de pseudo-referéncia pode ter seu potencial dependente da
composi¢do da solugdo, dependendo das interagdes entre as espécies dissolvidas e o
eletrodo de pseudo-referéncia. Desta forma, o comportamento observado na Figura 13A
¢ um indicativo de que a dopamina interaja fortemente com o grafite constituinte do
eletrodo de pseudo-referéncia fazendo com que o potencial varie. Embora seja um
comportamento indesejavel, a utilizacao de eletrodos de pseudo-referéncia em eletrodos
impressos ¢ bem estabelecida e traz simplificacdes considerdveis na fabricagdo. A

variagdo da corrente de pico em funcdo do aumento da concentragdo de dopamina,
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conforme mostra a Figura 13B, apresentou duas faixas lineares, de 5 a 40 pmol L™ e de
40 a 100 umol L', As equagdes obtidas foram, respectivamente:

Ipa(uA) = 0,4127 + 0,2128 Cpopaming (umol L)
Iyq(A) = 5,8414 + 0,0626 Cpopamina (Wmol L)

Estas relagdes lineares apresentaram um fator R> = 0,96615 para o primeiro
intervalo e R>=0,79767 para o segundo. A curva analitica foi realizada em triplicata com
a utilizacao de trés diferentes sensores. Para fins analiticos foi utilizado o intervalo linear
de 5 a 40 pmol L. Os valores de limite de detecgdo (LD) e limite de quantificagdo (LQ)

foram determinados pelas equagoes:

3sdg
LD =

S

10sdg
C=—73

Os termos sdg e S referem-se ao desvio padrdo do intercepto da curva analitica e
o coeficiente angular da curva. Obteve-se um LDieorico = 8,03 pmol L! e um
LQtesrico = 15,3 pumol L', sendo os valores experimentais observados para LQ = 5
pumol L'l e LD = 1,7 pmol L', A partir dos valores apresentados, pode-se afirmar que os
sensores apresentam um desempenho analitico satisfatorio para a dopamina, mostrando
serem promissores para aplicacdes eletroquimicas. Compara-se, por meio da Tabela 12,
o desempenho descrito na literatura de diferentes sensores empregados para a

determinagdo de dopamina.
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Tabela 12: Comparagdo das caracteristicas analiticas de eletrodos a base de materiais
carbondceos para a determinagdo de dopamina

, . LD Intervalo Linear A .
Eletrodo Técnica (umol L) (umol L) Referéncia
CuNP/GC CcvV 0,00005 0,0001 - 1,0 (OZTEKIN et al., 2012)
GNS-
CNTs/MoS, DPV 0,05 0,1 -100 (MANI et al., 2016)
SPE/mMWCNTs SWV 0,43 5-180 (ZHANG et al., 2017)
GC/Poli-AHMP  DPV 0,20 2,525 (KANN’;IJI; %EVVEL’
B (PRADELA-FILHO et

EP DPV 5,2 30-100 al., 2017)
CAGPB/SPE DPV 1,7 5-40 Este trabalho

GC — Eletrodo de carbono vitreo. CuNP — Nano particulas de cobre. GNS — Nano particula de
grafeno. CNTs — Nano tubos de carbono. MoS; — Dissulfeto de molibdénio. Poli-AHMP — Poli-
4-amino-6-hidroxi-2-mercaptopirimidina. EP — Eletrodo de papel. SPE — Eletrodo do tipo screen-
printed. mMWCNTs — Nano tubos magnéticos de carbono de paredes multiplas. CV —
Voltametria ciclica. DPV — Voltametria de pulso diferencial. SWV — Voltametria de onda
quadrada.

Conforme apresentado na Tabela 12, o sensor desenvolvido neste trabalho nao
apresentou o melhor valor de LD e sua faixa linear de trabalho ndo se mostrou ampla
como a de alguns listados, mas estas compara¢des ndo implicam que o sensor
desenvolvido apresente um baixo desempenho, mas indica que mesmo utilizando
materiais alternativos ¢ na auséncia de modificadores para o aumento do desempenho
analitico obteve-se um resultado satisfatorio. Para os sensores que mais se assemelham
com o produzido, verificou-se menor valore para LD e uma faixa de trabalho plausivel,
sendo em alguns casos maior. De modo geral, o sensor apresentado neste trabalho mesmo
desprovido de modificagdes mostrou-se promissor para a utilizagdo como sensor para
detecgdo eletroquimica. Ademais, o facil processo de produgdo e a estrutura do sensor
proporcionam uma maior facilidade para posteriores modificagdes, tanto na tinta
condutora como na superficie do eletrodo, tornando o sensor atrativo. Desta forma, a
principal vantagem deste sensor ndo ¢ a detectabilidade, mas sim a simplicidade de
preparo e o baixo custo. E importante destacar que a detectabilidade poderia ser
melhorada incluindo algum modificador quimico na tinta de carbono ou depositando-o

na superficie do eletrodo.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho demonstrou que € possivel fabricar sensores eletroquimicos a partir
de um polimero e de um material carbonaceo em um procedimento relativamente simples,
barato e rapido. O uso de acetato de celulose como aglutinante proporcionou a tinta uma
boa viscosidade e aderéncia ao suporte, além de uma boa resisténcia mecanica apos
secagem. As tintas preparadas apresentaram boa condutividade, de forma que o sensor
respondeu adequadamente para a sonda ferrocianeto de potassio. A produgao manual dos
sensores implica em erros que podem gerar diferentes perfis voltamétricos para um
mesmo analito, ainda sim, verificou-se uma boa linearidade para as curvas analiticas
construidas, de forma que o método de producdo se mostrou vantajoso para a confeccao
de sensores descartaveis. Avaliou-se o desempenho analitico do sensor por meio da
voltametria de pulso diferencial tendo como analito modelo a dopamina. Obteve-se um
intervalo linear de 5 a 40 umol L! e um limite de detec¢do de 1,7 pmol L. O conjunto
de dados obtidos por estes estudos demonstrou a potencialidade para o emprego destes
sensores para aplicagdes analiticas. Por fim, tem-se como perspectivas futuras a
otimizacdo dos sensores para sua aplicacdo como detectores eletroquimicos na

determinagdo de metais presentes em cosméticos.
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