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RESUMO

Este trabalho analisa o potencial de eletrodos de grafeno para imobilizagdo de
biorreceptores visando aplicagdo em biossensores de diagnostico. Para isso,
utilizou-se uma maquina de Corte e Gravacgao a Laser VS6040 VISUTEC modificada
(10600 nm, 60 W) e otimizou-se a impressdo dos eletrodos, garantindo
condutividade elétrica elevada, homogeneidade estrutural, resisténcia mecanica e
adesdo ao substrato, com minima ocorréncia de descascamento. Apds a impressao,
os eletrodos foram modificados com solugdes de Eosina Amarela (Neon) (0,005
mol-L™") em etanol e etanol:agua (3:2), Vermelho de Metila PA (Neon) (0,005
mol-L™") em etanol e etanol:agua (3:2), e acido citrico PA (Nox) (0,005 mol-L™") em
meio aquoso. Em seguida, a resposta eletroquimica foi avaliada em solugao aquosa
contendo ferricianeto de potassio (0,005 mol-L™"), ferrocianeto de potassio (0,005
mol-L™") e KCI (Synth) (0,5 mol-L™"), via voltametria ciclica (lvium CompactStat,
modo bipotenciostato), com janela de potencial AE = -0,3 V a 0,3 V, 3 ciclos e
velocidade de varredura de 50 mV s™. Os resultados comprovaram a eficacia na
producdo de eletrodos com as caracteristicas desejadas, o potencial da eosina
amarela como matriz de ancoragem para biossensores, a melhora no transporte de
carga interfacial por todas as modificagbes, além de pares redox bem definidos e
atividade eletroquimica estavel, constituindo resultados essenciais para o
desenvolvimento de biossensores de diagndstico.

Palavras-chave: Grafeno; Biossensores; Eosina Y; Voltametria Ciclica.



ABSTRACT

This work analyzes the potential of graphene electrodes for the immobilization of
bioreceptors for application in diagnostic biosensors. For this purpose, a modified
VS6040 VISUTEC Laser Cutting and Engraving Machine (10600 nm, 60 W) was
used, and the electrode printing process was optimized to ensure high electrical
conductivity, structural homogeneity, mechanical resistance, adhesion to the
Substrate, and minimal delamination. After printing, the electrodes were modified with
solutions of Eosin Y (Neon) (0.005 mol-L ™) in ethanol and ethanol:water (3:2), Methyl
Red PA (Neon) (0.005 mol-L ™) in ethanol and ethanol:water (3:2), and citric acid PA
(Nox) (0.005 mol-L™") in aqueous medium. Subsequently, the electrochemical
response was evaluated in an aqueous solution containing potassium ferricyanide
(0.005 mol-L™), potassium ferrocyanide (0.006 mol-L™), and KCI (Synth) (0.5
mol-L ™) via cyclic voltammetry (lvium CompactStat, bipotentiostat mode), with a
potential window of AE =-0.3 V to 0.3 V, 3 cycles, and a scan rate of 50 mV s ™. The
results confirmed the efficacy in producing electrodes with the desired properties, the
potential of Eosin Y as an anchoring matrix for biosensors, enhanced interfacial
charge transport due to all modifications, as well as well-defined redox pairs and
stable electrochemical activity, constituting essential findings for the development of
diagnostic biosensors.

Keywords: Graphene,; Biosensors; Eosin Y; Cyclic Voltammetry.
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1 INTRODUGAO

Leland C. Clark Jr. € amplamente reconhecido pela comunidade cientifica
como o "pai dos biossensores" (1,2). Em colaboracdo com Ann Lyons, ele
desenvolveu o primeiro biossensor de glicose a base de enzima imobilizada em um
eletrodo (3,4). Com o surgimento dessa nova area e devido a caracteristicas como
baixo custo, portabilidade, facilidade de manuseio, capacidade de realizar analises
instantaneas e eficiéncia na identificacdo de biomarcadores com alta seletividade e
sensibilidade (5,6,7,8,9), os biossensores tornaram-se essenciais para aplicagbes em
segurancga alimentar, diagnosticos na area da saude entre outras areas (2,3,4).

Considerando esse contexto, a anadlise de custo evidencia uma vantagem
significativa dos eletrodos desenvolvidos neste trabalho em comparagédo aos modelos
comerciais existentes, como os da Metrohm (10). Enquanto os eletrodos disponiveis
no mercado sdo comercializados por valores entre US$ 5,00 e US$ 6,00 por unidade,
os eletrodos propostos apresentam um custo estimado de apenas R$ 0,14
considerando exclusivamente os materiais empregados. Mesmo quando se incluem
despesas adicionais como mao de obra, consumo de energia e tempo de utilizagédo
dos equipamentos, o custo unitario ndo ultrapassa R$ 1,00, reforcando o potencial

econdmico e a viabilidade da producédo em escala.



Figura 1. Esquematizacao do processo de funcionamento de um biossensor.
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Fonte: Adaptado de Geka et al., 2023 (11).

Tendo isso em vista, os biossensores sao classificados como dispositivos
analiticos, uma vez que permitem a deteccéo, identificagdo e/ou quantificagdo de um
analito presente em uma amostra. Esses sistemas integram um elemento de

reconhecimento biolégico (como enzimas, anticorpos ou acidos nucleicos) a um
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transdutor. A interacdo seletiva entre o biorreceptor e o analito, conhecida como
processo “chave-fechadura”, gera uma alteracdo que o transdutor capta e traduz em
dados analiticos quantificaveis ou semi-quantificaveis, conforme ilustrado
esquematicamente pela Figura 1 (12,13,14).

Um biossensor pode ser separado por classes fundamentadas no mecanismo
de reconhecimento biolégico, no método de transdugdo do sinal ou em uma
combinacdo desses fatores. E importante destacar, contudo, que qualquer sistema de
nomenclatura adotado deve obrigatoriamente alinhar-se as diretrizes e
regulamentagdes estabelecidas pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

(IUPAC), garantindo assim a padronizagao cientifica (14,2,15).

Figura 2. Esquematizacdo de algumas classificagbes atribuidas aos biossensores divididas
por tipo de analito biolégico empregado e tipo de transdugéo.

Fonte: Adaptado de Gomes, 2022 (16).
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Diante desse contexto, a Figura 2 apresenta, de forma esquematica, algumas
das principais classificagbes atribuidas aos biossensores. Neste trabalho, optou-se
pela utilizagdo de biossensores eletroquimicos, os quais sado assim denominados em
funcdo do principio de transdugdo empregado para converter o evento de
reconhecimento biolégico em um sinal mensuravel. O termo “eletroquimico” indica
que essa transducgao ocorre por meio de fendmenos eletroquimicos na interface do
sensor, onde a interacado bioquimica provoca alteragdes nas propriedades elétricas do
sistema. Tais alteracbes podem envolver processos de oxidagao e redug¢ao, acumulo
de cargas interfaciais, reagdes cataliticas, entre outros parametros eletroquimicos,
resultando em variacdes de corrente, potencial ou impedancia. Essas variagdes sao
entdo quantificadas por um transdutor eletroquimico, permitindo a obtengado do sinal
analitico (12,14,15,17).

Dessa forma, os biossensores eletroquimicos podem ser classificados, de
maneira geral, em trés categorias principais, de acordo com o tipo de sinal
eletroquimico monitorado. Entre eles pode-se citar os biossensores potenciométricos
que baseiam-se na medi¢cdo da diferenga de potencial elétrico sob condi¢cdes de
corrente praticamente nula, apresentando uma resposta logaritmica em fungdo da
concentragéo do analito (2,12,14). Esse principio é caracteristico de sensores como
os de pH e esta historicamente associado aos trabalhos pioneiros de Leland C. Clark
Jr., que desenvolveu o primeiro biossensor da histéria em 1962 (14,3,4).

Os biossensores amperométricos fundamentam-se na medida da corrente
elétrica gerada por reagbes de oxidagdo ou redugdo de espécies eletroativas sob a
aplicacdo de um potencial (12,14). Esses dispositivos destacam-se pela elevada
sensibilidade, resposta linear e rapida, sendo amplamente empregados em

biossensores enzimaticos baseados em oxidases ou desidrogenases. Um exemplo
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classico é o biossensor que utiliza a enzima glicose oxidase para a detecgdo da
glicose, configurando um dos sistemas mais consolidados na area de biossensores
eletroquimicos (4,2).

Por fim, os biossensores condutimétricos/impedimétricos avaliam variagdes
na condutividade ou na impedancia elétrica da interface eletrodo—solucéo,
decorrentes de eventos de reconhecimento biomolecular. Esses sensores sé&o
particularmente relevantes para estratégias de detec¢cao sem roétulo (label-free), pois
permitem monitorar diretamente interacbes especificas, como o pareamento de
sequéncias de DNA ou RNA, bem como a formagdo de complexos antigeno—
anticorpo, sem a necessidade de reacbes redox adicionais ou marcadores
eletroativos, 0 que os torna especialmente atrativos para aplicacbes em
imunossensores e sensores baseados em acidos nucleicos (14,4,5).

A partir disso, para a confeccdo desses biossensores, deve-se utilizar
matrizes biocompativeis para imobilizacdo dos biorreceptores, devido ao fato de
serem materiais que proporcionam um ambiente fisico-quimico favoravel para fixar e
manter a atividade dos elementos biolégicos sem causar desnaturagdo, perda de
funcdo ou reagdes adversas que prejudiquem a medi¢ao (5,14). Nesse contexto, a
biocompatibilidade de uma matriz esta associada a dois aspectos fundamentais.
Primeiramente, ela deve ser eletricamente inerte de modo a garantir que a corrente
medida provenha da reacao biolégica entre o biorreceptor e o analito e ndo de
reagdes paralelas da matriz com o meio. Além disso, a matriz ndo pode alterar a
conformacado molecular do biorreceptor a fim de "ancorar" a molécula sem causar
deformacgédo e preservar seu sitio ativo bem como sua funcionalidade (18,19,2).

Logo, estudos recentes com grafeno tém revelado o grande potencial desse

material. O grafeno € composto por uma estrutura bidimensional formada por atomos
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de carbono organizados em um arranjo hexagonal. Esse material apresenta alta
condutividade elétrica, leveza extrema combinada com elevada resisténcia mecanica,
flexibilidade, grande area superficial e notavel estabilidade quimica. Essas
caracteristicas tornam o grafeno um material ideal para a fabricagdo de biossensores,

especialmente os do tipo eletroquimico (9,20,6,21).

Figura 3. Foto do eletrodo de grafeno desenvolvido na pesquisa.
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Fonte: Autoria Prépria (2026).

Biossensores desenvolvidos com base no grafeno oferecem sensibilidade
superior, devido a elevada area efetiva do grafeno, caracterizada por sua rugosidade
intrinseca, porosidade ou bordas expostas, o que permite imobilizar uma alta
densidade de biorreceptores na superficie do sensor (22,23). Dessa forma, quanto
maior o numero de biorreceptores presentes, maior a probabilidade de capturar o
analito alvo, resultando em um sinal detectavel mais intenso (20,5,7,24,21).

Como resultado, esses biossensores viabilizam a detec¢cao de biomarcadores
em concentracdes extremamente baixas. Ademais, as possibilidades de producéo e
manipulagéo do grafeno facilitam a criacdo de dispositivos de diagndstico compactos,

portateis e de baixo custo, tornando-os acessiveis para diversas aplicacoes. Esses
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dispositivos sado particularmente promissores para diagnosticos nao invasivos,
eficientes em tempo real e economicamente viaveis (5,9,6,7).

No entanto, para viabilizar a aplicagdo do grafeno na construgdo de
biossensores, torna-se indispensavel a imobilizagdo do biorreceptor sobre o
transdutor. Para esse fim, diversas estratégias de imobilizagdo podem ser
empregadas, variando conforme o tipo de interagdo estabelecida entre a biomolécula
e a superficie do sensor (2,25). Entre elas, destaca-se a adsorcéo fisica, baseada em
interacdes fracas, como forgas de Van der Waals e interagdes idnicas, que apresenta
simplicidade de implementacdo, porém apresenta baixa estabilidade frente com
variacbes de pH (2,5,19,25). O aprisionamento em matrizes poliméricas ou géis
promove a retengdo da biomolécula por inclusao fisica, oferecendo certa protecao
estrutural, embora possa dificultar a difusdo do analito até o sitio ativo (19,22,25,26).

A ligacéo covalente consiste no estabelecimento de conexdes quimicas fortes
e permanentes entre o biorreceptor e superficies previamente funcionalizadas,
conferindo elevada estabilidade ao sistema, ainda que possa acarretar riscos de
perda parcial da atividade biolégica (20,7,19,22). A reticulagdo, por sua vez, forma
uma rede rigida e estavel entre as biomoléculas, mas frequentemente a custa da
flexibilidade conformacional e do acesso ao sitio ativo (22,26). Ja a auto-montagem
em monocamadas, tipica de superficies metalicas como o ouro, possibilita controle
nanométrico da orientacdo e da densidade do biorreceptor, sendo especialmente
adequada para sensores que exigem alta sensibilidade e reprodutibilidade (27,28).

Nesse contexto, o foco deste trabalho foi efetuar a imobilizagdo por ligagcao
covalente, promovida por modificagbes da superficie do grafeno com corantes
biocompativeis e o acido citrico. Ja que esses compostos introduzem grupos

funcionais, como carboxilicos, que possibilitam o ancoramento por meio de ligagbes
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covalentes fortes e permanentes que conferem alta estabilidade no sistema. Por isso,
sdo capazes de criar sitios quimicos para a imobilizagao covalente ou eletrostatica de
biorreceptores, aumentando a afinidade da superficie do grafeno por biomoléculas e
favorecendo a formacdo de interfaces bioativas adequadas para aplicacbes em

biossensores (2,7,25).

Figura 4. Estrutura quimica da Eosina Amarela PA (Neon) desenvolvida utilizando o
software ACD/ChemSketch (Freeware) 2019.1.3.
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Fonte: Autoria Prépria (2026).

Figura 5. Estrutura quimica do Vermelho de Metila PA (Neon) desenvolvida
utilizando o software ACD/ChemSketch (Freeware) 2019.1.3.
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Figura 6. Estrutura quimica do Acido Citrico desenvolvida utilizando o software
ACD/ChemSketch (Freeware) 2019.1.3.
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Fonte: Autoria Prépria (2026).

Com isso, neste trabalho foram selecionados os corantes Eosina Amarela PA
(Neon) e Vermelho de Metila PA (Neon), bem como o Acido Citrico PA (Nox), cujas
estruturas quimicas estdo apresentadas nas Figuras 4, 5 e 6, respectivamente. Essas
modificagdes sao essenciais, pois o0 grafeno puro apresenta superficie quimicamente
inerte e hidrofébica, o que dificulta a ancoragem estavel de biomoléculas. A escolha
desses compostos deve-se a presenca de grupos funcionais como carboxilas,
hidroxilas e estruturas aromaticas conjugadas que permitem tanto interagbes TT—T
com o grafeno quanto a imobilizagao covalente dos biorreceptores. Dessa forma, é
possivel criar interfaces biocompativeis e eletricamente ativas aplicaveis a
biossensores (7,20,29).

Portanto, neste trabalho foi realizada a sintese e modificagdes em eletrodos
de grafeno para imobilizagdes de biorreceptores com o intuito de realizar a aplicagao

em biossensores de diagndstico.
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1.1 OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo a verificagdo das melhores
condigdes de impressao para a confecgdo dos eletrodos de grafeno, bem como a
aplicagcao de modificagcbes em sua superficie com corantes biocompativeis e o acido
citrico visando a imobilizacdo de biorreceptores e sua posterior aplicagcdo em

biossensores de diagnostico compactos e economicamente viaveis.

2 TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

21 PREPARAGAO DOS ELETRODOS

Eletrodos de grafeno foram preparados em substrato de poliimida (Kapton®)
previamente enrijecida com Polaseal para garantir estabilidade dimensional. O
processo de impressdao empregou um sistema laser de alta poténcia que, ao interagir
com a superficie da poliimida, induziu a formacao de plasma localizado, promovendo
a conversao do material em grafeno através de ablagao térmica controlada.

Para garantir a condutividade final adequada dos eletrodos, o processo de
fabricacdo foi realizado em uma maquina de corte e gravacdo a laser VS6040
VISUTEC modificada, equipada com laser de CO, (comprimento de onda de 10600
nm; poténcia maxima 60 W). Durante a produgdo, mantiveram-se condi¢des
ambientais controladas como fluxo de ar a 10 L-min~, umidade relativa entre 46-52 %
e temperatura estabilizada em 20 °C com o objetivo de reduzir variagdes térmicas e

de oxidacao que pudessem afetar a formacgao e a aderéncia das trilhas condutivas.
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Paralelamente, foram otimizados parametros criticos do processamento laser
para obter trilhas com baixa resisténcia elétrica e alta reprodutibilidade como a
velocidade de varredura do laser a 50 mm-s™, resolugdo de 2 pulsos-pixel™ e
poténcia ajustada entre 8,5 % e 10,2 %. A condutividade dos tragos foi monitorada
continuamente medindo a resisténcia elétrica com um multimetro durante a varredura,
0 que permitiu ajuste iterativo dos parametros até alcancar o compromisso desejado
entre conducgao elétrica, integridade mecanica do filme e uniformidade superficial.

Este procedimento permitiu determinar as melhores condigdes para
confecgdo de eletrodos de grafeno com caracteristicas otimizadas de condutividade
elétrica, homogeneidade estrutural e resisténcia mecanica, assegurando boa adeséo
ao substrato e minimizando problemas de descascamento. Além disso, os eletrodos
produzidos apresentaram banda G com intensidade de 5,1 e banda 2D com
intensidade 3, conforme estudos prévios (30). A partir desses valores, a relagéao
[(2D)/I(G) obtida indica que o grafeno sintetizado possui entre 6 e 10 camadas (31).

Assim, os eletrodos foram confeccionados em configuragcdo de
bipotenciostato, sendo compostos por um eletrodo de referéncia (ER) e dois eletrodos
de trabalho, denominados eletrodo de trabalho 1 (ET1) e eletrodo de trabalho 2 (ET2),
para aplicacbes em biossensores amperométricos e/ou monitoramento de inibicao de

corrente, conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7. Eletrodos de grafeno em modo bipotenciostato confeccionado sobre poliimida.
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Fonte: Autoria Prépria (2026).
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2.2 MODIFICAGOES NOS ELETRODOS DE GRAFENO

Foram preparadas solugbes de Eosina Amarela PA (Neon) (0,005 mol-L™)
em etanol (Solugcado A) e em etanol:agua (3:2) (Solugao B). Da mesma forma, foram
preparadas as solugdes de Vermelho de Metila PA (Neon) (0,005 mol-L™") em etanol
(Solugdo C) e em etanol:agua (3:2) (solugdo D), por fim, foi preparado em meio
aquoso uma solugao de acido citrico PA (Nox) (0,005 mol-L™") (solugao E).

As amostras de eletrodos de grafeno foram inicialmente imersas em 10 uL de
etanol (C,HsOH), a fim de reduzir sua hidrofobicidade superficial. Apds a evaporagao
completa do solvente em condigdbes ambiente, procedeu-se a ativacido quimica por
meio das solugdes A, B, C, D e E, com deposicdo de 5 uL sobre o eletrodo de
trabalho de interesse usando uma micropipeta automatica. As deposi¢cées foram
realizadas com extremo cuidado, especialmente durante a modificagao interfacial,
uma vez que apenas o eletrodo de trabalho 1 deveria ser modificado, como também
foram utilizadas Iluvas durante as manipulagdes com o propdsito de evitar

contaminacao e danos as amostras.
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2.3 RESPOSTA ELETROQUIMICA

Figura 8. Equipamento Ivium CompactStat com o eletrodo de grafeno confeccionado e
modificado acoplado a fim de empregar a técnica de voltametria ciclica e, assim, avaliar a
resposta eletroquimica.

Fonte: Autoria Prépria (2026).

A resposta eletroquimica foi feita em meio aquoso contendo ferricianeto de
potassio (0,005 mol-L™"), ferrocianeto de potassio (0,005 mol-L™") e cloreto de potassio
(Synth) (0,5 mol-L™"), também conhecida como solu¢ao de ferro/ferri. Dessa forma,
nesse processo foi empregada a técnica de voltametria ciclica usando o equipamento
Ilvium CompactStat, como mostrada pela Figura 8, em modo de bipotenciostato com

uma janela de potencial aplicada AE = -0,3V até 0,3V, contendo 3 ciclos, e com

velocidade de varredura igual a 50 mV s'. Esta metodologia proporcionou a
caracterizacao das propriedades eletroquimicas do material, permitindo ndo apenas a
avaliacdo de sua atividade em reacdes redox, mas também a verificacdo de sua

eficacia para aplicagao no desenvolvimento de biossensores de diagndstico.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho, foram avaliadas as respostas eletroquimicas dos eletrodos de
grafeno, em modo bipotenciostato, em meio ferro/ferri. A partir disso, foram
comparados os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos modificados e nao
modificados, permitindo identificar as diferengcas de comportamento entre eles e
avaliar como essas variagdes influenciam no desempenho dos eletrodos, como na
estabilidade e na eficiéncia de transferéncia de carga. As modificagbes com eosina
amarela, vermelho de metila e acido citrico evidenciaram o favorecimento do
transporte de cargas interfacial em relacdo ao grafeno puro. Além disso, todos os
sistemas modificados exibiram atividades eletroquimicas estaveis, com pares redox
bem definidos e simetria em torno de 0 V.

A Figura 9, apresenta a resposta eletroquimica dos eletrodos de trabalho 1 e

2 sem modificagdes primeiramente.

Figura 9. Voltamograma ciclico em meio de ferro/ferri de um eletrodo
de bipotenciostato, sem modificagdes nos eletrodos de trabalho 1 e 2.
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Na Figura 9, observa-se um par redox caracteristico do sistema ferro/ferri

para ambos os eletrodos de grafeno ndo modificados, operando em modo
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bipotenciostato. O voltamograma ciclico em vermelho corresponde ao eletrodo de
trabalho 2 (ET2), adotado como eletrodo de grafeno ndo modificado, enquanto o em
preto refere-se ao eletrodo de trabalho 1 (ET1), igualmente n&do modificado nesta
etapa. Nota-se uma sobreposi¢cdo quase integral entre os dois eletrodos virgens, o
que evidencia a consisténcia nas condicbes de fabricacdo e a elevada
reprodutibilidade da resposta eletroquimica, esta resposta € reprodutivel em nossos
sistema e eletrodos obtidos por esta técnica. Dessa forma, devido a coeréncia entre
os eletrodos de trabalho 1 e 2 eles podem ser utilizados para fins comparativos.

Diante disso, o eletrodo de trabalho 2 (ET2) foi adotado como padrdo de
referéncia para comparagdes diretas com versdes modificadas. Para garantir a
comparabilidade entre lotes distintos, a proporcédo de normalizagao estabelecida para
o ET2 foi estendida ao ET1. Essa abordagem permite n&do apenas comparar as
respostas entre os dois eletrodos de trabalho, mas também avaliar variagdes nas
correntes elétricas entre diferentes eletrodos e entre lotes distintos.

Com a comprovacao da alta coeréncia e estabilidade entre os eletrodos nao
modificados, procedeu-se a modificagdo do eletrodo de trabalho 1 (ET1), com eosina
amarela em etanol e, posteriormente, com eosina amarela em etanol:agua,
mantendo-se o eletrodo de trabalho 2 (ET2) como grafeno ndo modificado. Essa
configuragdo permitiu a comparagao direta entre o eletrodo modificado e o eletrodo

controle, resultando na Figura 10.
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Figura 10. Voltamograma ciclico comparativo em meio de ferro/ferri, do eletrodo
de grafeno, grafeno modificado com eosina amarela em etanol e em meio
etanol:agua.
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A resposta eletroquimica preserva o par redox caracteristico do ferro/ferri,
mas revela um aumento global de corrente no eletrodo modificado com eosina
amarela em etanol, mostrando uma redugdo da resisténcia da dupla camada
eletroquimica com a solugdo. Entretanto, quando a eosina amarela é solubilizada em
etanol:agua, as alteragdes restringem-se as regides dos picos de oxidagao e reducao
do ferro/ferri, que se tornam mais definidos. Este comportamento indica uma mudanca
no mecanismo de ancoragem do corante no grafeno, possivelmente expondo apenas
sitios catiénicos do corante com afinidade pelo ferro/ferri, 0 que sugere a possibilidade
de usa-lo como meio de ancoragem de biorreceptores, como mediador para melhora
de sinais elétricos de interesse e como provavel agente de imobilizagdo covalente de
biomoléculas, devido a presencga de grupos carboxilicos. Contudo, a ligagdo covalente
podera ser confirmada utilizando técnicas espectroscépicas, como o RAMAN, em
estudos futuros.

Da mesma forma, a resposta dos eletrodos modificados com vermelho de

metila em etanol e etanol:agua foi realizada, resultando na figura 11.



23

Figura 11. Voltamograma ciclico comparativo em meio de ferro/ferri, do eletrodo
de grafeno, grafeno modificado com vermelho de metila em etanol e em meio de
etanol:agua.
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Na Figura 11, observa-se que as modificacdes em etanol e etanol:agua
apresentaram comportamento semelhante ao da eosina amarela, com aumento da
corrente em relagéo ao eletrodo ndo modificado, porém em menor magnitude. Esse
resultado indica que o vermelho de metila interagiu menos com o sistema ferro/ferri,
sugerindo menor afinidade, possivelmente em funcdo de seus estados oxidativos
também poderem assumir carater catiénico.

Em seguida, obteve-se a resposta eletroquimica comparativa do grafeno

modificado com acido citrico, dada pela Figura 12.



24

Figura 12. Voltamograma ciclico comparativo em meio de ferro/ferri, do eletrodo de
grafeno, grafeno modificado com acido citrico em meio aquoso.
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A resposta apresentada na Figura 12 mostrou-se favoravel, conforme
esperado para um acido de comportamento aniénico, uma vez que a presenca de
grupos carboxilatos na superficie do eletrodo pode favorecer a interagcéo eletrostatica
com os ions ferro/ferri, melhorando a transferéncia de carga.

Durante o preparo, observou-se dificuldade em umedecer o eletrodo com a
solugdo aquosa de acido citrico, evidenciando a hidrofobicidade da superficie do
grafeno. Essa caracteristica pode ter contribuido para o aumento da diferenca de
potencial entre os picos redox, prejudicando o comportamento eletroquimico. Com
essa alteracdo, um aumento na diferenca de potencial entre os picos redox era
esperado, prejudicando o comportamento eletroquimico da célula eletroquimica.

Por fim, a Figura 13 reune todas as comparagdes, ou seja, o eletrodo néo
modificado (em preto) com as versdes alteradas com acido citrico em agua, eosina

amarela (em etanol e etanol:agua) e vermelho de metila (em etanol e etanol:agua).
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Figura 13. Voltamograma ciclico comparativo em meio de ferro/ferri, do eletrodo de
grafeno ndo modificado (Grafeno), grafeno modificado com &cido citrico (Grafeno/A.C.),
eosina amarela em etanol (E.Y. (etanol)), eosina amarela em etanol e agua (E.Y.
(etanol:agua)), vermelho de metila em etanol (V.M. (etanol)) e vermelho de metila em etanol e
agua (V.M. (etanol:agua)).
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A resposta comparativa entre todos os eletrodos, apresentada na Figura 13,
evidenciou diferencas significativas na magnitude de corrente entre o grafeno nao
modificado e suas versdes modificadas. Observou-se que o eletrodo modificado com
eosina amarela em etanol apresentou a maior intensidade de corrente, seguido pela
eosina amarela em etanol:agua. Em seguida, situam-se os eletrodos modificados com
vermelho de metila em etanol e em etanol:agua, enquanto o grafeno modificado com
acido citrico apresentou incremento mais modesto. Por fim, o grafeno ndo modificado
exibiu a menor corrente.

Esses resultados indicam que a eosina amarela se destaca como matriz de
ancoragem para biossensores, atuando como mediadora para espécies com
caracteristicas catibnicas e promovendo maior eficiéncia na transferéncia de carga

interfacial. O vermelho de metila demonstrou ancoragem a superficie do eletrodo,
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porém, com efeito, menos pronunciado sobre a corrente, sugerindo menor afinidade
com o sistema ferro/ferri. J& o acido citrico, embora tenha promovido modificagao
superficial, apresentou desempenho inferior, possivelmente devido a auséncia de
estruturas capazes de interagir de forma mais eficiente com os anéis do grafeno além
de forcas de Van der Waals. Contudo, todas as modificacbes favoreceram o
transporte de carga interfacial em relagdo ao grafeno puro, conforme evidenciado na
Figura 13.

A analise comparativa dos voltamogramas na Figura 13 também evidenciou
diferencas significativas no desempenho dos eletrodos modificados (curva(s)
coloridas) em relagdo ao ndo modificado (curva em preto). Todos os sistemas
apresentaram pares redox bem definidos, indicando atividade eletroquimica estavel,
com simetria em torno de 0 V, caracteristica compativel com o comportamento
pseudoreferéncia do eletrodo, se aproximando de um eletrodo de referéncia padrao
de hidrogénio. Assim, pode ser descrito como um pseudo eletrodo de referéncia de
hidrogénio cujo comportamento € compativel com um pseudo-referéncia estavel

(pseudo RHE), onde o potencial se aproxima do par redox.

4 CONCLUSAO

Este estudo comprovou a viabilidade de confeccionar eletrodos de grafeno
com elevada condutividade elétrica, homogeneidade estrutural e resisténcia
mecanica, associados a boa adesdo ao substrato e minimos problemas de
descascamento, devido a imposicdo de condigdbes ambientais especificas e

parametros criticos como velocidade de varredura e poténcia do laser. Verificou-se
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ainda que as modificagbes com eosina amarela, vermelho de metila e acido citrico
promoveram melhora no transporte de carga interfacial em relagao ao grafeno puro.

Dentre os compostos avaliados, a eosina amarela destacou-se por
proporcionar o maior incremento de corrente, evidenciando seu potencial como matriz
de ancoragem para biossensores, especialmente como mediadora para materiais com
caracteristicas catibnicas, lembrando que ela possui em sua estrutura grupos de
bromo, carboxila e anéis aromaticos. O vermelho de metila que possui grupo azo e
dimetilamino apresentou ancoragem a superficie do eletrodo, porém com efeito
menos pronunciado, enquanto o acido citrico que possui apenas carboxilas
demonstrou impacto limitado, possivelmente seguindo uma sequéncia em fungéo de
interagdes da mais forte para a mais fracas com a estrutura do grafeno.

Além disso, todos os sistemas exibiram pares redox bem definidos e
comportamento eletroquimico estavel, observado em repeticdes consecutivas com
alta reprodutibilidade, com simetria em torno de 0 V, compativel com o funcionamento
de um eletrodo pseudorreferéncia. Assim, os resultados obtidos validam o uso de
eletrodos de grafeno modificados com eosina amarela para a imobilizagdo de
biorreceptores, direcionando sua aplicacdo futura no desenvolvimento de
biossensores de diagndstico compactos, sensiveis e de baixo custo, portanto, para
dar continuidade a esta pesquisa, trabalhos futuros poderao explorar a imobilizagao
de diferentes biorreceptores, como enzimas, ou anticorpos ou sequéncias de DNA,
sobre a matriz de eosina amarela, ampliando o leque de aplicacbes do dispositivo

para o diagnéstico de outras doengas.
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