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conhecimento é ter sabedoria”
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RESUMO

A técnica de “screen-printing” tem sido amplamente explorada no campo da
eletroanélise, pois permite que sensores eletroquimicos sejam construidos de forma
reprodutivel, em larga escala e a baixo custo. Dentre os materiais utilizados para a construcéo
destes sensores, tintas de condutoras de carbono tém recebido destaque devido as excelentes
propriedades elétricas, mecénicas e quimicas dos materiais a base de carbono. Nesse contexto,
este trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho de eletrodos impressos de carbono
fabricados com uma tinta condutora preparada a partir de pd de grafite, acetato de celulose e
acetona. A técnica de voltametria ciclica foi utilizada para investigar as propriedades
eletroquimicas dos eletrodos, usando o ion ferrocianeto como sonda redox. Os resultados
revelaram que os eletrodos recém-preparados apresentaram um perfil voltamétrico satisfatorio
para a sonda redox. No entanto, a medida que os eletrodos envelheciam, uma alteracdo gradual
no perfil voltamétrico foi observada, melhorando os resultados e sugerindo que o
envelhecimento dos eletrodos afeta as propriedades eletroquimicas. Visando fabricar eletrodos
com propriedades eletroquimicas mais estaveis, uma etapa de secagem em estufa foi incluida
no procedimento de fabricacdo, obtendo-se AE, =103+ 1 mV,RSD =1 % e ipa =32 £ 1 YA,
RSD = 3 %, em comparagdo com o primeiro lote construido com resultados de 116 + 18 mV,
com RSD =16 % e ipa =27 £ 2 uA, RSD =7 %. Apesar de resultar em uma ligeira melhora nas
propriedades eletroquimicas, estas ainda se alteraram ao longo do tempo. Porém, nao sofreram
variacOes significativas em um periodo de dez dias, sendo este um intervalo de tempo seguro
para a utilizacdo reprodutivel dos eletrodos impressos. Os eletrodos impressos fabricados neste
estudo apresentaram, qualitativamente, uma area eletroquimicamente ativa consideravelmente
maior do que eletrodos impressos comerciais e a reprodutibilidade de fabricacdo dos
dispositivos foi similar & dos eletrodos comerciais. Desta forma, este trabalho demonstrou que
a tinta condutora de carbono desenvolvida, composta por p6 de grafite, acetato de celulose e
acetona, apresenta um grande potencial para a producdo de eletrodos impressos de carbono por
meio da técnica de “screen-printing”. Os resultados indicaram a importancia do controle do
envelhecimento dos eletrodos para manter suas propriedades eletroquimicas ao longo do tempo.
Os eletrodos impressos fabricados neste estudo mostraram-se promissores devido a sua maior
area eletrogquimicamente ativa, no entanto, sdo necessarios estudos adicionais para otimizar o

processo de fabricag&o e melhorar a estabilidade dos eletrodos a longo prazo.

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

eletroquimico, Envelhecimento.



ABSTRACT

The screen-printing technique has been widely explored in the field of electroanalysis
as it enables the reproducible, large-scale, and cost-effective fabrication of electrochemical
sensors. Among the materials used for constructing these sensors, carbon-based conductive inks
have attracted significant attention due to their excellent electrical, mechanical, and chemical
properties. In this context, the objective of this study was to evaluate the performance of screen-
printed carbon electrodes manufactured with a conductive ink prepared from graphite powder,
cellulose acetate, and acetone. The cyclic voltammetry technique was employed to investigate
the electrochemical properties of the electrodes, utilizing the ferrocyanide ion as a redox probe.
The results revealed that the freshly prepared electrodes exhibited a satisfactory voltammetric
profile for the redox probe. However, as the electrodes aged, a gradual alteration in the
voltammetric profile was observed, indicating that electrode aging influences the
electrochemical properties. To produce electrodes with more stable electrochemical properties,
a drying step in an oven was introduced during the fabrication process, obtaining AEp = 103 +
1 mV,RSD =1 % and ipa = 32 + 1 pA, RSD = 3 %, compared to the first batch built with
results of 116 + 18 mV, with RSD = 16 % and ipa = 27 £ 2 yA, RSD = 7%. Although this
resulted in a slight improvement in the electrochemical properties, they still exhibited variations
over time. Nevertheless, no significant variations were observed within a period of ten days,
indicating this period is suitable for the reproducible utilization of the screen-printed electrodes.
The screen-printed electrodes fabricated in this study demonstrated, qualitatively, a
considerably larger electrochemically active area compared to commercial electrodes, and the
reproducibility of device fabrication was similar to that of commercial electrodes. Thus, this
work demonstrated the great potential of the developed carbon conductive ink, composed of
graphite powder, cellulose acetate, and acetone, for the production of printed carbon electrodes
using the screen-printing technique. The results we have obtained showed the importance of
controlling electrode aging to maintain their electrochemical properties over time. The screen-
printed electrodes fabricated in this study were promising devices due to their larger
electrochemically active area, however, further studies are necessary to optimize the fabrication

process and improve the long-term stability of the electrodes.

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

Electrochemical detector, Aging.
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1. INTRODUCAO

1.1.Técnicas Eletroanaliticas

As técnicas eletroanaliticas representam um conjunto de metodos quantitativos e
qualitativos os quais se fundamentam nas propriedades elétricas de um analito em solucéo. Os
parametros utilizados para a realizagdo de tais medidas consistem em: potencial, carga e
corrente relacionados de acordo com a concentracdo de cada analito presente na solucao
(SKOOG; HOLLE;NIEMAN, 2002). Estas técnicas oferecem limites de detec¢do baixos em
torno de 10 nmol L™ em relagdo a voltametria de pulso diferencial, retratando informagdes
sobre o sistema eletroquimico como a estequiometria (MOREIRA et al., 2014), velocidade de
transferéncia da carga interfacial, velocidade de transferéncia de massa (BARROZO;
BENEDETTI, 2015), extensdo de adsorcdo e de quimissorcdo e entre outros (SKOOG;
HOLLE;NIEMAN, 2002).

A quimica eletroanalitica possui como base compostos que apresentam centros
eletroativos, permitindo a ocorréncia de processos de oxirreducao na superficie de eletrodos e,
consequente detec¢cdo. De modo geral, as técnicas eletroanaliticas sdo técnicas que possibilitam
analises rapidas, utilizam instrumentacdo simples e que sé@o compativeis com solugdes coloridas
e suspensdes, 0 que minimiza os requisitos destas quanto aos procedimentos de preparo de
amostras, além da utilizacdo de baixos volumes de solucdo o que a caracteriza como
ecologicamente correto, diminuindo os residuos gerados (SIDDIQUI et al., 2017).

Dentre as diferentes técnicas eletroquimicas empregadas na eletroanalise, como por
exemplo a voltametria de pulso, a voltametria de onda quadrada, a potenciometria e entre
outras, as técnicas voltamétricas sdo mais utilizadas para a quantificacdo de compostos em
baixos niveis de concentracdo. Essas técnicas baseiam-se na variacdo continua do potencial
aplicado através da interface eletrodo/solucdo; por fim, a corrente resultante registrada referente
ao processo de oxidacdo ou reducdo do analito é utilizada para fornecer informacGes

guantitativas sobre esta espécie quimica (WANG, 2001).

1.2.Técnicas voltamétricas
A voltametria consiste em uma técnica eletroquimica com o objetivo de obter
informagdes quantitativas e qualitativas sobre a espécie quimica em questdo por meio da
utilizacdo de curvas de corrente e potencial aplicados durante a eletrélise. Esta é realizada por
meio de uma ceélula eletroquimica contendo o eletrodo de trabalho, no qual ocorrera a

polarizacdo, um eletrodo de referéncia que permitira um potencial constante e um contra
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eletrodo (eletrodo auxiliar) que fecha o circuito elétrico de eletrolise com o eletrodo de trabalho,
permitindo que a corrente elétrica flua pela célula eletroquimica (ALEIXO, 2018).

O programa de aplicacdo de potencial pode variar dependendo das subdivises que a
voltametria possui, como, voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada, e este potencial
é aplicado através de uma varredura com a velocidade constante em funcéo do tempo, obtendo-
se uma curva corrente vs. potencial nominada de voltamograma (ALEIXO, 2018; SKOOG;
HOLLE;NIEMAN, 2002).

Na voltametria ciclica a perturbagao ¢ aplicada na forma de uma variagao “triangular”
do potencial em funcdo do tempo (Figura 1), de modo a englobar o intervalo de potencial no
qual o analito € eletroativo, desta forma o sinal analitico sera na forma de picos anddicos e/ou
catddicos, devido ao processo de oxirreducdo (ALEIXO, 2018; SKOOG; HOLLE;NIEMAN,
2002). Desta forma, a voltametria ciclica pode fornecer informac@es tais como sistemas com
probabilidade de possuir espécies eletroativas, pH, solventes, detec¢do de intermediérios de
reacOes e a verificacdo de possiveis influéncias do eletrélito de suporte (SKOOG et al., 2015).

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

Perturbacao Resposta
E 4 ‘A A B

E

inversao

—)

E

Corrente/ A

inicial

tempo Potencial/V
Fonte: Adaptado de SILVA, 2011

Na voltametria ciclica, ocorre a varredura do potencial de um determinado eletrodo de
trabalho estacionario em uma solugdo sem agitacdo, que corresponde a uma onda triangular,
cujo potencial sera medido atraves do eletrodo de referéncia (SKOOG et al., 2015). Com isso,
0 potencial aplicado entre ambos irda gerar uma perturbacdo, resultando em um sinal de
excitacdo, e sua corrente, em um sinal de resposta, ou seja, o sinal de excita¢do ira delimitar a

varredura linear do potencial positivo por meio de um valor inicial até um valor de potencial de
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retorno. Neste valor de retorno, o sentido da varredura serd invertido, transformando-se em um
novo varrimento linear até o valor final que pode ou ndo corresponder com o valor inicial e este
ciclo pode ser repetido (CARDOSO, et al., 2020), como observado na Figura 1A.

A Figura 1B representa a resposta esperada de um processo redox reversivel no qual a
velocidade de transferéncia de carga heterogénea € tdo elevada que se estabelece um equilibrio
dindmico na superficie do eletrodo, com a obtencdo de um pico anddico e catédico com AEp
igual a 60/n mV, cuja razdo das correntes de ambos séo iguais a 1 (CARDOSO, et al, 2020;
PAIOLA, et al., 2017). Com isso, um processo reversivel consiste na rapida cinética de
transferéncia de elétrons, contudo, um processo irreversivel a cinética de transferéncia
eletrénica é baixa exibindo apenas um pico de oxidagdo ou de reducéo (ALEIXO, 2018).

Uma das desvantagens da voltametria ciclica é 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, estd diretamente relacionada a concentracdo deste. Este tipo
de corrente é governada pela Lei de Faraday e, por isso, recebe o nome de corrente faradaica
(HARRIS, 2003; SKOOG; HOLLE; NIEMAN, 2002).

Deste modo, para melhorar/suprir a falta de sensibilidade da voltametria ciclica foram
desenvolvidas as técnicas de voltametria de pulso, ja que estas conseguem obter as correntes
faradaicas e de fundo com consequente subtracdo de ambas. Com isso, os valores significativos
da corrente de fundo sdo eliminadas, resultando no maior desempenho da corrente faradaica
nas medidas (CARDOSO, et al, 2020).

As técnicas de pulso consistem na voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda
guadrada. A voltametria de pulso diferencial realiza as medidas de corrente e a aplicacdo do
potencial em forma de pulsos em intervalos de tempo menores, como apresentado na Figura 2
(SILVA, 2011).
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Figura 2: A) Representacdo esquematica do sinal de excitagdo. B) Resposta
obtida para a técnica de voltametria de pulso diferencial.

Perturbacao Resposta

Fonte: Adaptado de SILVA, 2011.

De acordo com a Figura 2A a voltametria de pulso diferencial exibe pulsos de potencial
com amplitude AE e com duragdo fixa (tp) aplicados, criando uma perturbacéo de potencial na
formade escada, com cada degrau tendo amplitude AEs Em seguida, duas medidas sdo
realizadas: a corrente antes da aplicacdo do pulso de potencial (I1) e ao final do pulso de
potencial (I2), o que resulta no gréfico da Figura 2B exibindo a subtragdo de ambas as correntes
em funcdo do potencial aplicado, formando um pico na altura proporcional a concentracdo
utilizada. Além do mais, também é notorio, a diminuicdo da corrente ndo-faradaica com o
declinio exponencial ao tempo aproximando-se de zero, atribuindo-se uma maior sensibilidade

por meio do aumento da razao sinal/ruido. (SKOOG et al., 2015).

1.3. Técnicas para a fabricacéo dos eletrodos

Os sensores eletroquimicos sdo atrativos por causa de suas inUmeras vantagens tais
como: alta sensibilidade, instrumentacao barata, possibilidade de miniaturizagéo, portabilidade
e sua composicao ter a possibilidade de conter materiais alternativos e de baixo custo, além de
requerer baixo volume de amostra e de reagentes (ARAUJO, et al. 2020; PRADELA-FILHO
etal., 2020; METTERS, et al., 2011).

Uma das técnicas que apresentam as vantagens citadas anteriormente remete-se a
técnica denominada de screen-printing, cujos sensores eletroquimicos sdo portateis e
descartaveis, com a capacidade de producdo em grande escala através de um método simples,

rapido e reprodutivel. Sua preparacéo equivale-se ao espalhamento de uma tinta condutora em
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um determinado substrato como plastico, cerdmica ou vidro (METTERS, et al., 2011),
delimitado por um molde que ir& definir o tamanho e forma do eletrodo final. Os componentes
da tinta condutora podem incluir grafite, negro de fumo, solventes (MORRIN, et al., 2021;
KADARA, et al., 2009; WANG, et al., 1998) e aglutinantes poliméricos como por exemplo o
acetato de celulose que possui grande importancia comercial, devido as suas propriedades de
ser um polimero neutro, ter capacidade de formar filmes transparentes e possuir um baixo custo
(ISLAM, 2019; CERQUEIRA, et al., 2010), ou até mesmo materiais alternativos como esmalte
de unhas (PRADELA-FILHO et al., 2017) pela secagem rapida e resisténcia a agua.

Além do mais, os substratos utilizados podem ser alternativos como o papel (METTERS
et al., 2013; RUNGSAWANG et al., 2016) que apresenta baixo custo, possibilidade de ser
reciclado, biodegradavel, e sua rugosidade cuja maior area superficial resulta na melhor
aderéncia da tinta ao suporte. Contudo, substratos de papel sdo susceptiveis a infiltracdo da
solucdo eletrolitica pela acdo capilar, o que pode danificar os contatos elétricos com o
potenciostato e levar a falta de reprodutibilidade, uma vez que a infiltracdo do eletrélito de
suporte causa um gradual e continuo aumento da area eletroativa. Além disso, substratos de
papel apresentam baixa resisténcia mecanica o que pode limitar as aplicacbes praticas de
eletrodos impressos sobre substratos de papel (ARAUJO, et al. 2020).

Também ha a possibilidade de utilizar-se a folha de retroprojetor como substrato, pois
esta transparéncia é feita de um material denominado filme de poliéster cristal, o qual é um
polimero derivado da polimerizacdo de um hidrocarboneto estireno com outros elementos
quimicos. A folha é flexivel o que gera uma maleabilidade dos dispositivos construidos, além
de possuir a vantagem de apresentar duas camadas, uma lisa e uma rugosa, a qual sera o suporte
de confeccdo dos eletrodos (KLEIN, 2009; JOSEPH, et al., 1999.)

Com isso, neste trabalho, foi utilizado a técnica de screen-printing, que esta em
constante desenvolvimento e aprimoramento pelo seu baixo custo e 6timo desempenho para a
fabricacédo de sensores eletroquimicos, em conjunto com o aglutinante polimérico de acetato de

celulose, havendo como base a folha de retroprojetor para a construcéo dos eletrodos.
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2. OBJETIVO
Avaliar o desempenho de uma tinta condutora de carbono preparada com po de grafite
e acetato de celulose como aglutinante para a fabricacdo de eletrodos impressos de carbono.
Estudar o efeito do envelhecimento da tinta condutora de carbono sobre o comportamento

eletroquimico dos eletrodos impressos.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solugbes

No presente trabalho, foram utilizados reagentes de pureza analitica. As preparagdes das
solucBes aquosas foram realizadas por meio da gua ultrapura (ASTM tipo I, resistividade > 18
MQ cm), obtida com um ultrapurificador da marca Megapurity®. As tintas condutoras de
carbono foram preparadas com pé de grafite de tamanho de particula inferior a 20 um (Sigma-
Aldrich, St. Louis, USA) e acetato de celulose (CA), massa molar de 70.000 g mol, fornecido
pela Sigma-Aldrich® (S&o Paulo, Brasil). Como sonda eletroquimica, utilizou-se o ferrocianeto
de potéssio adquirido da empresa ECIBRA® (So Paulo, Brasil). Folhas de retroprojetor obtidas
em papelarias da cidade de Ituiutaba-MG foram utilizadas como substrato para a fabricacdo dos

sensores eletroquimicos construidos.

3.2. Preparo das tintas condutoras
A elaboracdo da tinta baseou-se no trabalho de Islam (2019), cujo aprimoramento de
sua construcdo foi realizado por meio do trabalho inicial de Oliveira (2022):

Tabela 1: Parametros utilizados para a construgdo dos dispositivos

Parametros (%)”

Polimero 1,25 g de acetato de celulose | 5,07

Solvente 25,0 mL de acetona | -----

Material condutor 4,00 g de grafite 16,2

Tempo de evaporacao do solvente 24h | -
Tempo de estocagem la300dias | ---—--
Tratamento térmico 25e75°C | -

*porcentagem calculada em relagdo a massa total da solugéo.

Houve a solubilizacdo de 1,25 g de acetato de celulose em 25,0 mL de acetona, em
agitacdo magnetica constante durante 1 h. Com a completa dissolugdo do polimero, este é
armazenado no congelador no periodo de 24 h para a sua utilizagdo no dia seguinte. Logo, para
a montagem da tinta condutora de carbono, é retirada uma aliquota de 10,0 mL do polimero

para misturar-se com 4,00 g de pé de grafite.

3.3. Confeccéao dos eletrodos

Preparou-se eletrodos retangulares com dimensdes 1,0 x 2,3 cm, com area geomeétrica
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de 4 mm, através da utilizacéo do softaware Silhouette Studio®. O pré-tratamento das folhas de
retroprojetor, usadas como substrato do eletrodo, consistiu na imersdo destas em agua com
detergente durante 15 min para a remocdo da pelicula presente na parte rugosa da folha. Para
auxiliar na remocdo desta pelicula, utilizou-se uma esponja normalmente usada para lavar
louga, com a conseguinte secagem das transparéncias durante 30 min. Os moldes foram
cortados em uma folha de vinil adesivo com o auxilio da impressora de corte modelo Silhouette
Portrait® 1, com a remocdo da parte interna adesiva resultando no molde. Ocorreu a
transferéncia do molde para a folha de retroprojetor, fixando-a na parte rugosa. A tinta
preparada no item anterior 3.2 foi espalhada no molde utilizando-se a parte de silicone de um
“rodo de pia”. Depois de 10 min de secagem dos dispositivos, os adesivos foram retirados e 0s
eletrodos recortados, seguidos da secagem em temperatura ambiente durante 24h.

Para a realizacdo das medidas eletroquimicas utilizou-se graxa de silicone para a
delimitacdo da &rea de trabalho para o dep6sito da solucédo, cujo processo esté apresentado nas
Figuras 3 e 4.

Figura 3. Representacao esquematica do preparo dos eletrodos

Impressora de Corte
Folha de Vinil Adesivo Folha de Vinil Adesivo
com Moldes Recortados

Fixagdo da
Mascara
Delimitadora
D Suplurlc

. |

Dispositivos prontos Espalhamento da Tinta Fixac¢&o dos Moldes ao
para uso sobre 0s Moldes Suporte Tratado

Autor: OLIVEIRA, 2022.
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Figura 4. Imagem do sensor de detec¢do eletroquimica apds o processo de fabricagéo

LUy

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

Com a construcdo do ultimo Lote também foi realizado 0 mesmo passo a passo anterior,
contudo, ao invés de secar os eletrodos, depois de finalizados, em temperatura ambiente, foi
utilizado a estufa durante 20 h a 75°C, um periodo e temperatura que ndo inflenciam nos
componentes do material da folha de retroprojetor, para aprimoramento das medidas

voltamétricas.

3.4. Caracterizacéo dos eletrodos
Foram realizadas medidas voltamétricas no potenciostato/galvanostato pAutolab III
(Eco Chemie, Utrecht, Netherlands), acoplado a um laptop e gerenciado pelo software NOVA
2.1.2 para a caracterizagcdo dos sensores fabricados. Para 0s experimentos eletroquimicos,
utilizaram-se 100 uL de solucgéo para a realizacdo das medidas, cujo sistema € apresentado na
Figura 7. Utilizou-se a técnica de voltametria ciclica, como eletrélito de suporte foi utilizada
uma solucéo 0,1 mol L de KCI e o ion ferrocianeto foi utilizado como sonda eletroquimica.

As varreduras foram feitas no intervalo de -0,5 a 0,8 V na velocidade de varredura de 50 mV/s.



Figura 5. Aparelhagem do sistema eletroquimico para a caracterizacédo dos eletrodos
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Aprimoramento da etapa de preparo da tinta condutora de carbono e acetato de celulose

As condicdes iniciais utilizadas pelo Grupo de Pesquisa em Métodos Eletroanaliticos
(GPMEL) para preparar a tinta a base de carbono foi baseada no trabalho de Islam et al. (2019).
Estes autores utilizaram uma mistura de 0,08 g de PVA, 10 mL de 4gua com a adicdo sob
agitacdo de 4,00 g de grafite e adicdo de dodecil sulfato de sédio. A mistura foi deixada em
banho ultrassdnico por 6 horas e agitacdo magnética durante 30 minutos. Contudo, seguindo
este procedimento, ndo foram obtidos resultados satisfatorios em relagdo a dispersdo da tinta
nos substratos, com a formacao de duas fases levando a formacao de eletrodos com uma area
ndo uniforme e alta condutividade elétrica.

Deste modo, Oliveira (2022) realizou testes com o intuito de determinar as proporc¢des
entre po de grafite e aglutinante mais adequada para a fabricagdo de tintas condutoras mais
satisfatorias. Com isto, constatou-se que a melhor condicao foi a utilizagdo de 20 mL de acetato
de celulose e 8,02 g de po de grafite. O preparo da tinta envolveu a solubilizacdo da massa de
acetato de celulose em acetona sob agitacdo magnética durante 2 h, deixando o polimero na
geladeira durante 24 h, para estocagem e consequente diminuigédo da evaporacdo da acetona.

Por meio deste trabalho, novos ajustes se mostraram necessarios, principalmente em
relacdo a diminuicdo da utilizacdo de reagentes e diminuicdo do tempo de preparo. Um novo
modelo para o molde do eletrodo foi proposto com a finalidade de aumentar a area de trabalho
e diminuir a distancia deste com o contra-eletrodo e o de referéncia, além dos ajustes no modo
de preparo e nas concentragfes da tinta. Desta forma, a solugcdo do polimero foi preparada
dissolvendo-se 1,25 g de acetato de celulose em 25,00 mL de acetona sob agita¢do constante
durante o periodo de 1 h, seguido pelo armazenamento na geladeira por 24 h. Posteriormente,
com a solucdo do polimero pronto, misturou-se 4,00 g de p6 de carbono e 10,00 mL da solucao
do polimero.

4.2. Analise da repetibilidade para diferentes lotes
O primeiro problema notado foi 0 vazamento da solugéo, de 100 uL inserida no eletrodo,
ao se utilizar um demarcador de area adesivo para realizar as medidas voltamétricas. Com isto,
foi necessaria sua substituicdo pela graxa de silicone, pois esta & quimicamente inerte e ndo
influencia nas medidas voltamétricas, resolvendo-se o problema inicial.
Deste modo, para a avaliacdo da reprodutibilidade e repetibilidade houve a preparacéao
de 2 lotes distintos em diferentes datas, denominando-os de Lote 1 (Figura 6) e Lote 2 (Figura
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8).

Figura 6. Voltamogramas ciclicos registrado com o SPE em KCI 0,1 mol/L na auséncia (—)

e na presenca de 2 mmol/L de [Fe(CN)s]* (—) a 50 mV/s para o Lote 1.
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A Figura 6 mostra que nenhum pico voltamétrico € observado na auséncia da sonda
redox, demonstrando que a tinta condutora ndo possui nenhum componente eletroativo neste
intervalo de potenciais, além de que, provavelmente, ndo apresentardo picos voltamétricos que
possam se sobrepor aos sinais voltamétricos dos analitos. Na presenca da sonda redox (Figura
6, curva em preto) observou-se um par de picos com AEp = 100 mV. Embora este valor seja
consideravelmente maior do que o esperado para um processo reversivel monoeletronico, ele é
compativel com os obtidos para eletrodos impressos descritos na literatura para um processo
redox reversivel cujos valores de AE, devem estar proximos a 60 mV, contudo, as utilizacdes
de materiais poliméricos para a fabricacdo do eletrodo podem influenciar nos valores e
aumenta-los em até 200 mV (CAMARGO et al., 2022; CARVALHO et al., 2021; PRADELA-
FILHO et al., 2020; OLIVEIRA, 2022). O aglutinante € um isolante elétrico, cujo qual pode ter
a possibilidade de revestir o eletrodo de trabalho, ocasionando o aumento da resisténcia elétrica
com o conseguinte aumento do AE, (CARDOSO et al., 2020; ROCHA et al., 2021; OLIVEIRA,
2022), indicando que os eletrodos preparados estejam funcionando satisfatoriamente bem.

No entanto, a medida que os eletrodos foram sendo usados, foram verificadas alteracdes

significativas no perfil voltamétrico da sonda redox, sendo constatado que as altera¢fes iam se
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acentuando conforme os eletrodos iam “envelhecendo”. A Figura 7 mostra 0s voltamogramas
ciclicos registrados na presenca da sonda eletroquimica com eletrodos preparados em um

mesmo lote decorridos diferentes periodos ap6s o preparo.

Figura 7. Voltamogramas ciclicos registrado com o SPE em KCI 0,1 mol/L na presenca de 2
mmol/L de [Fe(CN)s]* a 50 mV/s (—) Eletrodo A testado 1 dia apds o preparo, (—) Eletrodo
B testado 60 dias apds o preparo e (—) Eletrodo C testado 300 dias apds o preparo. Os trés

eletrodos foram preparados em um mesmo lote denominado Lote 1.
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A Figura 7 mostra que o E2 para a sonda redox se aproxima de 0 V vs. Carbono,
conforme os eletrodos “envelhecem”. A média obtida para 0s valores de AEp para o Lote 1 foi
116 + 18 mV, com RSD = 16 %. O valor médio para a corrente de pico anodica (ipa) foi de 35
16 HA com RSD =7 %. Embora o valor de RSD para a ipa Nd0 tenha sido téo elevado, observou-
se maior dispersdo para os valores de potencial de pico, 0 que poderia gerar problemas de
reprodutibilidade durante as aplica¢6es analiticas dos eletrodos.

Para verificar a hipotese de que o envelhecimento e estocagem dos eletrodos estava
alterando a resposta voltamétrica dos eletrodos, os experimentos foram repetidos com eletrodos

preparados em um novo lote, sendo os resultados apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Voltamogramas ciclicos registrado com o SPE em KCI 0,1 mol/L na auséncia (—)

e na presenca de 2 mmol/L de [Fe(CN)s]* (—) a 50 mV/s para o Lote 2.
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O mesmo comportamento foi observado para o segundo lote em relacéo a auséncia e a

presenca dos ions ferrocianeto durante a realizacdo da voltametria ciclica no intervalo de -0,5 a

0,8 V. Deste modo, foram feitas as medidas sucessivas em diferentes datas de estocagem como

apresentado na Figura 9, cuja primeira data refere-se a um dia ap0s a fabricacdo do eletrodo em

questéo.
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Figura 9. Voltamogramas ciclicos registrado com o SPE em KCI 0,1 mol/L na presenca de 2
mmol/L de [Fe(CN)s]* a 50 mV/s (—) Eletrodo A testado 1 dia apds o preparo, (—)
Eletrodo B testado 120 dias ap6s o preparo e (—) Eletrodo C testado 240 dias apos o

preparo. Os trés eletrodos foram preparados em um mesmo lote denominado Lote 2.
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Os valores de AEp também apresentaram um valor superior a 60 mV, confirmando a

influéncia do polimero na medida da corrente elétrica. As médias para os valores de AE; € ipa
foram, respectivamente, 134 + 12 mV com RSD =9 % e 32 + 4 pA com RSD = 13 %. Os
resultados observados foram semelhantes ao observado para o lote 1, pois também foi notério
que os picos de reducdo e oxidacdo com o passar do tempo se aproximam de 0,0 V e a distancia
entre ambos diminuiram com o maior tempo de estocagem. A justificativa em questdo para este
acontecimento se consiste no envelhecimento do polimero, ja que logo quando preparado este
ndo se apresenta em um estado de estabilidade devido as relaxagcGes moleculares poliméricas.
Tal efeito € comum em termoplasticos, como o acetato de celulose utilizado, pois quando este
material é preparado, ocorre sua dissolugdo no solvente, resultando em cadeias amorfas mais
livres. Todavia, durante a formacdo do filme ha a evaporacdo do solvente, resultando em um
volume final diferente ao inicial por causa da relaxacdo molecular, principalmente da regido
amorfa, o que controlara a densidade. Portanto, para que se alcance a estabilidade da mistura
com o polimero necessita-se de um tempo maior para a diminui¢do do volume das cadeias
poliméricas, fazendo com que de fato o pé de grafite e o polimero se misturem, resultando em
uma area de trabalho mais uniforme e como consequéncia uma melhora nas suas caracteristicas

de contato, 0 que ocasiona um resultado mais satisfatorio em relagdo ao potencial de pico e a
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corrente anddica (GEZOVICH, 1968).

Para melhor visualizagdo do efeito do envelhecimento dos eletrodos impressos sobre 0s
parametros voltamétricos para o ion ferrocianeto foram construidos graficos de barras
mostrando os valores de AEp, ipa € Seus respectivos desvios padréo para o lote 1 (Figura 10) e
lote 2 (Figura 11).

Figure 10. Efeito do envelhecimento dos SPE sobre os parametros voltamétricos do ion

ferrocianeto. Condicdes voltamétricas apresentadas na Figura 7 para o Lote 1.
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Figura 11. Efeito do envelhecimento dos SPE sobre os parametros voltamétricos do ion

ferrocianeto. Condicdes voltamétricas apresentadas na Figura 9 para o Lote 2.
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Os resultados apresentados nas Figuras 10 e 11 sdo uma evidéncia consistente de que o

desempenho dos eletrodos melhora com o tempo de estocagem, sendo observado uma
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diminuicdo gradativo dos valores de ipa € uma diminui¢do nos valores de AEp e na disperséo
dos resultados (barras de erro). Por um lado, esta melhora de desempenho é um resultado
promissor e desejavel, mas por outro lado, a mudanca lenta das propriedades do eletrodo ao
longo do tempo pode ocasionar falta de reprodutibilidade durante as aplicacdes analiticas destes
eletrodos.

Visando atingir uma condicdo na qual as propriedades dos eletrodos se estabilizem mais
rapidamente, um terceiro lote de eletrodos foi fabricado. Metade dos eletrodos deste lote foi
seca a temperatura ambiente e a outra metade foi seca em estufa por 20 h a 75 °C. A Figura 12
apresenta os voltamogramas ciclicos registrados na presenca do ion ferrocianeto para um

eletrodo seco em estufa e outro seco a temperatura ambiente.

Figura 12. Voltamogramas ciclicos registrado com o SPE em KCI 0,1 mol/L na presenca de
2 mmol/L de [Fe(CN)s]* a 50 mV/s (—) Eletrodo seco em estufa, (—) Eletrodo seco em
temperatura ambiente. Eletrodos avaliados 1 dia ap6s o preparo.
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A Figura 12 mostra que o eletrodo seco em estufa forneceu um perfil voltamétrico para
o ion ferrocianeto ligeiramente melhor, com maiores valores de corrente de pico anddica e
catodica, porém, os valores de AEp foram similares nas duas condigdes experimentais. Além
disso, continuou-se observando variagdes no perfil voltamétrico dos eletrodos conforme estes

envelheciam, como mostrado na Figura 13.



31

Figura 13. Voltamogramas ciclicos registrados com SPE em KCI 0,1 mol/L na presenca de 2
mmol/L de [Fe(CN)s]* a 50 mV/s. (—) Eletrodo A testado em 12/04/23/ 1 dia apds o
preparo, (—) Eletrodo B testado em 13/04/23, (—) Eletrodo C testado em 14/04/23 e (—)

Eletrodo D testado em 19/04/23 preparados no mesmo lote e secados na estufa a 75°C.
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Desta forma, verifica-se que a secagem em estufa foi suficiente para estabilizar as
propriedades dos eletrodos durante o periodo testado. Os parametros voltamétricos obtidos para
4 eletrodos preparados em um mesmo lote e secos em estufa foram calculados durante 10 dias
de envelhecimento. Os valores médios encontrados nestas condi¢fes foram AE, =103 £ 1 mV,
RSD =1% e ipa =321 pA, RSD =3 %. Quando comparados aos resultados obtidos para o
mesmo lote seco a temperatura ambiente, os seguintes parametros voltamétricos foram obtidos:
AEp, =109 £ 2 mV, RSD =2 % ipa = 33 £ 5 pA, RSD = 15 %. Desta forma, verifica-se que,
apos 10 dias de envelhecimento, os eletrodos secos em estufa ou a temperatura ambiente
forneceram pardmetros voltamétricos similares. Os desvios padrao obtidos para AE; € ipa foram
compardveis aos observados na literatura (METTAKOONPITAK et al., 2016),
independentemente da forma de secagem. Estes resultados indicam que os eletrodos mantém
suas propriedades satisfatoriamente constantes mesmo apés 10 dias de seu preparo, sendo este,
portanto, um periodo considerado seguro para sua utilizagdo sem variagdes significativas nas
respostas voltamétricas, além da possibilidade de haver um tempo necessario para que ocorra
as relaxagdes moleculares das cadeias poliméricas e deste modo acomodar melhor o composito
do filme polimérico com o grafite. Os valores de AE, obtidos com este novo lote foram
comparaveis aos obtidos nos lotes anteriores (Figuras 7 e 9). Isso sugere que, apesar do
procedimento de fabricacdo dos eletrodos ser artesanal, ele ainda € satisfatoriamente
reprodutivel.
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Com isto foi obtido os seguintes resultados para os trés lotes preparados de acordo com
a Tabela 2:
Tabela 2: Comparacao entre os parametros voltamétricos obtidos entre os trés Lotes

utilizados
SPE AEp/mV ~ RSDagp /%  ipa/ WA RSDipa/ %
Lote 1 116 16 35 6
Lote 2 134 9 32 13
Lote 3 (estufa) 103 1 32 3
Lote 3 (ambiente) 109 2 33 15

4.3.Comparacao com um eletrodo comercial

Visando avaliar as propriedades eletroquimicas e a reprodutibilidade do processo de
fabricacéo, foi realizado um estudo comparativo com um eletrodo impresso comercial. Nestes
estudos, trés eletrodos impressos de um mesmo lote produzidos pela empresa
Metrohm/Dropsens foram submetidos a estudos voltamétricos na presenca do ion ferrocianeto.
O eletrodo de trabalho (® =4 mm) e o eletrodo auxiliar do dispositivo comercial sdo de carbono
enquanto o eletrodo de referéncia é de prata. A Figura 14 mostra os voltamogramas ciclicos
obtidos com um eletrodo comercial e com os dispositivos construidos neste trabalho, seco em
estufa e a temperatura ambiente.

Figura 14. Voltamogramas ciclicos registrado com o SPE em KCI 0,1 mol/L na presenca de
2 mmol/L de [Fe(CN)s]* a 50 mV/s (—) Eletrodo seco em estufa ap6s 1 dia do preparo, (—)
Eletrodo seco em temperatura ambiente apos 1 dia de preparo. (—) Eletrodo comercial.
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A Figura 14 mostra que a corrente capacitiva apresentada pelos dispositivos fabricados
neste trabalho é consideravelmente maior do que a observada para o eletrodo comercial. Este
resultado, indica que os dispositivos fabricados possuem uma area eletroquimicamente ativa
muito maior do que a do eletrodo comercial. E importante ressaltar que essa diferenca de area
ativa ndo é devido a diferencas na area geométrica do eletrodo de trabalho, uma vez que o
didmetro dos eletrodos de trabalho fabricados era idéntico ao do comercial. Portanto, essa
diferenca nas areas eletroquimicamente ativas deve estar relacionada a uma maior rugosidade
do eletrodo de trabalho do dispositivo fabricado em comparacéo ao comercial, porém, técnicas
de caracterizacdo de superficie devem ser utilizadas para confirmar ou rechacar esta hipétese.

Para que as diferencas nos perfis voltamétricos apresentados pelo eletrodo comercial e
os fabricados neste trabalho possam ser visualizadas mais facilmente os voltamogramas ciclicos
apresentados na Figura 14 foram normalizados, dividindo-se as correntes pelos valores de ipa.

Os voltamogramas normalizados séo apresentados na Figura 15.

Figura 15. Voltamogramas ciclicos com as correntes normalizadas por ipa registrados na
presenca de 2 mmol/L de [Fe(CN)s]* a 50 mV/s (—) Eletrodo seco em estufa ap6s 1 dia do
preparo, (—) Eletrodo seco em temperatura ambiente ap6s 1 dia de preparo. (—) Eletrodo

comercial.
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Como pode-se observar na Figura 15, a maior corrente capacitiva dos eletrodos
fabricados, leva a um menor valor de corrente méxima comparado ao eletrodo comercial, o qual
também apresentou picos voltamétricos mais definidos. Porém, se por um lado, a maior corrente

capacitiva pode comprometer a detectabilidade, por outro ela é um indicativo qualitativo de
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uma maior &rea superficial. Esta maior area superficial poderia levar a maior sensibilidade e
maior facilidade para imobilizar modificadores quimicos por adsor¢éo, o que poderia produzir
sensores eletroquimicos de melhor desempenho. A Tabela 3 apresenta a comparacéo entre 0s
parametros voltamétricos obtidos com o eletrodo impresso comercial e os fabricados neste

trabalho secos em estufa e a temperatura ambiente.

Tabela 3: Comparacéo entre os parametros voltamétricos para a sonda redox obtidos com os
eletrodos fabricados neste trabalho e com um eletrodo comercial.

SPE AEp/mV  RSDagp /%  ipa/ WA RSDipa/ %
Comercial 162 1 11 9
Seco em estufa 103 1 32 3
Seco a temperatura ambiente 109 2 33 15

A Tabela 3 mostra que os valores de AE, obtidos com os eletrodos fabricados neste
trabalho séo consideravelmente menores do que o AEp obtido com o eletrodo comercial. Este
resultado indica que os eletrodos fabricados possuem melhores propriedades elétricas do que o
eletrodo comercial o que leva a maiores velocidades de transferéncia eletrbnica e,
consequentemente, menores valores de AE, para a sonda redox. Além disso, verifica-se que 0s
valores de RSD obtidos tanto para AEp quanto para ipa foram similares para os trés eletrodos,
com destaque para o eletrodo seco em estufa cujos valores de RSD foram ligeiramente menores.
Assim, embora o processo de preparo dos eletrodos seja totalmente artesanal, a
reprodutibilidade de fabricacdo dos dispositivos é similar a obtida com um processo comercial.
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5. CONCLUSOES

O presente estudo teve como objetivo avaliar o desempenho de uma tinta condutora de
carbono preparada com po de grafite e acetato de celulose como aglutinante para a fabricacao
de eletrodos impressos de carbono. Além disso, foi investigado o efeito do envelhecimento da
tinta condutora de carbono sobre o comportamento eletroquimico dos eletrodos impressos. Os
resultados obtidos forneceram informacg6es valiosas sobre as propriedades eletroquimicas dos
eletrodos e sua estabilidade ao longo do tempo.

Os eletrodos recem-preparados forneceram um perfil voltamétrico satisfatorio para o
ion ferrocianeto, indicando uma resposta eletroquimica adequada. No entanto, a medida que 0s
eletrodos envelheciam, observou-se uma alteracdo gradual no perfil voltamétrico da sonda
redox, sugerindo uma influéncia do envelhecimento nas propriedades eletroquimicas dos
eletrodos. Embora o envelhecimento tenha melhorado o perfil voltamétrico para a sonda redox,
diminuindo a separacdo entre 0s picos anodico e catddico e aumentando a corrente de pico,
essas mudancas continuas ao longo do tempo podem resultar em problemas de reprodutibilidade
durante as aplicagdes eletroanaliticas.

Para mitigar esses problemas, um novo lote de eletrodos foi preparado e uma parte
desses eletrodos foi submetida a uma secagem em estufa, o que promoveu uma ligeira melhora
nas propriedades eletroquimicas dos eletrodos impressos, embora ainda tenham variado com o
passar do tempo. No entanto, observou-se que as propriedades eletroquimicas permaneceram
satisfatoriamente constantes por um periodo de dez dias, sendo este, portanto, um periodo
seguro para a utilizacdo reprodutivel dos eletrodos impressos.

Comparando os eletrodos fabricados com eletrodos impressos comerciais, constatou-se
que os eletrodos fabricados neste trabalho apresentaram uma area eletrogquimicamente ativa
consideravelmente maior. Embora essa maior area possa limitar a detectabilidade devido as
maiores correntes capacitivas, ela também pode proporcionar maior sensibilidade e facilidade
de modificacdo da superficie eletrodica por adsorcdo de modificadores quimicos. Além disso,
a reprodutibilidade de fabricacdo dos dispositivos foi similar a observada para o eletrodo
comercial, indicando que, apesar de ser um processo artesanal, o procedimento de fabricacao
dos eletrodos ¢ satisfatoriamente reprodutivel.

Portanto, os resultados obtidos neste estudo demonstram que a tinta condutora de
carbono desenvolvida, composta pela mistura de p6 de grafite, acetato de celulose e acetona,
apresenta um grande potencial para a producéo de sensores eletroquimicos descartaveis usando

a técnica de “screen-printing”. No entanto, € importante ressaltar que sdo necessarios estudos
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adicionais para otimizar o processo de fabricagdo, a fim de aprimorar ainda mais as

propriedades eletroquimicas dos eletrodos e garantir uma maior estabilidade ao longo do tempo.
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