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RESUMO

O presente trabalho visou a produgéo de eletrodos impressos com potenciais
aplicacoes em biossensores. A producdo dos eletrodos foi realizada mediante a
producao laboratorial de todos os materiais necessarios a impresséao do dispositivo.

Utilizou-se como sistema de impressdo dos eletrodos o método serigrafico,
gue se mostra um dos melhores para conduzir o processo, bem como direcionou-se
a producado de tintas serigraficas adequadas a formacdo de eletrodos impressos
para determinacao eletroquimica de espécies.

Identificou-se a necessidade de producdo de 3 tintas para o preparo do
dispositivo: tinta de prata como substrato condutor, de carbono como eletrodo de
trabalho e contra-eletrodo, e de prata-cloreto de prata como eletrodo pseudo-
referéncia. A tinta de prata foi produzida a partir da reducdo do nitrato de prata com
hidrazina e o p6 obtido foi processado até a obtencédo de um floco, visto ser o mais
adequado a producédo da tinta. A estrutura da prata € critica para a obtencdo de uma
tinta que apresente alta condutividade.

Produziu-se trés tipos de tintas. Uma tinta de carbono foi produzida pela
incorporacdo de grafite em p6 a uma solucao de resina de copolimeros de acetato
de vinila/cloreto de vinila. Tal formulacao foi empregada nos eletrodos de trabalho e
contra-eletrodo. Preparou-se uma formulacdo andloga, substituindo o condutor por
floco de prata e cloreto de prata, formando o eletrodo pseudo-referéncia.

Analisou-se a pureza dos precursores, condutividade das tintas, e
comportamento eletroquimico frente a um par redox convencional como
Ferrocianeto (ll)/Ferricianeto (Ill) e foi verificado boa proximidade entre os sistemas.
O custo do material descrito é inferior a 50% do material disponivel comercialmente,
além de apresentar vantagens, como baixas correntes residuais, condutividade
superior e adequadas correlagcbes com sistemas padronizados. O experimental foi
preparado de forma que, em caso de necessidade, tenha-se possibilidade da

producdo dos materiais em escala piloto (planta piloto).
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ABSTRACT

The present work aimed the production of printed electrodes with potential
applications in biosensors. This production was performed from raw materials
required for the printing device.

It was used as the electrode printing system screen printing method, which
shows one of the best to conduct the process, as well as directed to the production of
screen printing inks suitable for the formation of electrodes for electrochemical
determination printed species.

We identified the need to produce three inks for the preparation of the device:
as silver ink conductive substrate, carbon working electrode and counter electrode,
and silver-silver chloride electrode as a pseudo-reference. The silver paint was
produced from the reduction of silver nitrate with hydrazine and the obtained powder
was processed to obtain a flake, as it is the most suitable to produce the ink. The
structure of silver is critical to obtaining an ink which has high conductivity.

It was produced three types of paints. A carbon ink was prepared by
incorporating graphite powder to a solution of resin copolymers of vinyl acetate / vinyl
chloride. This formulation was used in the working electrode and counter-electrode.
Another formulation was prepared similarly by changing appropriate amounts of silver
flakes by silver chloride, forming the pseudo-reference electrode.

We analyzed the purity of the precursors of the inks conductivity and electrochemical
behavior front of a ferrocyanide redox pair as conventional ferrocyanide (11) / (lll), and
was observed good nearby systems. The cost of the described material is less than
50% of commercially available material, as well as its advantages. The experiment
was prepared in order that, if necessary, to have the possibility of production of

material on a pilot scale (pilot plant).
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1. INTRODUCAO
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1.1 Biossensores

Denomina-se sensores quimicos o0s dispositivos que reconhecem
concentracbes quimicas e traduzem essa informacdo em sinais analiticos
mensuraveis. Esses dispositivos sdo dotados de dois componentes: um sistema
molecular de reconhecimento (receptor) e um transdutor fisico-quimico. Dentre
esses, a IUPAC define que os sensores quimicos cujo sistema de reconhecimento
seja dotado de moléculas que apresentam reacfes bioguimicas, sejam classificados
como biossensores (THEVENOT, 2001).

Os receptores tém a funcdo primaria de reconhecer um alvo especifico
enquanto o transdutor tem a finalidade de transformar esse reconhecimento em um
sinal analitico mensuravel. A concepcdo dessa estrutura € proveniente de duas
estratégias — a de reconhecer o alvo/analito disponivel no meio e quantifica-lo de
alguma forma. As estratégias utilizadas nesse desenvolvimento é que definem o tipo
do biossensor.

Os sistemas de reconhecimento, por necessitarem de um sistema
receptor/alvo para a captura do analito, sdo baseados em interacdes, sendo elas do

tipo:

e Antigeno/anticorpo e por essa razdo o dispositivo € denominado por
imunosensor;

e Enzima/substrato denominado biossensor enzimatico;

e DNAs complementares denominado genosensor;

e Biomimetismo denominado de biossensor biomimético;

e Sistemas celulares, denominado biossensor celular.

A geracao de sinais analiticos quando ocorre a interacéo entre o alvo-receptor
configura a funcéo do transdutor. Esses sinais geralmente sdo variacdes opticas,
eletroquimicas, gravimétricas e outras, como calor e alteracbes de pH. A
propriedade fisica observada na transducdo de sinal costuma também ser
mencionada no tipo de biossensor aplicado, tornando mais facil a compreenséo da
estratégia de construgcdo do biossensor (SHIM; AHN, 2012); como o0 termo
biossensor enzimético eletroquimico (POHANKA; SKLADAL; KROCA, 2007);
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genosensor gravimétrico (WALTON; O'FLAHERTY, 1993), dentre outros (VO-DIHN;
CULLUM, 2000).

1.1.1 Avancos tecnoldgicos na construcdo de biossensores

1.1.1.1 Biossensores eletroguimicos de primeira geracao

Um dos primeiros biossensores relatados foi o biossensor de glicose,
desenvolvido por Clark e Lyons (1962), que ilustra uma estratégia utilizada para a
construcdo do dispositivo. Seu trabalho inicial versava a construcdo do primeiro
borbulhador de oxigénio para uso em cirurgias cardiacas, no entanto, seu trabalho
fora recusado para publicacdo devido inexisténcia de dados quantitativos de
oxigénio no sangue. Assim, Clark visou o desenvolvimento de um sensor de
oxigénio, e entdo em 1954 elaborou o eletrodo de oxigénio (SEVERINGHAUS;
ASTRUP, 1986), também chamado eletrodo de Clark, e efetuou o pedido de patente
em 1959 (CLARK, 1959).

A Figura 1A apresenta uma reproducdo, de 1985, feita por Clark, de seu
primeiro eletrodo de oxigénio construido, cuja barreira semi-permeavel era o
polietileno; a Figura 1B apresenta o primeiro eletrodo de Clark voltado a propdésitos
comerciais, construido por Hardy Trolander e pesquisadores da Yellow Springs
Instruments Company, em 1956. Esse eletrodo foi apresentado por Clark na reuniéao
da Federation of American Societies for Experimental Biology; e a Figura 1C que
representa um esquema simplificado, com descricbes do funcionamento
eletroquimico do eletrodo de Clark. Na secdo Anexos, encontra-se o item 9.1, que
apresenta a figura original do equipamento patenteado, com detalhes das estruturas

desenvolvidas.
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Figura 1: A — Reproduc¢do do primeiro eletrodo de Clark (SEVERINGHAUS; ASTRUP, 1986). B —
Primeiro eletrodo de Clark construido com propésitos comerciais (SEVERINGHAUS; ASTRUP, 1986).
C - Representacdo esquematica do sensor de oxigénio de Clark, com as reac¢des redox, adaptado de
CLARK (1959) e WALKER (1987).

O eletrodo de Clark opera de forma que a superficie catalitica de platina reduz
0 oxigénio, e os elétrons formados pela oxidagdo da prata geram corrente elétrica
que é quantificada e assim a magnitude do processo é associada a concentracdo de
oxigénio presente. O uso do eletrodo de Clark € mais amplo e n&o foi desenvolvido
apenas para a deteccao de oxigénio. A utilizacdo de membranas que possibilitam a
passagem da substancia a ser detectada, e impede a passagem de demais
substancias que possam atrapalhar ou impedir a analise, € um ponto critico que
define o que pode ser analisado. As primeiras versbes do eletrodo de oxigénio
utilizavam papel celofane como membrana, até que Clark observou que resultados
melhores eram obtidos com membranas de polietileno, que permitia a passagem do
oxigénio, mas ndo permitia a permeacdo de outros componentes (CLARK, 1959;
SEVERINGHAUS; ASTRUP, 1986)

Apbs uma série de testes bem sucedidos com o eletrodo de oxigénio, Clark
estudou outras membranas que possibilitassem a deteccdo de outros analitos. Em
um desses experimentos Clark decidiu acoplar a enzima Glicose Oxidase (GOx) a
uma membrana de dialise, e verificou a concentracdo de oxigénio. Neste momento

relacionou-se que a atividade da enzima poderia ser identificada pelo monitoramento
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da concentragao de oxigénio, surgindo o primeiro biossensor relatado (AGARWAL,
2005). As reacBes quimicas envolvidas neste processo estdo descritas nas
equacdes 1 e 2. A leitura do decréscimo na concentracdo de oxigénio € proporcional

a concentracédo de glicose.

B-D-Glicose + GOx — FADt ——— Glucolactona + GOx — FADH, equacéo (1)
GOx — FADH, + 0, ——— > H,0, + GOx — FAD* equacao (2)

Portanto, o biossensor de glicose, publicado em 1962 (Clark, 1962), que € um
biossensor baseado na leitura de oxigénio, mostrou-se um aprimoramento de
membrana do eletrodo de oxigénio. A partir desta idéia, Turner (1996), relata que
Clark realizou uma apresentacdo em 1962, para o simpédsio da Academia de
Ciéncias de Nova lorque, onde ele explica “Como se produzir sensores
eletroquimicos (pH, polarogréaficos, potenciométricos ou condutimétricos) mais
inteligentes” por adicionar “transdutores enzimaticos formados por sanduiches de
membranas”, e da como exemplo seu proprio dispositivo detector de glicose,
chamado na época por eletrodo enzimético.

A partir deste momento, diversas consequéncias historicas séo relatadas,
como a publicacdo em 1967 de detalhes experimentais necessarios para a
construcéo do biossensor de glicose, utilizando dois sensores de oxigénio, um com a
enzima GOx imobilizada em gel de acrilamida na superficie do sensor, e outro para
medir a variagado do oxigénio de “background” das amostras, assim media-se a
corrente diferencial, oferecendo maior confiabilidade e estabilidade ao teste, uma
vez que 0 oxigénio em uma amostra podia apresentar concentracdes diversas,
enquanto a corrente diferencial contabilizava apenas o consumo de O, (UPDICK;
HICKS, 1967). Ja Guilbault e Montalvo (1969), descrevem um sensor para a
determinacdo de uréia, baseado em urease e uma membrana seletiva a amoénia,

fundamentado na reag&o quimica descrita na equagao (3).

Urease

uréia + H,0 » 2NH} + CO, equacao (3)

Este trabalho apresenta um dos primeiros biossensores eletroquimicos que

identifica um substrato diferente da glicose, e que ndo € uma variante de membrana
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de um sensor de oxigénio — nesta aplicacdo a detecgdo o ion ambnio permeava-se
seletivamente em funcéo de um vidro formulado especialmente para esta aplicacgéo,
medindo a atividade de NH;" de forma anéloga & determinacéo de pH com eletrodo
de vidro (GUILBAULT; MONTALVO, 1969).

Os pesquisadores Guilbault e Lubrano (1973) desenvolveram um método
amperomeétrico pioneiro na determinacdo de glicose pela leitura direta da
concentracdo de peréxido de hidrogénio. Detectava-se amperometricamente o
peréxido de hidrogénio formado pela reacao glicose-GOx, através de sua oxidagao

catddica (equacéao 4):

Hy,0p ———— > 0, + HY + 2e~ equacao (4)

Este trabalho, avaliou o método em amostras reais, bem como aferiu a
estabilidade do sistema e verificou influéncias de pH e temperatura. Segundo 0s
autores, o método mostrou-se adequado, apresentando erro relativo de 3,3% a
30°C.

O sucesso desse trabalho foi consideravel e pode ser notado pela sua
influéncia na area comercial: O primeiro analisador de glicose foi lancado em 1973,
pela Yellow Springs Instruments Company, modelo 23 YSI (Figura 2), utilizando a
mesma técnica descrita por Clark, que também foi utilizada para uma série de
biossensores mediados por oxigénio (AGARWAL, 2005). Em 1975 a Yellow Springs
Instruments® re-lanca o analisador de glicose, agora com deteccdo amperométrica
direta do peroxido de hidrogénio (TURNER, 2006).

! Essa mesma empresa acompanhou os trabalhos de Clark desde as primeiras versées do eletrodo de oxigénio.
Inicialmente a empresa trabalhava com medidas de temperatura e producdo de termistores, posteriormente
comegaram a produzir cubetas do eletrodo de oxigénio e banhos de agua, e continuaram a auxiliar Clark no
desenvolvimento de diversos eletrodos revestidos de membranas para determinacdo de sangue e compostos do
fluido orgéanico como glicose, lactato, acetato e etanol (SEVERINGHAUS E ASTRUP, 1986).
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Figura 2: Analisador de glicose da Yellow Springs Instruments Company, modelo 23 YSI
(SCIENTIFIC-EQUIPMENT, 2013).

1.1.1.2 Biossensores Opticos de reflectancia

Apesar dos biossensores de Clark serem bastante relatados para a deteccao
de glicose, comercialmente uma outra tecnologia ja havia conquistado grande parte
do mercado: a medida de glicose por reflectancia.

A deteccdo quantitativa de glicose € relatada, em 1967, pela patente US
3298789, de Raymond L. Mast, de propriedade da Miles Laboratories Inc.,
atualmente pertencente a Bayer Corporation. Nela, o sangue é depositado em fitas
de papel, e permanece por cerca de 1 minuto, a fita entdo muda de cor, e através da
intensidade da pigmentacdo apresentada pela fita, compara-se com uma tabela de
cores, onde é obtido um valor aproximado da concentracdo de glicose (MAST,
1967).

A concepcédo dessa fita fundamenta-se nas reacdes quimicas entre a glicose
e a GOx (equacbes 1 e 2), visando a geracdo de peroxido de hidrogénio que, por
sua vez, oxida indicadores (o-toluidina, diaminofluoreno e benzidina), por acdo da
enzima peroxidase, fornecendo cores caracteristicas (Figura 3).
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Figura 3: Etapas da andlise de glicose com fita de teste. 1 — Deposicdo de Sangue; 2 — Espalhamento
e tempo para a cinética favorecer a coloracdo da fita; 3 — Lavagem do sangue com vapor de agua; 4

— Secagem; 5 — Comparacao visual com a tabela.

Os valores e as cores da tabela da Figura 3 variam de acordo o tipo de
composto e concentracdes utilizadas na fabricacdo, e estdo dispostos na figura
apenas para ilustrar um tipo de aplicacdo da patente supramencionada.

Emprega-se uma associacao de indicadores para que o dispositivo apresente
intensa coloracdo. A reacdo de formacéo de cor pela oxidacdo da benzidina pelo
peréxido, catalisada pela peroxidase de rabanete - HRP (Horseradish peroxidase) é

expressa na Figura 4, assim como detalhes da construcéo deste biossensor.
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Figura 4: Detalhes experimentais da produgédo das fitas de glicose, e a reacdo de oxidacdo via

peréxido de hidrogénio de um indicador utilizado no sistema (MAST, 1967).

A funcédo do revestimento de etilcelulose é criar uma pelicula semipermeével
a qual permite a passagem de glicose sem a entrada da hemoglobina, e outros
compostos indesejados oriundos da amostra. A camada celulésica requer secagem
sob aquecimento de 87 °C por cerca de 8 minutos. O uso do polimero mencionado
aprimora a coloracdo formada pela oxidacédo dos indicadores.

Essas fitas ficaram comercialmente bastante conhecidas pelo nome
“Dextrosticks®, marca registrada da Ames Corporation, divisdo da Miles
Laboratories. No entanto, um acontecimento especifico favoreceu a vertiginosa
popularizacéo e distribuicdo dessas fitas pelo mercado: relata-se que a construcao
de um reflectobmetro especifico para a analise dessas fitas foi iniciada por Clemens
(1966), se desenvolvendo muito rapido, sendo patenteada em 1971 (NEWMAN,
2005).

O equipamento foi construido especificamente para leituras rapidas em fitas

de teste colorimétrico, para uso portatil, visando minimizar interferéncia humana na
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interpretacdo de testes desta natureza. A operacéo do equipamento fundamenta-se
na reflectancia da luz, que é a proporcéo entre o fluxo de luz incidente e o fluxo de
luz refletido por uma superficie (neste caso a superficie das fitas). A Figura 5
descreve 0 esquema basico de funcionamento do equipamento, que opera
basicamente comparando a raz&o entre o valor na fotocélula de um padréo e o valor
lido na fotocélula da amostra. A luz emitida a fotocélula é convertida em corrente, e
essa corrente é indicada por um galvandmetro. A escala do galvanémetro é

linearizada e ajustada para exibicdo da concentracéo de glicose.

Porta amostra - »
Fotocélula do Padrao \ €

Circuito de
medigdo

Padréo de reflectancia

Superficie refleto Escala ajustada para

medidas de glicose

Fotocélula da amostra

L e ———

Fotocélula do Padrao ’

Figura 5: Representacé@o esquematica do reflectdmetro de Clemens.

A tecnologia das fitas do teste quantitativo de glicose aliadas ao reflectometro
foram bastante difundidas. Comercialmente as “Dextrosticks” podiam ser lidas com o
equipamento chamado de “Eyetone” (nome dado as fitas e ao reflectdbmetro,

respectivamente, pela Ames Corporation), apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Reflectdmetro comercial “Eyetone” para medidas quantitativas de glicose fabricado pela
Ames Corporation (ZALOKER-ZALOKER, 2013).

Diversos trabalhos da época utilizaram medidas com essa tecnologia (IKEDA
et al., 1978; SCHERSTEN et al., 1974; BORTHWICK; ROSS, 1979; REEVES et al.,
1981; CLEMENTS et al., 1981). William Hay Jr. e Iris Osberg, publicaram em 1983
um trabalho que se comparava a deteccao quantitativa de glicose, in vivo e in vitro,
pelo sistema Eyetone-Dextrosticks com o analisador amperométrico de glicose da
Yellow Springs Instruments, modelo 23A (HAY; OSBERG, 1983).

1.1.1.3 Biossensores eletroguimicos de segunda geracao

Clemens e outros pesquisadores, também aderiram ao sistema de deteccao
amperométrica de glicose e desenvolveram o primeiro “pancreas artificial”
(CLEMENS; CHANG, 1976) — um dispositivo que apos fazer leituras periddicas de
glicose, injetava insulina ou glicose no fluxo sanguineo do paciente, através de um
monitoramento continuo, bastante util no controle do diabetes. Esse dispositivo foi
comercializado pela Miles Inc, sob o nome Miles Biostator (CLEMENS; CHANG;
MYERS, 1977; FOGT et al., 1978), e estimulou a pesquisa em novos dispositivos de
deteccdo de glicose, além de instigar a busca por miniaturiza¢des no sistema haja
vista que o equipamento inicial desenvolvido por Clemens e colaboradores, em
1976, pesava cerca de 60 Kg (MASCINI, 2006), e ndo correspondia com a idéia de

algo versatil.
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E notdrio como grande parte dos proximos trabalhos contextualiza a detecgéo
de glicose com o controle do diabetes. E, neste contexto de estimulo & pesquisa em
novos dispositivos de deteccdo de glicose, o trabalho de Cass et al. (1984), que

apresentam uma caracteristica singular, conforme mencionado no proprio artigo:

Apesar da énfase na deteccdo amperométrica do peroxido de hidrogénio,
existem algumas desvantagens em utilizar o oxigénio juntamente com o
teste de glicose para monitoramento in vitro em sangue puro ou plasma:
variacdes na pressdo de oxigénio da amostra podem introduzir flutuactes
na resposta do eletrodo; a baixas pressfes de oxigénio o limite superior de
linearidade para as respostas de corrente deve ser reduzido. Em
analisadores comerciais, isto € geralmente contornado pela pré-diluicdo do
plasma em tamp&o oxigenado.

Um eletrodo enzimatico que pudesse determinar a glicose em amostras de
sangue integral ou plasma pode ser alvo de novas aplicagbes. Para essa
finalidade, nés propomos um método alternativo de deteccéo
amperométrica, baseado na glicose oxidase, que ndo é dependente do
oxigénio como mediador da transferéncia de elétrons (CASS et al.,
1984)(traducao nossa).

Assim, Cass e colaboradores substituiram a reagcdo em que 0 0Oxigénio
recebia elétrons da glicose-oxidase reduzida (equacdo 2), pela insercéo de bis (n°-
ciclopentadienil)ferro (ferroceno) e seus derivados, como novos e eficientes
aceptores de elétrons da glicose-oxidase reduzida. As equacdes (1, 5 e 6) mostram
0 processo de acepcao de elétrons pelo acido ferrocenomonocarboxilico (FecpzR™).

B-D-Glicose + GOx-FAD" —————— Glucolactona + GOx-FADH, (1)
GOx-FADH, + 2 Fecp,R" ————— GOx-FAD"+ 2 Fecp,R + 2H" (5)
2 Fecp,R 2 Fecp,R" + 2e° (6)

O ferroceno e seus derivados apresentaram voltamogramas consistentes com
uma reacdo reversivel na superficie do eletrodo de trabalho. Nas condicbes
empregadas (voltametria ciclica, com potencial de varredura de -100 a 500 mV e
velocidade de varredura 1 — 100 mV s™), nem a glicose ou a glicose oxidase
apresentaram picos de oxidag&o ou reducao (CASS et al., 1984).

Alguns autores denominam o0s sensores bioldégicos que empregam

mediadores de elétrons como a segunda geracdo de biossensores. De fato, a
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auséncia de grandes flutuacdes, facilidade na construcdo, e outras vantagens
exibidas por esses dispositivos 0s tornam superiores aos demais dispositivos
mediados por oxigénio.

Assim, a perspectiva de producdo de dispositivos comerciais, confiaveis e de
baixo custo comecaram a ter magnitudes superiores. Além deste aprimoramento,
outros fendbmenos também favoreceram o desenvolvimento tecnolégico dos
biossensores, como a substituicdo de eletrodos de trabalho de platina, ouro, por

outros materiais mais econdémicos, praticos e eficientes.

1.1.1.4 Eletrodos de Carbono

1.1.1.4.1 Eletrodos de Pasta de Carbono

A estratégia de trabalho de um biossensor eletroquimico, durante certo
tempo, manteve-se estruturada na deteccdo amperométrica de espécies por
polarografia. A técnica de polarografia visa o estudo de solucdes e de processos por
meio de eletrélise com dois eletrodos: um eletrodo polarizavel formado de mercurio
que goteja regularmente de um tubo capilar; e um eletrodo ndo polarizavel. O
objetivo dessa técnica é a obtencdo de uma curva polarografica visualizando o curso
de polarizacdo do eletrodo gotejante. Essa visualizagdo pode ser realizada através
do controle da voltagem aplicada, obtendo-se uma curva corrente-voltagem, exibindo
a dependéncia que a corrente que passa pelo sistema tem da tensédo aplicada.
Também, pode-se controlar a corrente da eletrélise que ocorre no eletrodo gotejante,
e neste caso obtem-se uma curva da variacdo de potencial com o tempo decorrido.
O eletrodo gotejante de mercurio (EGM) mantém sua interface sempre fresca por
constantemente renovar sua superficie e a solugdo, independentemente do
processo que ocorreu na gota anterior, garantindo grande reprodutibilidade. A
técnica foi criada quando Heyrovsky (1922), utilizou um eletrodo gotejante de
mercurio para medir curvas de polarizagao.

Em 1958, Ralph Norman Adams, publicou uma nota na revista Analytical
Chemistry, comunicando que ao se investigar um novo eletrodo gotejante de
carbono, acabou desenvolvendo um eletrodo de pasta de carbono que possuia
vantagens Unicas na polarografia anddica. A pasta inicialmente era produzida pela

mistura de 1 grama de pé de grafite e 7 mL de bromoférmio (pasta 1-7), inserida em
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um tubo de teflon, com um furo para a insercdo de um fio condutor de platina
utilizado para conducéo (Figura 7). Esse eletrodo foi utilizado na eletrolise de N’,N’-
dimetil-1,4-fenilenodiamina,e apresentou excelentes resultados (ADAMS, 1958).

A vantagem tecnoldgica deste eletrodo frente aos de tubos de grafite residia
na versatilidade de se adicionar outros compostos combinados ao grafite, boa
resposta nas curvas de polarografia anddica, além de seu preparo pratico que nao
ultrapassa 5 minutos, enquanto o grafite em tubo exige um trabalhoso processo de

isolamento com impregnacao de cera.

4

Pasta de carbono(1-7)

Teflon \‘:

Eletrodo de
Pasta de carbono
Platina / ﬁ\
|

/
S/

N P

Figura 7: Detalhes construtivos do eletrodo de pasta de carbono.

Posteriormente foram desenvolvidos diversos aprimoramentos para o eletrodo
de pasta de carbono, como a substituicdo do bromoférmio por inUmeros outros
agentes ligantes como 06leos minerais (parafinicos) e seus derivados halogenados,
Oleos e graxas de silicone, (ADAMS, 1958; ADAMS, 1963; ADAMS, 1969),
borrachas de silicone quase soélida (PUNGOR; SZEPESVARY, 1968), além de
liquidos i6nicos (LIU et al., 2005).

Tao amplo quanto o uso do dispositivo foram as modificagcdes quimicas deste
eletrodo, tornando-os sensiveis e utilizaveis na quantificacdo eletroquimica de
espécies. Entre 2002 a 2012, o numero de trabalhos envolvendo biossensores
eletroquimicos de pasta de carbono modificada rendeu aproximadamente 3721
publicacdes baseado em um levantamento realizado em julho de 2013 (ELSEVIER,
2013).
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1.1.1.4.2 Eletrodos de Carbono Vitreo

O carbono vitreo também mostrou-se um substrato adequado para uma
ampla faixa de estudos, pois sua caracteristica de inércia eletroquimica aliada a
condutividade apresentada mostraram-se caracteristicas singulares dentre o0s
materiais disponiveis na época.

Relata-se o desenvolvimento desse material com a patente de Davidson
(1961), e estudado e melhor caracterizado por Yamada e Sato (1962). A producéo &
realizada pela carbonizacdo de resinas termofixas, tais resina fenol formaldeido,
alcool polifurfurilico ou resina acetona/furfuraldeido.

Uma maneira de se produzir o material € descrita por Bhatia et al. (1984):
Prepara-se uma resina fenol/formaldeido, reagindo fenol com formaldeido em
propor¢cdo molar 1:1,3 em presenca de 4% de am®nia como catalisador. A mistura é
aquecida em refluxo e a resina obtida € densificada com vacuo parcial a temperatura
de 70 °C, em presenca de acido p-tolueno sulfénico (2% do peso proporcional da
resina). A resina é entdo enformada em moldes de 60 mm x 20 mm x 3 mm, e entao
curadas a 200 °C por 1 hora. Posteriormente carboniza-se o material em forno
eletricamente aquecido, pela elevacdo da temperatura mediante rampas de 150 °C

até 950°C. As etapas estdo sumarizadas na Figura 8.
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Figura 8: Processo de producdo de carbono vitreo apresentado por Bathia et al. (1984). APTS

representa o acido p-tolueno sulfénico.

Os eletrodos de carbono, seja o grafite, pasta de grafite ou carbono vitreo
(inclui-se também aqui as até entdo desconhecidas nanoestruturas de carbono),
apresentam relativa inércia quimica que dificulta a interagcdo quimica entre sua
superficie e biomoléculas de reconhecimento.

Assim, a modificagdo quimica da superficie de materiais carbonaceos fora
proposta em 1964 por Boehm et al. (1964) através do tratamento com oxigénio
aguecimento a 400-450°C, promovendo a formacao de grupos carboxilicos. Visando
a modificacdo voltada para eletrodos, Watkins et al. (1975), propdem a insercéo de
aminoacidos opticamente ativos através do tratamento da superficie carboxilada de
grafite pela insercéo de cloreto de tionila e um éster opticamente ativo em cloreto de
metileno. Destes trabalhos, destaca-se a modificacdo de Bourdillon et al. (1980)

(também utilizada por Cass et al. (1984)), visando a ligacdo covalente de glicose
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oxidase a superficie de carbono vitreo, e consequentemente formacdo do
biossensor de glicose em carbono vitreo.

Bourdillon e colaboradores realizaram o seguinte procedimento:

(A) Polimento do eletrodo de carbono vitreo em pé de alumina, até a obtencao
de rugosidades proximas a 0,05 micrémetros.

(B) Limpeza do eletrodo em solucao Etanol-KOH seguida de ultrasonicacao.

(C) Oxidacao eletroquimica em HNO3z 10% + K,Cr,O; 2,7% a 2,2 V (vs.
eletrodo saturado de calomelano) durante 10 segundos, em dispositivo
potenciostéatico padréo.

(D) Ativacdo dos grupos carboxilicos com: Reagente K de Woodward,
morfolinocarbodiimida, 1-ciclohexil-3-(2-morfolinoetil)carbodiimida metil-p-
toluenosulfonato, aminopropilcarbodiimida, 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)
carbodiimida, HCI. Realizado em tampéao carbodiimida-acetato (0,05M, pH 4,6)

(E) Imobilizacdo realizada com 1 mg mL™ de GOx no mesmo tamp&o & 4°C

por 2 horas.

1.1.1.5 Biossensores eletroguimicos impressos

Os relatos da primeira aparicdo de biossensores impressos esta associada a
patente de Higgins, Hill e Plotkin (1984), e atualizada posteriormente em 1987
(Higgins et al.; 1987). Esses foram também co-autores de Cass e seu trabalho
pioneiro sobre o emprego de mediadores de elétrons, supracitados no item 1.1.1.3.
Posteriormente a tecnologia descrita por esses autores seria complementada com o
desenvolvimento de um sensor no tamanho de uma caneta (i.e., do termo em inglés
“pen-sized”). O documento € de propriedade da Genetics International Inc, a pioneira
no langamento do sensor de glicose comercial do tipo “pen-sized”’, que
posteriormente também publicou alguns artigos descrevendo detalhes adicionais dos
dispositivos.

Talvez o primeiro relato do termo “pen-sized”, para os biossensores de
glicose, e consequentemente um dos primeiros dispositivos impressos, tenha

surgido na publicagcdo de Matthews et al. (1987), entitulada “Pen-sized digital 30
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second blood glucose meter”’, também de 1987. Infelizmente, os detalhes

construtivos foram omitidos. A Figura 9 apresenta o esbogo do dispositivo.

disposable strip

glucose |
2::3:;9 o contacls - 13 5cm >
== =l @3 — [ 2] e
biquid crﬁTEI display :
ONTOFF swatch

contacts

Figura 9: Diagrama de uma das primeiras descri¢cdes de um biossensor impresso de glicose
(MATTHEWS et al., 1987).

E provavel que o dispositivo utilizado neste trabalho, seja um dos protétipos
da versdo comercial lancada em 1987, pela Genetics International Inc?, o ExacTech,
considerado o primeiro biossensor impresso para a leitura de glicose disponivel

comercialmente (Figura 10).

H

Figura 10: Foto ilustrativa do primeiro biossensor impresso comercialmente,

disponivel para leitura de glicose.

Esse dispositivo descartavel era acoplado a um leitor eletrdnico do tamanho
de uma caneta (posteriormente do tamanho de um cartdo de crédito e, em

sequéncia, do tamanho de um mouse de computador), que continha um display

2 Genetics International Inc, fundada em 1981, e pioneira pelo langamento comercial do biossensor de glicose
em 1987. Em 1988 foi renomeada para Medisense Inc. Foi adquirida pela Abbott Laboratories em 1996, sendo
uma das integrantes da divisdo Abbott Diabetes Care.
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LCD. Neste sistema, fura-se o dedo de um paciente, e deposita-se uma pequena
gota de sangue na fita do sensor, posteriormente, em cerca de 30 segundos, a
concentracdo de glicose no sangue é expressa no display. A quantidade de sangue
necessaria aproximava-se a 10 pL.

A patente de Higgins et al. (1984), em uma de suas formas de aplicacéo,
relata a constru¢cdo do biossensor pela sobreposicdo de 4 camadas (camada do
eletrodo, camada de mediadores, camada de enzimas, e camada protetora),

conforme relatado:

[...] o eletrodo dispde de um corpo de carbono, uma camada de ferroceno
ou derivado ferrocénico na superficie do mesmo, e uma camada de glicose
oxidase ou glicose desidrogenase na superficie da camada de ferroceno. A
camada de enzima é preferencialmente imobilizada na superficie da
camada de mediadorl]...]

O corpo de carbono pode ser solido, ou uma rigida pasta de particulas.
Normalmente, isso ird apresentar uma superficie lisa para o ferroceno ou
derivado ferrocénico, que pode ser aderido a ela por varias maneiras como,
por exemplo:

(@) Para o ferroceno monomérico ou derivado ferrocénico, por deposi¢éo
de uma solugdo em um liquido altamente volatil, por exemplo, solvente
organico como tolueno.

(b) Para um derivado ferrocénico polimérico, deposi¢do por um solvente
orgéanico altamente volatil como o cloroférmio. O J. Polymer Sci, n. 14, p.
2433, 1976, descreve a preparacdo de um polivinilferroceno de massa
molecular média de 16000 que pode ser depositado dessa maneira.

(c) Para um monémero ferrocénico polimerizavel, pode-se induzir a
polimerizagdo eletroquimica in-situ, por exemplo, por dissolver-se o
vinilferroceno em um eletrélito organico contendo t-butil perclorato de
amonio em concentracéo de cerca de 1M, depositando-0 ao potencial de -
700 mV, formando radicais vinilferrocénicos in situ.

(d) Por modificacdo covalente do eletrodo de carbono, por exemplo,
ligagbes cross-linking carbodiimida do ferroceno e seus derivados ao
carbono.

[...] Dos dois tipos de enzimas listadas, a glicose desidrogenase é
preferida[...] pode ser meramente depositada por meio de uma solucéo
volatil[...]

[...] quando utilizada com sangue vivo, pode-se utilizar uma membrana
protetora revestindo a camada de enzimas e mediadores, permeavel a 4gua
e moléculas de glicose [...] Isso pode ser [...] uma camada de acetato de
celulose, por exemplo, formado pela imerséo do eletrodo em uma solugéo
em acetona (Higgins et al., 1987; traducé@o nossa).

Tanto a patente de 1984, e seu termo aditivo de 1988, ndo apresentam uma
série de detalhes criticos visando um criterioso entendimento da tecnologia utilizada
nestes dispositivos. Alguns trabalhos mostram que as camadas do dispositivo teriam

sido construidas por sucessivas impressdes em placas de cloreto de polivinila
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(PVC). O dispositivo apresentava dois eletrodos (trabalho e referéncia), necessarios
a reacdo eletroquimica, transmissdo de corrente e informacdo de potencial ao

medidor durante a leitura (Figura 11).

L R LR RERERERLERLRERLERERLEREREEREERERELRLRERERERERERELRLERERERERRLRERLNELRERERERNS

g b J
L4

&

o de P\VC Contatos Trilh da cgnciutlva Eletrodo de trabalho
Conectores e [3 a

——

Trilha condutlva ] ,
de-carbono Camada dielétrica Eletrodo de referéncia
Ag-AgCl
A 3

A L 4

L 0 B & B FEEERLERERERLEREREELRERRRERRERRELRERERERLLLLRERERERERLERLREREDRRNRZ

~-----------------—

Figura 11: Eletrodo impresso ExacTech, tipo fita com detalhes construtivos (GREEN; HILDITCH,
1991).

A trilha de carbono do eletrodo de trabalho, conforme descrito por Higgins, Hill
e Plotkin, recebe, imediatamente acima, uma camada de mediador (ferroceno), outra
de enzima (GOx ou Glicose desidrogenase - GDH). O outro eletrodo, uma mistura de
um eletrodo de prata e cloreto de prata (Ag-AgCl), atua como um eletrodo
combinado, servindo como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia. Acima destas, é
depositada uma camada protetora de acetato de celulose em acetona (ou
poliuretano — termo aditivo de 1988). Essas camadas sdo produzidas de forma
serigrafica, formando trilhas condutivas e dielétricas, conforme a montagem
adequada da estrutura. A figura 12 é uma representacdo da montagem desses

eletrodos, com todas as camadas e principais materiais envolvidos.
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Figura 12: Representacdo esquematica da estratégia de constru¢cdo do biossensor de glicose

ExacTech, da Medisense.

A representacdo da Figura 12 exibe basicamente uma superficie de PVC,
que, sob uma trilha de prata, é aplicada as camadas que constituem o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo/referéncia. A camada superior € um meio dielétrico cuja
funcao é isolar elétricamente o sistema e fornecer protecdo ao circuito, para que o
mesmo nao fique exposto, possuindo um orificio que é o contato da solucédo de
deteccdo com os eletrodos. Essa solucdo, entretanto, ndo entra em contato direto
com 0s mesmos eletrodos — uma camada de acetato de celulose/poliuretano reveste
completamente o eletrodo, inclusive o orificio, protegendo o material ativo (enzimas,
mediadores, etc), apresentando ao mesmo tempo permeabilidade seletiva a agua e
glicose, retendo os demais componentes sanguineos.

Logo apés o surgimento dessa versdo comercial, foi também vislumbrada a

possibilidade de deteccdo de outros analitos além da glicose, pela estratégia de
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incorporacdo de mediadores de elétrons. Essa perspectiva abriu a possibilidade para
a transposicdo de uma tecnologia majoritariamente voltada a glicose, para outros
analitos de interesse. Nesta época, de 1987 a 1991, os trabalhos restringiam-se a
biodispositivos enzimaticos, visando a deteccdo de substratos enzimaticos como
acido  salicilico, B-hidroxibutirato, acetaminofeno (N-acetil-p-aminofenol;
paracetamol); deteccdo da propria enzima como o-amilase, fosfatase alcalina; ou
ainda um produto resultante de um processo metabdlico — ainda que este método
apresentasse desvantagens como tempos de resposta superiores a 24 horas e
limitada precisédo (HILDITCH; GREEN, 1991).

Um curioso exemplo destes trabalhos foi a publicacdo de Frew et al. (1989)
(realizado no centro de pesquisas da Medisense, Inc., evidentemente sob
perspectivas comerciais), que descreve o desenvolvimento do biodispositivo descrito
na Figura 13, direcionado a deteccdo de acido salicilico. O dispositivo realiza uma
reacdo enzimatica entre o acido salicilico e a enzima salicilato hidroxilase (E.C.
1.14.13.1), em presenca de NAD(P)H e oxigénio, rendendo catecol e subprodutos

(Equacéo 7).

Salicilato Oxidase

Salicitato + NADPH + H* + 0, Catecol + NADP* + CO, + H,0

equacao (7)

O dispositivo impresso, aqui apresentado na Figura 13 conforme o documento
original, com legendas inseridas, mostra tecnologia similar aos dispositivos
supramencionados — suporte inerte de PVC, trilhas de contato (provavelmente de
prata ou outro metal condutor), dois eletrodos (eletrodo de trabalho de carbono
contendo a enzima e o NADH e opcionalmente benzoato, e eletrodo
contra/referéncia formado de prata/cloreto de prata), e uma camada isolante

protetora. As medidas das tiras sdo: 6 x 0,9 x 0,06 cm,

42



Area para ap“cagéo Eletrodo de Referéncia Ag/AgCI

Eletrodo de Trabalho

Substrato de
Suporte (PVC)

Figura 13: Diagrama representativo de um biossensor impresso serigraficamente, em um sistema de

dois eletrodos. Adaptado de Frew et al. (1989).

Esse trabalho além de apresentar resultados interessantes como a
estabilidade suficiente por 3 meses, utilizacdo de diversos compostos similares
(acido acetilsalicilico, N-acetil-p-aminofenol, acido salicilico, acido l-ascérbico, acido
arico, b-hidroxibutirato, acetoacetato, acido gentisico e tirosina) como possiveis
interferentes na deteccéo de falsos negativos/positivos, apresenta uma informacao
bastante singular, a revelacdo do método de aplicacdo das camadas: o sistema
serigrafico. Essa informacao ndo é explorada na publicacdo em funcédo de interesses
estratégicos.

Assim, observa-se fortemente a relacdo entre a producdo do biossensor
impresso, vinculada a quatro outras tecnologias: producéo de eletrodo de referéncia
impresso; producdo de eletrodo de trabalho impresso; impressao de eletrodos;
producdo de tintas de baixa temperatura de cura. Essas tecnologias serdo
abordadas com mais detalhes nos topicos que seguem visando abranger discussdes
do avanco tecnologico desses dispositivos.
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1.1.1.6 Producdo de eletrodo de trabalho impresso

Em 1990, Wring e Hart, observaram o interesse estratégico na producéo de
biossensores impressos. Sua publicacdo até menciona os trabalhos de Frew e

colaboradores, ao citar®:

A tecnologia de silk-screen € uma técnica potencialmente simples e ideal
para o preparo de eletrodos de carbono de filme fino em suportes inertes,
uma vez que nao requer equipamento e material sofisticado, além da forma
do eletrodo poder ser facilmente depositada. Entretanto, além de pedidos
de patente, ndo parece existir qualquer relato detalhado sobre a
preparacdo e posteriormente a avaliagdo sistematica de sensores de
carbono impressos serigraficamente. Assim, considerou-se que o
desenvolvimento de um adequado processo serigréfico para a
producdo em série de sensores de carbono era merecedor de uma
investigacao.

Essa investigagdo envolve duas pesquisas. Primeiramente foi desenvolver
um processo serigrafico simples para a producéo de eletrodos de carbono,
descartaveis, quimicamente modificados, que nado necessita de
revestimento com uma camada de metal para aprimorar sua
condutividade. E segundo, elucidacdo da performance eletroquimica por
voltametria ciclica dos eletrodos otimizados [...] (WRING; HART, 1990)
(traducéo e grifo nosso).

Enguanto o primeiro grifo expressa o fundamento do trabalho juntamente com
um possivel inconformismo, o Ultimo revela uma interessante informacgéo
complementar: a insuficiéncia condutiva da camada de carbono. Essa caracteristica
particular sera melhor discutida adiante, com detalhes.

Nesse trabalho uma “tinta de carbono” ou suspensado de grafite (conforme
descrito no documento original), é apresentada. O material foi produzido pela
preparacdo de uma mistura vigorosa de 0,5g de p6 de grafite de elevado grau de
pureza, em 1,25g de uma solu¢cdo de 1,5% (m/m) de acetato de celulose em
ciclohexanona e acetona 1:1 (v/v). Essa tinta é entdo impressa serigraficamente
sobre uma superficie de PVC, e submetida a testes eletroquimicos de avaliacdo do
desempenho do material.

Sem duvida o trabalho tem por caracteristica um aspecto pioneiro, no entanto,
vale ressaltar que o procedimento de misturar grafite a substancias viscosas ja era
bastante conhecido na técnica de preparo do eletrodo de pasta de carbono. A

exemplo, um trabalho publicado em 1974 apresentava a dispersdo do mesmo po6 de

¥ Os grifos nao estdo presentes no documento original, e foram inseridos pelo autor apenas para elucidar
caracteristicas julgadas importantes.
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grafite utilizado por Wring e Hart, combinado a NUJOL® (6leo mineral) (KISSINGER
et al., 1974). Evidentemente a viscosidade obtida pela substituicdo de NUJOL por
solucbes volateis de acetato de celulose favorecia a sua utilizacdo na tecnologia
serigrafica. Além disso, um material rigido seria produzido assim que o solvente
evaporasse - essa informacéo, se adequava claramente a descricdo de “uma rigida
pasta de particulas”, dada na patente US 4711245 de Higgins, Hill e Plotkin, que
protege os parametros utilizados no biossensor impresso para a leitura de glicose,
da Genetics Lab., Inc.

Assim, a formulacdo original ou modificada de Wring e Hart, € até hoje
utilizada, pois apresenta preparo simples e adequadas caracteristicas. A maioria dos
trabalhos que a utilizam visa a confec¢éo de um eletrodo de carbono modificado com
funcdo de deteccdo de espécies (BARSAN; BRETT, 2009; KHALED et al., 2010;

SADEGHI et al., 2012), constituindo assim em biossensores impressos.

1.1.1.6.1 Producéo de eletrodo de referéncia impresso e tecnologia Polymer
Thick-Film - PTF

S&0 poucos os relatos que explicitam as origens e o preparo dos eletrodos
impressos de Ag/AgCl. Esses sédo de fundamental importancia na construgdo de
biodispositivos impressos genuinamente portateis. O trabalho de Wring e Hart, por
exemplo, utilizava como eletrodo de referéncia um eletrodo saturado de calomelano,
que ndo é adequado tendo em vista aspectos de portabilidade e simplicidade do
sistema. Evidentemente todos os biossensores comerciais para leitura rapida,
seriam lancados com um eletrodo de referéncia incluso na tira. A exemplo, os
sensores de glicose relatados pela Medisense Inc, utilizavam uma tira de Ag/AgCl, a
qual ndo era detalhada nas invencgdes construtivas.

Quanto aos primeiros relatos da criagdo de um sistema soélido de Ag/AgCl,
talvez o descrito na patente US 3834373 seja um dos primeiros. Descreve-se um
eletrodo possivel de ser construido pela incorporacdo de cloreto de prata em uma
tinta epdxi composta de 80% de prata dispersa em 20% de resina epoéxi. Entretanto,
€ importante observar que, naquela época, o objetivo desse trabalho ndo era o
preparo de eletrodos de referéncia para medidas eletroquimicas, e sim o preparo de
eletrodos para a captura de sinais elétricos gerados por fenbmenos de biopotencial

tais como um eletrocardiograma, eletromiograma e eletroencefalograma,
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transportando esses sinais para um equipamento de monitoramento. Esse
documento apesar do aspecto pioneiro, depende do uso de uma tinta epoxi
condutiva de prata ja fornecida comercialmente sem maiores detalhes.

Outro trabalho relevante foi o de Tabuchi, Kato e Namba (1978 e 1981)
relatados na patente JP 53-122706 de 1978, originalmente depositada no Japéao, e
posteriormente patenteada nos Estados Unidos da América de numero US 4270543,
em 1981, que apresenta um relato bem completo da preparacédo do eletrodo a partir
de materiais simples. Esse trabalho também buscava a producdo de um eletrodo
mais adequado para medidas de biopotencial. Um exemplo de aplicacdo dessa
patente detalha o método de producao de tais eletrodos:

Graos de prata: grdos sélidos de prata apresentando didmetro médio de
particula de 18um comercializado pelo nome TCG-1 pela Tokuriki Kagaku
Kenkyusho K. K. para pastas eletrocondutivas. Gréos de cloreto de prata:
uma solucdo aquosa de nitrato de prata foi misturada com solucdo aquosa
de cloreto de sb6dio e a mistura reacional foi filtrada, lavada e seca,
pulverizada e peneirada através de uma peneira com trama de 250 mesh
para obter os gréos de cloreto de prata.

Os gréaos de prata e cloreto de prata foram misturados com uma frita de
vidro apresentada a seguir, uma resina em um meio em proporcdes
apresentadas a seguir, e a mistura foi misturada para formar uma pasta pela
rotagdo em um pote de alumina (esferas de alumina) por 20 horas. Assim, a
composicao A foi obtida.

Graos de prata (diametro médio de 18um): 70 partes em massa

Cloreto de prata (menor que 250 mesh): 25 partes em massa

Frita de vidro (10B,03-80Pb0O-10SiO, de 1-10um): 5 partes em massa
Resina de celulose: 15 partes em massa

Acetato de n-butilcarbitol: 50 partes em massa. (tradugdo nossa).

Essa formulacdo era aplicada em uma superficie metélica condutora com
pincel, seca a 100°C por 10 minutos e posteriormente curada a 520°C, por 15
minutos. Essas altas temperaturas de cura sdo necessarias para que as fritas de
vidro presentes nesse tipo de tinta fundissem, formando um material vitrificado,
condutor, de alta aderéncia.

Apesar do uso destas pastas/tintas ficarem bastante centradas na obtencao
do biopotencial, Zick e Saulson (1984), lancam a patente US 4450842, em que
descreviam a criagdo de um eletrodo solido polarogréfico de referéncia de Ag/AgCl,
para uso em medidas de oxigénio no sangue. Esse trabalho além de ser um dos
pioneiros nessa area, também descreve a aplicacdo da pasta/tinta de Ag/AgCl por
meétodos serigraficos. O corpo do eletrodo formado de alumina ou Oxido de berilio
era impresso com a pasta/tinta, e entdo seco por 50 minutos a 125°C e curado por
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20 minutos a 1000°C. O invento € assinado pela Cordis Corporation, atualmente
parte da Johnson & Johnson, operando no segmento de produtos cardioldgicos e
endovasculares. Curiosamente, o pedido de patente foi realizado em 1984 — o
mesmo ano do pedido de patente de Higgins, Hill e Plotkin, do biossensor de glicose
com mediadores de elétrons.

Além de pequenos aprimoramentos em resinas e no tipo de particula de prata
e cloreto de prata, poucos avancgos tecnolégicos foram observados no preparo das
tintas condutivas de prata-cloreto de prata, cuja formulacdo permanece muito similar
as primeiras desenvolvidas — fritas, resinas, prata e cloreto de prata de fina
granulometria em proporcao 65:35 (m/m), respectivamente (KATO; NAMBA, 1981,
BOWNS; DIEPHOLZ, 1989; ZICK; SAULSON, 1984). No entanto, a impressao
dessas pastas/tintas em substratos como o PVC, policarbonato, e demais substratos
poliméricos ndo pode ocorrer a altas temperaturas em funcdo da degradacéo térmica
destes. Assim, as pesquisas em tintas e adesivos revelaram uma tecnologia
emergente bastante adequada ao suprimento desta deficiéncia: tintas do tipo
“polymer thick film”.

O termo “polymer thick film”, também conhecido pelo acrénimo PTF, traduzido
literalmente como filme de polimero espesso, foi criado por F. Wayne Martin, visando
a diferenciagao entre o método de “impressdo com tinta de polimero” e os outros
métodos de preparo dos circuitos impressos (MARTIN, 1983). As tintas de PTF
denotam a tecnologia que utiliza serigrafia para a impressédo e o uso de metais (ou
materiais condutores) dispersos em polimeros. O termo espesso esta associado ao
método de impressao serigrafica resultar em uma camada de espessura proxima a
25um, que é relativamente espessa quando comparada com os filmes finos de 0.1
pum produzidos por deposicdo em vacuo. O termo também conserva o parentesco
com o termo “ceramic-based thick film”, termo este que denota as pastas/tintas
condutivas de alta cura supramencionados (GILLEO, 1996).

Anteriormente ao estabelecimento de um termo especifico para esse tipo de
formulagdo, Consentino (1972) ja havia desenvolvido uma formulacdo de tinta
condutora Ag/AgCl do tipo PTF. Seu invento constituia de uma substituic&do das fritas
por uma resina de éster acrilico dissolvida em acetato de éter n-butilico de
etilenoglicol. O material apresentava cura em temperaturas préoximas a 93°C. E,
portanto, para essa faixa de temperatura, utilizava-se como substrato placas de
PVC.
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Todas as descri¢cdes inventivas supramencionadas contribuiram para os
desenvolvimentos tecnoldgicos no preparo de eletrodos de referéncia impressos. No
entanto, talvez o documento que envolva mais diretamente um produto de baixa
temperatura de cura, utilizavel serigraficamente, com caracteristicas adequadas,
tenha sido o desenvolvimento de Bowns e Ouellette (1991). Bowns ja havia relatado
anteriormente uma composicao de prata-cloreto de prata, bastante adequada, com
possibilidades de aplicacéo serigrafica (BOWNS; DIEPHOLZ, 1989). Posteriormente,
foi observado que os polimeros de cloreto de vinilideno utilizados ndo apresentavam
estabilidade térmica a altas temperaturas (acima de 250 °C). Assim, o invento foi
aprimorado pela substituicdo do par polimero-solvente por polimeros termoplasticos
do grupo dos poliésteres ou fendlicos, como o VITEL PE-222 da Goodyear Tire &
Rubber Co. e o BAKELITE PKHH da Union Carbide Corp, respectivamente. O
exemplo descrito no documento ilustrando uma das formas de condugéo do invento

descreve bem as informacdes construtivas desse eletrodo:

Uma dispersado curavel termicamente possuindo os componentes listados
abaixo foi preparada inicialmente pela dissolu¢éo do polimero em resina de
poliéster em solvente de éster dibasico, utilizando um agitador mecénico
tipo “cowles”. A resina dissolvida, prata e cloreto de prata foram passados
juntos em um moinho de rolos até a obtencdo de uma disperséo uniforme,
apresentando um grau de moagem maior que 7 unidades Hegman (aprox. 1
micrémetro). Os pesos relativos de cada um desses quatro componentes

sao descritos a seguir:

Componente Partes por peso (%)
Resina de Poliéster 9,02
Solvente de éster dibasico 33,93
Floco de prata® 46,85
Cloreto de prata® 10,19

" VITEL PE-222 comercializada pela Goodyear Tire & Rubber Co.

> Metz #7 comercializado pela Metz Metalurgical Corporation de South
Plainfield, Nova Jersei. Esse tipo de floco de prata apresenta um tamanho
médio de particula de 0,4 — 1,0 microns conforme leitura em um analisador
de particula Fisher Sub-sieve Sizer, e area superficial de 0,7-1.3 mzlg.

® passado por uma peneira de 325 mesh.

A disperséo formada foi testada e apresentou as seguintes caracteristicas:
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Especificacdo Quantidade

Densidade Teobrica 2,13g/ml
Sélidos néo volateis 66,08%
Viscosidade Cerca de 12.000 cP (Brookfield
RVT, 20 RPM, Spindle n°. 6, 30
OC)
Resisténcia Elétrica” 0,036 ohms/quadrado @ 1,0
mil.

" Para o teste de resisténcia elétrica, os seguintes parametros foram

utilizados:

Substrato de teste: Mylar

Redug&o: Nenhuma

Disperséao aplicada por: Serigrafia
Temperatura de Cura: 10 min. a 107°C.
Tipo de forno: Convectivo

(traducéo, grifos e converséo de unidades nossa)

Ainda que a aplicacdo deste invento fosse como eletrodo de referéncia,
objetivando a aquisicéo de leituras de biopotencial, o seu emprego como eletrodo de
referéncia impresso teria a mesma estratégia de producido. E importante lembrar
que, em 1991, grande parte da producédo de eletrodos sdlidos de prata-cloreto de
prata destinava-se a producdo de dispositivos para aquisicdo do biopotencial,
enquanto que sua utilizacdo na producdo de biossensores impressos era conhecida
apenas por poucos grupos de pesquisas e restrito numero de empresas. A exemplo,
nesse mesmo ano, Kulis e Costa (1991), relataram um biossensor impresso para a
deteccdo de compostos organofosforados, os quais utilizaram uma tinta para
formacao do eletrodo de referéncia preparada pela incorporacdo de 35% (m/m) de
cloreto de prata micronizado a uma tinta de prata (Electrodag 477 SS RFU) adquirida
da Acheson Colloids Co., seguida de meticulosa mistura, e diluicdo do material para
adequada consisténcia com 9% (m/m) de dietilenoglicol monoetil éter acetato. Esses
pesquisadores do Centro de Biotecnologia do Instituto de Tecnologia de Cranfield
pertenciam ao mesmo local de trabalho de Turner, Higgins e Plotkin, responsaveis
pela publicacdo do trabalho dos mediadores eletroquimicos e pela patente do
primeiro biossensor assinado pela Genetics Laboratories/Medisense, Inc.

E também observado que um nimero bastante expressivo de trabalhos utiliza

tintas comerciais ou tintas comerciais modificadas, como é o caso da publicacéo de
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Kulis e Costa. Essas tintas disponiveis no mercado originalmente destinavam-se a
atender outro segmento do mercado, o de producdo de circuitos impressos na area
de eletrénica. Assim trabalhos que visam descrever caracteristicas construtivas de
biossensores impressos ou utilizam essas tintas comerciais, ou produzem suas
préprias tintas. Esse segundo tipo também é conhecido como “Home Made Inks” e
abreviadas pelo acronimo HMI. Na literatura nacional essas tintas sdo tratadas como
tintas de fabricacdo caseira ou “tintas HMI” (NASCIMENTO; ANGNES, 1998).

1.1.1.6.2 Isolamento

Além das tintas condutoras, a producdo do eletrodo impresso requer o
isolamento das partes sensiveis do dispositivo visando conferir maior protecédo e
estabilidade ao dispositivo. A tinta isolante € um importante componente deste
sistema. Normalmente as partes nao isoladas sao aquelas que irdo desempenhar
funcdes ativas, como o0s conectores e 0 receptaculo da amostra. Estas tintas
também devem conferir a formacdo de uma camada dielétrica capaz de proteger as
trilhas de oxidacdes provenientes da exposicdo a atmosfera, umidade, irradiacdes

luminosas, poeira, etc.

1.1.1.6.3 Aquisicao de sinal

A utilizacdo inicial de métodos polarograficos para a aquisicdo do sinal
eletroquimico foi amplamente utilizada. A utilizacgdo do EGM como eletrodo de
trabalho apesar de apresentar suas vantagens (gota lisa, auséncia de contaminantes
adsorvidos ou impurezas, renovacdo da superficie, auséncia de necessidade de
limpeza ou polimento e alta reprodutibilidade), apresenta inconvenientes como a
aparicdo de ruidos resultantes da variacdo de potencial e da corrente capacitiva e
faradaica, em funcdo do crescimento e queda da gota. Além disso, o mercurio €
toéxico, o aparato ndo é experimentalmente pratico, requer o uso de tubos ou
mangueiras longas, controle de vazéo, etc.

Assim, o uso do EGM foi substituido por eletrodos solidos metalicos de metais
nobres, como a platina e o ouro. Infelizmente o problema dessa substituicao residia
na inexisténcia de um dispositivo que eficientemente permitia o controle do potencial

para a leitura precisa da corrente. Assim, Hickling (1942) desenvolveu um
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equipamento que tinha como func¢éo primaria manter o potencial elétrico do eletrodo
de trabalho a um nivel constante em relacdo a um eletrodo de referéncia, pelo ajuste
da corrente em um contra-eletrodo.

O equipamento foi chamado de “potenciostato” e descrito na publicacdo
original como: “um circuito elétrico € descrito, onde o potencial do eletrodo de
trabalho € automaticamente mantido a um valor arbitrario desejavel. Algumas
aplicacdes do dispositivo, denominado potenciostato, para problemas eletroquimicos
sdo dadas em exemplos ilustrativos.” O termo provavelmente seria uma composicao
por aglutinacdo do latim potentia + statim (potencial + estéatico), significando,
literalmente, potencial constante, em inglés “potentiostat” e, em portugués é
denominado “potenciostato”.

O equipamento (Figura 14) ligado a uma bateria ou fonte de alimentacao
retificada (D.C), era resumidamente composto por um potencidmetro (resistores e r;
- I) que regulam a tensdo aplicada ao sistema, enquanto a corrente do sistema é
limitada por uma valvula amplificadora de poténcia (V1). Essa valvula permitia ao
dispositivo a obtencado de correntes superiores a 0,3 A. O circuito ainda contava com
um tiratron (T) ligado em tensao alternada (25V) cuja funcdo era acionar 0s
dispositivos quando o equipamento encontrava-se em operacdo. Esses dispositivos
eram a valvula V2 que disparava o capacitor (C) que lanca corrente na célula
eletrolitica e uma pequena campainha, cuja funcdo era indicar auditivamente o
funcionamento do equipamento. As valvulas eram alimentadas por duas baterias de
6,0V (chaves S1 e S2).

© |

et

Figura 14: Esquema eletrénico do potenciostato de Hickling.
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Os exemplos ilustrados por Hickling versam interessantes aplicacdes onde se
utiliza eletrodos de platina para o anodo e catodo, e um eletrodo de calomelano
saturado como eletrodo de referéncia. Uma aplicacdo € a observacdo da curva
corrente-potencial, possibilitando a deteccdo de varias reagfes no eletrodo. Nessa
aplicacdo, ajustava-se um potenciometro (que tinha a funcédo de ajustar diferentes
valores de potencial) e registrava-se o valor de diferentes correntes. O trabalho
ainda mencionava que uma curva de 0 a 2,1V poderia ser registrada em menos de 5
minutos, com possibilidade de observacdo do fendmeno anddico ou catédico.

Outra aplicagéo versa a possibilidade de se limitar a corrente que passa pelos
eletrodos que, em alguns casos, controla a taxa na qual uma espécie idnica se
difunde sobre o eletrodo e, portanto, é adequada para o estudo da difusdo de certas
substancias em solucéo, estudo do efeito da concentracdo, temperatura, agitagéo,
etc. Essa aplicacdo nao foi descrita especificamente como uma amperometria —
onde a um potencial fixo acompanhava-se a corrente do sistema, no entanto
mostrava-se util em situacdes onde o controle dos extremos reacionais fosse uma
versatil ferramenta.

O potenciostato de Hickling foi vertiginosamente aprimorado e, até hoje, é
objeto de estudos. Um desses aprimoramentos é a utilizacdo de pulsos digitais no
eletrodo de trabalho (GOLDSWORTHY, 1971), originando posteriormente as
técnicas de voltametria de onda quadrada, voltametria ciclica, pulso diferencial, etc.
A voltametria ciclica, por exemplo, pode ser obtida pela construcdo que segue as
diretrizes descritas na figura 15.

Amplificador
Operacional A

Contra-eletrodo

Gerador
de ondas

AW

RefL +

LM148

Referéncia

Amplificador
Trabalho Operacional C

+

LM148

Trab.

Amplificador
Operacional B

S

Figura 15: Esquema eletrdnico de configuragdo de um potenciostato a base de amplificadores

operacionais.

52



A configuragdo de montagem dos amplificadores operacionais se ajusta de
acordo com a funcao de cada eletrodo da célula eletroquimica. A funcéo do contra-
eletrodo é prover qualquer quantidade de corrente requerida para a atividade
eletroquimica no eletrodo de trabalho, portanto, o contra-eletrodo jamais deve limitar
a magnitude do processo, e, por essa razdo, o amplificador operacional C (que
controla o contra-eletrodo) esta configurado como um tampao de corrente - Num
“‘tampao de corrente”, a entrada do amplificador operacional é isolada da saida.
Assim, a corrente da saida ndo é limitada pela corrente da entrada e entdo o
dispositivo consegue prover corrente infinita (praticamente 1A que, aqui, é
efetivamente considerado como infinito).

A funcéo do eletrodo de trabalho é gerar a corrente mensuravel. E no eletrodo
de trabalho que se realiza a semi reacdo eletroquimica de interesse. Por essa razao
o Amplificador Operacional C (ligado ao eletrodo de trabalho) est& configurado como
conversor de corrente para voltagem, uma vez que ele capta a corrente
eletroquimica gerada no eletrodo de trabalho e a converte em um valor de voltagem
equivalente. Essa configuragcdo permite a acoplagem de um osciloscépio ou
microcontrolador, para que o valor da corrente-tensdo seja visualizado pelo usuario.

O Amplificador Operacional B (ligado ao eletrodo de referéncia), por ter sua
entrada conectada diretamente ao eletrodo de referéncia, apresenta resisténcia
infinita (na faixa de Mega ohms, o que pode ser considerado como infinito nessa
aplicacdo), e entdo, apenas uma corrente muito pequena passa pelo eletrodo de
referéncia.

Um gerador de ondas € necessario para a aplicacdo de pulsos de voltagem,
por exemplo, de forma triangular. Por exemplo, Bond e Norris (1980) descreveram
um gerador de ondas construido com circuitos integrados de baixo custo.
Atualmente a geracdo de ondas triangulares, além de outras, é possivel de ser
obtida com um microcontrolador que, além de assumir essa funcdo, pode também
processar os valores gerados no Amplificador Operacional B e envia-los a um
display para que o usuario visualize o valor de corrente-tensdo ocorrido nesses
processos.

Apdbs o sucesso dos biossensores impressos para deteccdo de glicose no
sangue, parte do desenvolvimento de potenciostatos foi voltada para atender a

demanda por dispositivos desejavelmente leves, portateis e de baixo custo.
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Os potenciostatos portateis devem apresentar eletronica simplificada quando
comparada aos seus antecessores de bancada. Por essas razdo, um grande ndmero
de trabalhos apresentaram formas de construcdo de potenciostatos portateis,
visando atender aplicacbes especificas. Esses potenciostatos, cujo dominio de
construcéo, esquemas, componentes e funcionamentos estdo abertos ao publico,
sdo também chamados de potenciostatos de codigo aberto (do inglés Open-Source
Potentiostats). Um trabalho publicado em 2004 aborda a construgdo de um
potenciostato para uso em campo, alimentado por duas baterias de 9V, de pequenas
dimensdes, e baixo custo (STEINBERG; LOWE, 2004).

Em outro artigo, Gopinath e Russel (2006) descrevem a constru¢cdo de um
potenciostato portétil, programéavel e de baixo custo, voltado a técnica de voltametria
ciclica. InUumeros outros trabalhos tém também explorado esse enfoque (TALLMAN;
SHEPHERD; MACKELLAR, 1990; CUMMINGS; JENSEN; ELVING, 1978;
FRIEDMAN et al., 2012).

Nessa vertente, talvez um trabalho bastante expressivo e atual seja o do
“CheapStat”’, desenvolvido na Universidade da Califérnia de Santa Barbara. O
trabalho visa a exposicdo de todos os aspectos necessarios para a construcdo de
um potenciostato portatil que opera com diversas técnicas. Informacdes detalhadas
para a construcdo desse dispositivo (inclusive para aqueles que ndo sao
especialistas em eletrbnica) estdo expostas nos documentos complementares da
publicacdo (ROWE et al., 2011). Dentre as informa¢des complementares do
“ChepStat” (Figura 16), também encontram-se o0s arquivos do firmware do
microcontrolador, que podem ser transferidos para o equipamento por um cabo USB.
Encontra-se também o programa de aquisicdo de dados construido em Java. Talvez
a inclusdo desses arquivos o faca singular dentre todos as outras publicacfes de
construgdo de potenciostatos, uma vez que em nenhuma delas encontram-se 0s
arquivos necessarios para o interfaceamento e programacdo do microcontrolador —
arquivos nada triviais aos profissionais que nao sejam de areas derivadas da

eletrdnica, mecatronica e computacao.
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Figura 16: Fotos com diferentes vistas do potenciostato portatil “CheapStat”. A — Viséo geral do
dispostivo montado. B — Potenciostato aberto com vista traseira, detalhe para a entrada USB lateral
para o interfaceamento. C — Vista frontal da placa de circuito, com o display LCD e o botdo de

acionamento.

VersGes comerciais de potenciostatos portateis também sdo difundidas.
Dentre eles, um dos mais conhecidos é da empresa Holandesa Palm Instruments
BV, cujo escopo da empresa é prover dispositivos eletronicos para aplicacdes
eletroquimicas portateis, alimentados por baterias, programaveis e relativamente de
baixo custo. No entanto, a justificativa de praticamente todos os trabalhos que
descrevem a construgdo de potenciostatos “open-source” reside nesse custo. A
exemplo, o potenciostato/galvanostato PalmSens (Figura 17), no ano de 2013

apresenta um custo aproximado de R$ 25.400,00.
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Figura 17: Potenciostato portatii PalmSens acoplado a um notebook para aquisicdo de dados, e
algumas caracteristicas do equipamento.

Visando uma maior acessibilidade desses equipamentos pela reducdo de
custo, observam-se equipamentos decorrentes de limitacbes extremas dos
potenciostatos. Os equipamentos medidores de glicose sdo exemplos dessa
categoria (Figura 18). Por serem projetados para uma aplicacdo bastante especifica,
esses equipamentos, em 2013, apresentam custo inferior a R$100,00, e em muitos
casos sdo encontrados, em média, por cerca de R$ 50,00 ou menos. Estes
equipamentos portateis aplicam um potencial constante especifico e processam o0s
dados da variacao de corrente em funcdo do tempo. A interpretacdo dessa variacao
de corrente é correlacionada com a concentracdo de glicose, e pode ser processada

de forma amperométrica ou coulométrica.
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Figura 18: Medidores de glicose. A — Contour da Bayer (BAYER CONTOUR, 2013). B — FreeStyle Lite
da Abbott (ABBOTT DIABETES CARE, 2013). C — Accu-Chek da Roche (ACCU-CHEK,2013).

O processamento amperométrico € baseado na proporcéo direta entre o nivel
de corrente e a concentracdo de glicose. Alguns exemplos de estratégias de se

obter essa correlagéo séo:

e Realizar uma aproximag¢ao do valor da corrente durante um curto intervalo
(poucos segundos) de tempo;
e Medicao do pico de corrente;

e Analise matematica da proporcao de declinio da curva corrente-tempo;

Nestes equipamentos a area de insercdo de amostra é bem pequena evitando
o consumo total de glicose na amostra, além de apresentar area superficial e
rugosidade altamente reprodutivel.

No processamento coulométrico, visa-se o completo consumo da glicose na
fita, assim, a area para insercdo da amostra € maior, o volume deve ser altamente
reprodutivel, mas a rugosidade ndo é um aspecto critico. A estratégia basica de se
obter a correlacdo de glicose é pelo calculo da area corrente-tempo. As analises
rapidas podem ter 5 segundos de duragdo. Esse rapido tempo de medida deve-se a
curva de consumo assemelhar-se a uma exponencial. Assim, calcula-se a

extrapolacéo do grafico e efetua-se o calculo da area (integracéao do sinal).
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A figura 19 apresenta uma curva de corrente-tempo tipica de um medidor de
glicose. Esse grafico foi obtido pela leitura da fita do biossensor comercial FreeStyle

e seu respectivo medidor de glicose, neste caso.

Curvas de Resposta Amperométrica Curvas de Resposta Coulométrica
Amperometria - 40 mg/dl Coulometria - 40 mg/dl
2 O
< T
g ‘\L Corrente\Medida o Carga Medida
Q G
Of e \ o
Tempo Tempo
Amperometria - 180 mg/dl Coulometria - 180 mg/dI
Q Corrente Medida Q@
c c
2 g Carga Medida
o o]
O o
Tempo Tempo
Amperometria - 400 mg/dl Coulometria - 400 mg/dl
5 7 5 -
= Corrente Medida = Carga Medida
o o
@) o
Tempo Tempo

Figura 19: Curvas de resposta obtidas no medidor de glicose através do uso das fitas Freestyle, pelos

métodos amperométrico e coulométrico (ABBOTT, 2006).

Através desses dados, entende-se que, com o crescimento da producéo de
biossensores comerciais para a deteccdo de analitos especificos, ocorra também o
surgimento de equipamentos projetados para aquela Unica funcdo e, assim, devam

apresentar baixo custo, portatibilidade e confiabilidade nos resultados.

1.1.1.6.4 Impressdo de Eletrodos

1.1.1.6.5 Método Serigrafico

Historicamente, os primeiros eletrodos impressos foram feitos pela técnica
serigrafica, em inglés chamada de “screen-printing”, traduzida literalmente por

impressao em tela, ou também conhecida no Brasil por “silk-screen”. O processo
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basicamente envolve o preparo de uma tela, que seré utilizada como um negativo
para impressdo. O preparo dessa tela pode ser realizado por uma série de técnicas
diferentes. Uma técnica simples, conveniente e bastante utilizada € a revelagéo
fotografica pelo uso de uma emulsao fotossensivel.

Neste caso aplica-se uma emulséo fotossensivel que recobre toda a trama de
uma tela. Essa emulsdo, apds seca, no escuro, recebe uma transparéncia com o
material a ser impresso (a arte dos eletrodos). Posteriormente aplica-se
ortogonalmente uma fonte de luz UV que promove a polimerizacdo da emulsao.
Esse processo ndo ocorre na regido obstruida pela impresséo da folha transparente
e, dessa forma, apls a lavagem da tela, o negativo encontra-se disponivel para
impressdo (0 negativo € denominado de “tela serigrafica” (apds a revelagao
fotografica) representada na Figura 20.

A impressdao € realizada pela insercdo do negativo na superficie do substrato
a ser impresso. Feito isso, coloca-se a tinta e pressiona-se contra a trama um rodo
de impressdo que forca a tinta a atravessar a tela e entrar em contato com o
substrato a ser impresso. A abertura da trama define a espessura da camada de

tinta.
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Figura 20: Impresséao de eletrodos por “Screen-printing”.
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2. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS
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O controle de todas as etapas de criacdo de biossensores impressos é um
processo conhecido, porém as informacdes sdo bem restritas, encontram-se difusas,
protegidas, carece de maiores detalhes, e sdo precarias em descricbes
experimentais. Outros trabalhos desse segmento utilizam materiais adquiridos
comercialmente, desfavorecendo o conhecimento pleno do dispositivo desenvolvido.

O presente trabalho visa a confecgcdo completa de um eletrodo impresso.
Esse processo envolve a producdo de tintas a partir de materiais basicos. A
producdo das tintas é talvez um dos pontos mais criticos, uma vez que o trabalho
vislumbra a possibilidade de modificagdo dessas tintas visando conferir diferentes
propriedades aos dispositivos. Consideramos que a condigcdo mais fundamental para
o controle e a modificacdo de tintas € o conhecimento de sua producdo e
manipulacdo. A exemplo, o processo de producdo de uma tinta de carbono, pode
permitir a sua respectiva modificagdo para que a mesma seja matriz para
imobilizacdo de biomoléculas. O conhecimento das resinas empregadas possibilita
maior controle do sistema, favorecendo a formulacdo de estratégias para a
compreensao e otimizacdo do dispositivo. Além disso, as tintas condutivas
importadas, como a tinta de prata ou a tinta de prata-cloreto de prata, apresentam
custo muito elevado.

Foram delimitados o0s seguintes objetivos especificos, para o presente

trabalho:

e Formular tintas de prata, de prata-cloreto de prata e de carbono, que
apresentassem alta condutividade, boa estabilidade, além de apresentar
baixa quantidade de residuos e/ou impurezas que provocam correntes
residuais. O desenvolvimento deve priorizar a utilizagdo de processos e
reagentes que favorecam a producdo em larga escala, ou voltados a
producdo industrial. A tinta deve apresentar caracteristicas adequadas
para aplicacédo por serigrafia.

e Produzir um eletrodo impresso pela técnica serigrafica, utilizando as
tintas desenvolvidas, e realizar testes eletroquimicos visando aferir a

gualidade do material produzido.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3.1 Materiais e reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos, bem como suas respectivas

purezas, estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes usados e seus graus de pureza.

Reagentes Pureza Marca
PbO 99% Alpha Aesar
B,O3 99% Alpha Aesar
SiO3 99% Alpha Aesar
Prata em p6 (400 mesh) 99,95% Vetec
Acido Esteéarico (Vegetal) P. F. 60 -65°C Vetec
NaOH 98% Vetec
t-butanol 99% Vetec
NacCl 99 - 100,5% Vetec
Hidrato de hidrazina 64% Dinamica
AgNO3 99, 8% Vetec
NH4(OH) 30-32% Synth
Acetato de 2-Butilglicol Vetec
(etanoato de 2-butoxietila) 29%
Vinisol H® 15,5% PVA; 84,5% Vinisol
PVC
Negro de fumo — condutex 975® - Columbian
Chemicals
Grafite >99,99% Sigma Aldrich
emulsao fotogréfica DECAFILM Agabé
SR ]
Sensibilizador DIAZO H - Agabé
Etanol Absoluto 99,8% Synth
Metanol Absoluto 99,8% Synth
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3.2 METODOLOGIAS

As metodologias citadas nesta se¢do foram realizados no Laboratorio de
Filmes Poliméricos e Nanotecnologia (LAFIP) do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, salvo excecBes descritas no proprio

procedimento experimental.

3.2.1 Preparo de umatinta de prata de alta temperatura de cura

Visando a obtencdo de um elemento de cura, preparou-se fritas ceramicas
de vidro borossilicato de chumbo, na seguinte composicdo (% mol):
40Pb0.40B,03.20Si0O,. Esse material foi produzido sob aquecimento em forno
elétrico, em atmosfera redutora de CO, obtida pela insercéo de grafite, aquecido até
a fusdo completa, ocorrida a temperatura préxima a 900-1000°C. O material obtido
foi resfriado e triturado em almofariz até a obtencdo de um p6 fino de granulometria
méaxima de 53 microns, obtido por peneiramento.

A formulacdo foi preparada misturando 60% de prata metdlica de
granulometria 400 mesh, e pureza 99,95%, obtida da Vetec, 10% da referida frita de
vidro, 30% de acetato de celulose em acetona/ciclohexanona.

A cura do material foi realizada as temperaturas de 500 a 1000°C.

3.2.2 Preparo de micro-formulacdo de nanoparticulas de prata.

A vidraria utilizada foi limpa normalmente e posteriormente deixada em &cido
nitrico concentrado por 24hs para a remocéo de eventuais impurezas. Em seguida
realizou-se a siliconizacado da vidraria e da barra de agitacdo magnética pelo uso de
organopolisiloxano clorado em heptano (SL2 SigmaCote®). Apés 24h o material
siliconizado foi lavado sucessivas vezes em agua deionizada Mili-Q.

As nanoparticulas foram reduzidas com citrato de sédio que atua tanto como
agente redutor quanto como estabilizante. Para tal, realizou-se a dissolucéo de
18mg de AgNO3; em 100,2 mL de &agua, sob aquecimento a 100°C e constante
agitacdo, durante 1 hora. Injetou-se rapidamente 2,00 mL de solugdo aquosa de

citrato trissodico 1% sob constante agitacdo e aguardou-se por mais 1 hora. Ao final
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do tempo pode-se observar a presenca de uma coloragdo amarelo-clara, indicando a
possivel formacéo de nanoparticulas.

A agua utilizada na sintese das nanoparticulas e no preparo da solucdo de
citrato foi filtrada em um filtro de membrana de 0,20um. A solucdo aquosa das
nanoparticulas foi armazenada a 4°C. As nanoparticulas foram entdo liofilizadas, e
estocadas por 50 dias. Visando obter informacdes sobre as caracteristicas do
material liofilizado, promoveu-se a re-suspensdo em agua deionizada e foram

efetuadas medidas de microscopia eletrénica de transmissao.

3.2.3 Preparo de um moinho de bolas

Um moinho de bolas foi construido visando moer prata metalica, e desta
forma alterar sua estrutura para a forma de flocos. Detalhes da construcdo do
moinho de bolas foram explorados. As diretrizes para a adequada construcao destes
moinhos foram detalhadas, visando maximizar caracteristicas como alta qualidade,
eficiéncia e longa durabilidade. Tais descricbes encontram-se no anexo 9.2 —
Diretrizes para a construcdo de um moinho de bolas para a moagem de sélidos em

laboratorios.

3.2.4 Preparo de um lubrificante orgéanico

O lubrificante organico preparado € constituido majoritariamente do sal
estearato de prata, e foi produzido, segundo a patente de Hayashi et al. (1981), com
modificacdes. Inicialmente, realizou-se a neutralizacdo do acido graxo visando a

obtencado de seu respectivo sal soédico, conforme as etapas dispostas na Figura 21.
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Figura 21: Diagrama das etapas de preparo do estearato de sodio.

Adicionou-se 87,03 g (0,306 mol) de uma mistura de &cido estearico e acido
palmitico, 19,00 g (0,475 mol) de hidroxido de sbédio P.A. e completou-se o volume
com 1000 mL de agua deionizada, num béquer longo de 2000 mL. Sob aguecimento
por banho térmico com agua a ebulicdo, acoplou-se um agitador mecanico com
haste de polipropileno, ajustando a velocidade de agitacdo progressivamente, até
um teto de 1000 RPM. Manteve-se o sistema nesta forma por 4 horas, visando evitar
a presenca de acido estearico residual.

O conteudo foi retirado do sistema ainda quente, e mantido sob aquecimento
em forno a 120°C, por cerca de 24 horas, sob atmosfera ambiente. Em funcdo da
formacao de espuma ocorrida nesse processo, utilizou-se um vasilhame de vidro de
boca larga e volume adequado.

ApoOs a secagem, realizou-se a lavagem do material com 6 litros de agua
gelada (1-4°C), sob agitacdo, seguida de filtracdo a alto vacuo (< 0,1 mmHg). O
material foi entdo mantido em estufa & 100-120°C.

O solido obtido, uma mistura com predominancia de estearato/palmitato de
sédio, foi empregado na sintese do estearato de prata, sem prévio tratamento. A

Figura 22 descreve a rota de sintese do estearato de prata.
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Figura 22: Diagrama das etapas de preparo do estearato de prata.

Adicionou-se 7,52 g (0,025 mol) de estearato de sbédio a uma mistura
contendo 180 mL de terc-butanol e 300 mL de agua deionizada. A solugdo foi
aguecida até a completa solubilizacdo do sal e posteriormente resfriada a 35°C.
Nesse instante, adicionou-se, de uma sé vez, uma solucdo de 4,49 g (0,027 mol) de
nitrato de prata, previamente dissolvida em 266 mL de agua deionizada. A solugdo
adquiriu um aspecto branco, semelhante a um gel, de relativa viscosidade.

A solucdo foi agitada sob baixa rotacdo, 300 RPM, por 15 minutos. Em
seguida, realizou-se a filtragem a vacuo do produto, por 10 horas em funcéo de seu
aspecto viscoso, de dificil filtragem. O material relativamente seco, de aspecto
pastoso, foi entdo mantido em estufa a 50 °C, por 12 horas. Em seguida foi lavado
rapidamente em 6 litros de agua deionizada a temperatura ambiente, e mantido a

uma temperatura de 70°C por 48 horas.

3.2.5 Sintese de prata metdlica precipitada

A prata metalica pode ser preparada por reducéo de sais metélicos solaveis
de prata, como o nitrato de prata, e também por sais de baixa solubilidade como o
sulfato de prata ou fosfato de prata. Por apresentar solubilidade superior em agua, o

nitrato de prata foi escolhido.
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O nitrato de prata foi reduzido com hidrato de hidrazina diluido em agua, sob

presenca de hidroxido de aménio, de acordo com a Equacéo 8:
AgNO, + NH,OH +0,25N,H, ——> Ag® + NH,NO, +0,25N, + H,0 (8)

A reacdo foi realizada sob excesso de hidroxido de amdénio, em uma
proporcdo molar entre 2 a 3 vezes superior ao nitrato de prata. E interessante que o
nitrato ou qualquer sal sollvel de prata esteja em concentragcdes proximas 2 a 7 mol
dm™ visando obtencdo de maiores rendimentos. O nitrato de prata foi misturado por
agitacdo mecanica junto ao hidréxido de aménio, seguido da insercdo por spray de
hidrato de hidrazina, em diluicées entre 1 a 6 mol dm™, a qual deve estar presente
em guantidades molares até 2 vezes superiores a propor¢do estequiométrica do
nitrato de prata. A mistura foi agitada vigorosamente, protegida da exposicéo a luz,
por aproximadamente 1 hora. Em seguida, a solucéo foi filtrada, lavada com agua

deionizada e o produto foi seco sob vacuo.

3.2.6 Preparo de flocos de prata

O p6 de prata precipitado deve ser moido por via Umida juntamente com o
lubrificante produzido. Tem-se observado que a moagem tende a reduzir o tamanho
de particula do p6 de prata em 50% ou mais.

Visando evitar contaminacdo dos materiais de moagem do moinho, deve-se
utilizar um meio de moagem de composicao exatamente idéntica ao recipiente onde
sera realizada a moagem. O moinho deve ser preferencialmente constituido de
porcelana, embora outras variantes nao interfiram majoritariamente no processo.
Além disto, o floco a ser produzido necessita de um adequado revestimento das
esferas de moagem e do recipiente que recebera o produto. Esse revestimento pode
ser feito pela insercdo de pequenas quantidades de p6 de prata precipitado com
cerca de 0,2-2% em massa do lubrificante descrito, utilizando agua deionizada junto
ao meio de moagem, durante um tempo aproximado de 8 horas de moagem. Esse
procedimento cria uma camada de prata que impede o contato direto entre as

esferas e o jarro, e, desta forma, inibe a formacdo de residuos de moagem que
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contaminariam o produto final. Esse procedimento deve ser realizado anteriormente
a producdo dos flocos de prata.

Os regimes de moagem variam entre 6 a 44 horas. Esta variacdo esta
associada a necessidade de conferir uma maior ou menor area de superficie ao floco

resultante. A moagem da prata utilizada nesse trabalho teve duracdo de 24 horas.

3.2.7 Preparo de umatinta de prata, tipo PTF

Em um béquer de 100 mL adicionou-se 10,11 g de floco de prata (revestido
com sais de prata de acidos graxos, tamanho médio de particula de 5 micrémetros;
densidade compactada de 4,280 g/cm?® aferida conforme norma ISO 697 e ISO 60;
area superficial de 1,2541 m?%g, analisado pelo método BET) e 1,71239 g de
etanoato de 2-butoxietila, misturou-se vigorosamente em agitador mecéanico a 900
RPM, ao final foi obtida uma massa pastosa.

Em um outro béquer, preparou-se uma solugcdo composta de 20% de resina
termoplastica de copolimeros de cloreto de vinila e acetato de vinila (Vinisol H®).
Utilizou-se como solvente 4-metil-2-pentanona. O sistema foi misturado
mecanicamente com dispersor tipo “cowless” a 2500 RPM. A solucao preparada foi
aquecida em estufa até 55°C visando completa dissolucdo do polimero e,
posteriormente, armazenada.

Misturou-se ao conteudo do primeiro béquer 0,22 g da solucdo da resina
termoplastica e o conteudo foi vigorosamente agitado com agitador mecéanico a 2000
RPM e inserido em um moinho de 3 rolos, por 5 ciclos de aprox. 1034 kPa (150 PSI).

O material obtido foi armazenado ao abrigo da luz, calor e umidade
excessiva. A tinta assim produzida pode ser adequadamente aplicada sob

substratos por uma série de técnicas, como a serigrafia, por exemplo.

3.2.8 Preparo de fritas de vidro de baixa temperatura para sinterizacao

Preparou-se uma matriz vitrea pelo procedimento de Dietz et al. (1986)
composta de 78Pb0.22B,03, esse material foi produzido sob aquecimento em forno
elétrico, em atmosfera redutora de CO, promovido pela insercéao de grafite, aquecido
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até a fusdo completa, ocorrida a temperatura préxima a 900-1000°C. O material
obtido foi resfriado e triturado em almofariz até a obtencdo de um po fino de
granulometria maxima de 53 microns, obtido por peneiramento. Observou-se por
analise térmica diferencial, que o material apresenta temperatura de transicéo vitrea
de 330°C. Essas fritas foram produzidas no Laboratorio de Novos Materiais Isolantes
e Semicondutores do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.9 Preparo de tinta de prata-cloreto de prata, tipo PTF

O cloreto de prata micronizado foi preparado similarmente ao processo
descrito por Tabuchi, Kato e Namba (1981). Cerca de 250 mL de solucdo aquosa de
nitrato de prata 5,02 mol/L foi misturada com 250 mL de solu¢do aquosa de cloreto
de sodio 7,51 mol/L. O material foi vigorosamente agitado, filtrado a vacuo em papel
de filtro, lavado e seco em dessecador. O material foi pulverizado através de uma
peneira com trama de 250 mesh para obter os graos de cloreto de prata com esta
granulometria média.

Em um béquer de 100 mL adicionou-se 3,51 g de cloreto de prata
micronizado, 7,64 g de flocos de prata (revestidos com sais de prata de acidos
graxos, tamanho médio de particula de 5 micrébmetros; densidade compactada de
4,280 glcm?® aferida conforme norma I1SO 697 e ISO 60; area superficial de 1,2541
m?/g, pelo método BET), e 1,70 g de etanoato de 2-butoxietila. Misturou-se
vigorosamente em agitador mecanico a 900 RPM, sendo obtida uma pasta grossa
ao final do processo.

Em um outro béquer, preparou-se uma solucdo composta de 20% de resina
termoplastica de copolimeros de cloreto de vinila e acetato de vinila (Vinisol H®).
Utilizou-se como solvente 4-metil-2-pentanona, e o sistema foi misturado
mecanicamente com dispersor tipo “cowless” a 2500 RPM. A solucao preparada foi
aguecida em estufa até 55°C visando completa dissolugdo do polimero e,
posteriormente, armazenada.

Misturou-se ao conteudo do primeiro béquer 0,22 g da solu¢do da resina
termoplastica e o conteudo foi vigorosamente agitado com agitador mecanico a 2000
RPM e inserido em um moinho de 3 rolos, por 5 ciclos de aprox. 1034 kPa (150 PSI).
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O material obtido foi armazenado ao abrigo da luz, calor e umidade excessiva.
A tinta assim produzida pode ser adequadamente aplicada sob substratos por uma

série de técnicas, tais como a serigrafia, por exemplo.

3.2.10 Preparo de tinta de carbono, tipo PTF

Em um béquer de 100 mL adicionaram-se 10,42 g de uma mistura de (75 %
de grafite, 25% de negro de fumo) e 7,13 g de etanoato de 2-butoxietila e misturou-
se vigorosamente em agitador mecéanico a 900 RPM, ao final foi obtida uma massa
pastosa.

Em um outro béquer, preparou-se uma solu¢gao composta de 20% de resina
termoplastica de copolimeros de cloreto de vinila e acetato de vinila (Vinisol H®).
Utilizou-se como solvente 4-metil-2-pentanona, e o sistema foi misturado
mecanicamente com dispersor tipo “cowless” a 2500 RPM. A solucao preparada foi
aquecida em estufa até 55°C visando completa dissolu¢cdo do polimero e,
posteriormente, armazenada.

Misturou-se ao conteudo do primeiro béquer 0,22 g da solucédo da resina
termoplastica e o conteudo foi vigorosamente agitado com agitador mecanico a 2000
RPM e inserido em um moinho de 3 rolos, por 5 ciclos, em uma pressao de 150 PSI.

O material obtido foi armazenado ao abrigo da luz, calor e umidade
excessiva. A tinta assim produzida pode ser adequadamente aplicada sob

substratos por uma série de técnicas, como a serigrafia, por exemplo.

3.2.11 Preparo de telas serigraficas paraimpresséao de eletrodos

Quadros metalicos (preferencialmente em aluminio) necessitam ser

confeccionados nas caracteristicas exibidas na Figura 23.
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Figura 23: Dimensfes do quadro serigréafico utilizado como estrutura.

O perfil precisa ser retangular e ndo trapezoidal, pois o rodo do equipamento
pode se chocar mecanicamente em perfis trapezoidais.

Os furos nas quatro extremidades sao de 5 mm de diametro e neles séo
soldadas buchas para afixacdo do parafuso do equipamento. As roscas das buchas
sao feitas com um macho de 4", com passo de 20 fios por polegada, na rosca
unificada grossa (UNC).

O quadro foi confeccionado pela Accert Ind. e Com. p/ Comunicacéo Visual,

na cidade de Belo Horizonte — MG, segundo as seguintes diretrizes:

e Foram cortados 4 segmentos de 23 polegadas de comprimento de um
tubo retangular de aluminio cujo perfil obedece as caracteristicas
descritas acima;

e Efetuaram-se cortes de 45° nas duas extremidades de cada
segmento, totalizando 16 cortes;

e Todos os segmentos foram soldados, formando um quadro simples;

e Em 4 cilindros de aluminio de 1 polegada de comprimento, com pouco
mais que 7 mm de diametro criou-se a rosca de uma ponta a outra
com o macho descrito acima, formando um tarugo com a rosca

necessaria;
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e Foram preparados furos em 4 pontos a 25,4 mm de distancia de cada
extremidade (vide anexo 1 para detalhes da posicdo do furo), com
uma broca do mesmo diametro do tarugo;

e Os 4 tarugos foram encaixados e soldados nos furos prévios,

tomando o devido cuidado para que néo ficassem desalinhados.

As telas foram cobertas com malhas de poliéster monofilamentoso
confeccionado no padrdo Tafeta*. O tecido utilizado apresenta trama de 77 fios/cm.
Aplicou-se ao tecido emulsdo fotografica Decafilm SR®, fotosensibilizada com um
azo corante comercialmente denominado DIAZO D (sendo normalmente um sal da
p-diazodifenilamina).

Preparo da emulséo: Adicionou-se 5,04 g do fotosensibilizador em 90,1 mL
de agua deionizada, a 22°C. ApOs vigorosa agitacdo, o conteudo foi vertido na
emulséo fotografica seguido de vigorosa agitacdo. A emulsao fotogréafica contendo o
fotosensibilizador foi mantida em repouso, no escuro, durante duas horas. A
emulsao foi aplicada sobre a tela pelo uso de um vertedor de aluminio, por 4 vezes,
sendo a ultima aplicacao realizada no lado externo da matriz, visando melhorar a
planaridade ou espessar a camada fotografica.

Preparo do fotolito: Confeccionou-se o design dos eletrodos no software
CorelDRAW X5 (Corel Corporation, Canadd), e realizou-se a impressao da arte em
transparéncia (Apendice, item 8.1). Para resultados mais precisos, a impressao foi
realizada em maquinario especifico para fotolitos visando obter maior definicdo e
contraste (graficas especializadas).

Secagem e revelacao da tela: A tela foi seca com soprador térmico, ajustado
a 450°C, aplicado a cerca de 30 cm de distancia, visando ndo danificar o tecido.
Depois de seca, inseriu-se o fotolito com o design dos eletrodos sobre uma mesa

reveladora, descrita na Figura 24.

* Padréo de tecitura no qual os fios da trama passam alternadamente sobre e sob os fios da teia. Esse padrdo
difere-se, por exemplo, do padrdo sarja, em cuja estrutura o fio da trama passa no minimo sobre dois fios da teia
€ N0 maximo sobre quatro.
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Figura 24: Esquema representativo da revelacgao fotografica de uma tela serigréfica.

A irradiacdo aplicada foi proveniente de uma lampada de haletos metalicos
1000W, durante 3 minutos, seguida de lavagem com jato de agua. Esse processo foi
repetido para o preparo da tela referente & camada de prata, contra-eletrodo e
eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e camada isolante, totalizando 4 telas.

3.2.12 Microscopias Opticas

As microscopias Opticas obtidas neste trabalho foram adquiridas com um
microscoépio Olympus, modelo BX41M, o qual possui uma camera CCD acoplada. As
lentes utilizadas foram objetivas normais, sem uso de imersdo em O6leo. Essas
medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.13 Analises Térmicas

Os estudos térmicos foram avaliados com o auxilio de um equipamento
Shimadzu DTG-60H. Amostras com massa entre 5 a 7 mg foram inseridas em um

porta-amostra de alumina e aquecidas de 25 a 600°C a uma razdo de aquecimento
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de 10°C.min™* sob atmosfera de nitrogénio ou ar sintético com fluxo de 30 mL.min™.
Essas medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuarios do Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
3.2.14 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho deste trabalho foram obtidos utilizando o
método do pastihamento em KBr de pureza espectroscopica e um
espectrofotometro Shimadzu IR Prestige-21. As amostras foram maceradas e
misturadas em KBr em uma propor¢cdo massica de 1:100. Os espectros foram
obtidos com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™. Essas medidas foram realizadas
no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Uberlandia.
3.2.15 Difracédo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente, com
intervalo de 26 de 5 a 85°, velocidade de varredura de 2°min e resolugcéo de 0,02°.
O equipamento utilizado foi um difratbmetro Shimadzu LabX XRD-6000, operando a
uma poténcia de 40 kV com 30 mA de corrente e radiacdo proveniente de Cu Ko
(1,5406 A). As analises realizadas por esta técnica foram previamente secas a 50°C
durante 12 horas em uma estufa. Essas medidas foram realizadas no Laboratorio

Multiusuarios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
3.2.16 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a aquisicdo de imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
as amostras foram previamente inseridas em fita de carbono dupla face (1-10 nm de
espessura), e analisadas com em microscépio de bancada Hitachi, modelo TM-1000,
sob uma tensdo de aceleracdo de 5kV. As dimensdes da amostra foram
determinadas utilizando o software ImageJ como processador de imagens. Essas
medidas foram realizadas no Laboratério de Ensino e Pesquisa em Usinagem da

Faculdade de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Uberlandia.

76



3.2.17 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A analise micrografica das nanoparticulas foi realizada por microscopia
eletrbnica de transmissao (MET). Utilizou-se um microscépio Carl Zeiss, modelo EM
109, equipado com sistema de captura digital Olympus MegaView V. Com
aceleracdo de 80 KV e magnificacbes de 50000 e 85000x.

As amostras foram preparadas por deposicdo de uma gota do coloide em
grades de cobre, trama de 200 mesh, recoberta comercialmente com filme de
formvar, sem contrastacdo. Posteriormente, as grades foram secas a temperatura
ambiente. Essas medidas foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrénica

do Instituto de Genética e Bioquimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.18 Cromatografia gasosa

A analise da composicdo dos acidos graxos do produto comercial
denominado &cido esteédrico puro (vegetal), da marca Vetec, foi realizada em um
cromatdgrafo gasoso Agilent 7890A, com um detector de ionizacdo de chama (CG-
FID), equipado com uma coluna capilar DB-5HT (J&W Scientific) de 15m de
comprimento, 0,32mm de diametro interno, 0,1 mm revestida com um filme de 0,1
mm contendo 5% de fenil-metilpolisiloxano, adequada para o trabalho com ésteres.

A amostra submetida a analise foi previamente esterificada sob excesso de
metanol de pureza 99,8%, sob refluxo a 100°C, e adicdo de 1% v/v de &cido
sulflrico como catalisador. O sdlido obtido foi lavado visando a remocéo de metanol
e acido sulfarico, e seco, sendo entdo submetido a andlise cromatografica sem
purificacdo prévia. Essas medidas foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo de Catalisadores da Faculdade de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.19 Preparo de eletrodo de referéncia prata-cloreto de prata

Tomou-se um fio de prata pura 99,9% de 2,5 x 30 mm, previamente limpo
com esponja de aco e agua deionizada, em abundancia. O fio de prata foi transferido

a um recipiente contendo solucéo de Acido cloridrico 0,10 mol dm™. Conectou-se o
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fio de prata como eletrodo de trabalho em um potenciostato/galvanostato Autolab,
modelo PGSTAT 302. Utilizou-se um eletrodo de platina como contra-eletrodo, e
outro eletrodo de prata-cloreto de prata como eletrodo auxiliar. Empregou-se
processo galvanostatico, sob uma corrente de 0,5 mA por 1 hora e trinta minutos,
sob agitacao.

O eletrodo de trabalho foi retirado da solugéo, lavado com agua deionizada e,
em seguida, com KCI (3,00 mol dm?®) e transferido para uma ponteira de
plastico graduada (azul) de pipetador automatico com uma resina de troca idnica. A
pipeta foi entdo completada com um solucdo de KCI (3,00 mol dm™®), e vedada na
extremidade superior com fita de PTFE (Teflon®), tendo aspecto similar ao

apresentado na figura 25.
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Figura 25: Representacdo esquemética do processo de confeccdo do eletrodo de referéncia utilizado

nas medidas eletroquimicas.

O eletrodo foi armazenado em solucdo concentrada de KCI 3,00 mol dm™.

3.2.20 Medidas da resistividade de folha

As medidas de resistividade de folha foram realizadas pelo método das quatro
pontas através de um arranjo experimental preparado especificamente para esse
fim. O método das quatro pontas consiste na aplicagdo de uma corrente constante
entre dois eletrodos e na medida.
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Confeccionou-se uma sonda utilizando um macho de uma barra de pinos,
utilizada frequentemente em dispositivos eletrénicos (Fig 26A); dessa barra,
destacou-se um conjunto de 4 pinos, que foi conectado a um conector, tipo “molex”,
de cabos de alimentacdo de unidades de disquete em computadores desktop
convencionais (Fig 26B). Esse tipo de sistema permite a obtengdo de uma sonda de
distancia entre os contatos, delimitada e igual a 2,5 mm, designada nas equacdes

por “s”. A sonda montada esté disposta na figura 26C e o sistema € apresentado na

figura 26D, excetuando-se os equipamentos de medicao.

262

ard\;var-eZone

26B

26C 26D

Figura 26: Sonda utilizada para a leitura de condutividade pelo método das quatro pontas.
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A leitura da corrente foi efetuada pelo uso de um multimetro Minipa ET-1002,
e a voltagem foi captada em um potenciostato pela técnica de potencial de circuito
aberto.

O caélculo da resistividade de folha foi realizado conforme descrito por Girotto
e Santos (2002), para amostras retangulares em substratos ndo condutores, a qual
estd apresentada na figura 26C apenas como ilustracdo, uma vez que medidas
deste tipo devem ser cuidadosamente ajustadas para que os efeitos de borda sejam
suficientemente minimizados.

A resistividade de folha é expressa por ohm/(] por unidade de distancia, mas
para simplificar a forma de se expressar a unidade, por vezes, neste trabalho
expressou-se por ohm/m ou ohm/mm unidades que referem-se oficialmente por
ohm/CJ por milimetro, respectivamente. Ainda ha trabalhos que relatam a unidade por
ohm/C//mm.

Por ter-se utilizado amostras retangulares de dimensdes finitas, o célculo foi
realizado inserindo-se o fator F; associado as dimensdes da impressdao (amostra).

Portanto, utilizou-se a equacéo 9 para o calculo dessas medidas:

p = ?wFl equacao (9)

Onde, F; é o fator de correcdo para amostras de dimensdes finitas, calculada
pela equagdo 10, para amostras de comprimento, largura e espessura definidos
como a, d e w, respectivamente. Esse fator de correcéo s6 é calculado da maneira
proposta quando w for menor que 0,4s, seja s a distancia entre cada ponta da

sonda, conforme proposto por Girotto e Santos (2002).

T

(ﬂ'i) +In (1 — e_%Tﬂs> —In (1 _ e_%Tﬁs> + e_zﬂ(%_z)% <1 — e(T) <16;>6,T)
1—e d

equacao (10)
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Visando facilitar esses célculos, os dados obtidos foram inseridos em um
software construido em Microsoft Access 2007, gentilmente cedido pelo Prof. Olacir
Alves Araujo, da Unidade Universitaria de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, da
Universidade Estadual de Goias, programado para realizar os calculos

supramencionados.

3.2.21 Medidas granulométricas

O material obtido foi analisado em um granuldmetro a laser Malvern
Mastersizer 2000, utilizando uma célula de dispersdo Hydro 2000MU, disperso com
auxilio de ultrassom em etanol absoluto. O granulémetro foi previamente calibrado
As medidas de granulometria foram realizadas no Laboratério de Sedimentologia do

Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo.

82



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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Os resultados e discussao a seguir seréo divididos nas etapas:

e Avaliacdo de uma tinta de prata de alta temperatura de cura — que nao
apresentou resultados satisfatérios de condutividade. Assim suspeitou-se do
tamanho de particula, conduzindo os resultados para a proxima etapa;

e Preparo de microformulacdo de nanoparticulas de prata — que também néao
apresentou condutividade. Assim, resolveu-se preparar flocos de prata suspeitando
gue essa morfologia fosse adequada para conferir condutividade, o floco foi
preparado pelo uso de prata precipitada, lubrificante e moagem;

e Sintese de prata metdlica precipitada;

e Preparo de um lubrificante organico;

e Preparo de flocos de prata — que efetivamente foram eficientes para conferir
condutividade as tintas produzidas

e Preparo de tintas;

e Avaliacado das tintas pela impressao de eletrodos e subsquente testes

eletroquimicos.

Essas etapas resumem o0s resultados e discussao expostos adiante, e servem

de referéncia para a estruturacao dos topicos que seguem.

4.1 Avaliacao de umatinta de prata de alta temperatura de cura

Ao se verificar uma tinta condutiva na literatura, observou-se o trabalho de
Ferruccio Fellegara (Fellegara, 2002), que desenvolveu uma formulagao de tinta de
prata, empregando 60% de p6 de prata com proporcdes de niquel, 30% de veiculo
de etil celulose em tolueno, e 10% de fritas ceramicas do tipo borossilicato de
chumbo como elemento de cura. O método de aplicacédo da tinta descrita também foi
por processos serigraficos, e a resistividade obtida foi da ordem de 9 Q/m. Visando a
obtencdo de um produto similar para ensaios iniciais, objetivou-se a desenvolver
uma formulagéo similar a de Fellegara.

Como veiculo da tinta, preparou-se uma solucdo de acetato de celulose em
acetona/cicloexanona. O acetato de celulose foi adicionado em variadas

concentragcbes (10, 20, 30, 40 % p/p), sem se observar grandes alteracbes na
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viscosidade da solugdo. A utilizacdo desse veiculo fora amplamente utilizada por
Wring e Hart (1990) conforme descrito no item 1.1.1.6.

A tinta foi misturada vigorosamente e a viscosidade necessaria foi atingida
pela adicdo de minimas quantidades de acetato de butilglicol. A tinta foi entédo
impressa por serigrafia com uma tela de abertura de 77 fios/cm fabricada em
poliéster monofilamentoso a um substrato ceramico.

O veiculo utilizado, bem como a frita e os condutores, foram analisados por
calorimetria diferencial de varredura - DSC, e por analise térmica diferencial — DTA.
Assim, para observar uma temperatura que ndo promovesse a decomposi¢cdo do
vidro e/ou materiais condutores, obteve-se o termograma realizado em atmosfera de
ar sintético, apresentado na Figura 27 - o estudo foi expandido também para

materiais carbonaceos (grafite e negro de fumo).
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Figura 27: Andlise termogravimétrica obtida para diversos materiais: acetato de celulose (violeta);
negro de fumo (bege); grafite (vermelho), prata (azul marinho), vidro borossilicato de chumbo

preparado (verde escuro).

O vidro borosilicato de chumbo desta composi¢cao apresenta a temperatura de
transicao vitrea proxima a regidao de 450°C (bem menor que quando comparada a
matrizes vitreas de borosilicato comum). O vidro obtido mostrou-se amorfo,
conforme observado por difratogramas de raios X (ndo apresentados aqui). Estes
permitiram a observacdo de uma banda larga, continua, e de baixa intensidade
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(inferior a 300 unidades), inexisténcia de picos de alta intensidade difratada,
caracteristica de materiais amorfos.

Uma vez que o processo de cura visa eliminar apenas os solventes e 0s
componentes poliméricos, o termograma sugere uma temperatura limite de trabalho
proxima a 600°C para tintas de grafite/negro de fumo e 1200°C para temperaturas
para tintas de prata.

A cura do material foi realizada as temperaturas de 500, 600, 700, 800, 900 e
1000°C; em nenhuma das amostras foi possivel se detectar condutividades
apreciaveis.

O trabalho conduzido na temperatura de cura superior ao ponto de fusdo da
prata, como é o caso da cura realizada a 1000°C, ndo forma um filme de prata e
vidro sinterizado conforme fora inicialmente vislumbrado. Nesta situacdo o metal se
funde e, em funcdo de sua tensdo superficial, forma gotas semi-esféricas
espalhadas, se resfria sem promocdo de contato entre as particulas metélicas
dispersas, consequentemente inviabilizando a condutividade. Esse fenédmeno é

mostrado na Figura 28, proveniente de uma microscopia optica.

Figura 28: Microscopia Optica obtida em lente objetiva, com aumento de 50 vezes, de impressdes

realizadas sob cura em 1000°C.

A presenca dos pequenos pontos reflexivos sdo em funcdo da prata presente,
que se encontra na forma de esferas em funcdo temperatura ser superior ao seu
ponto de fusdo. J& em temperaturas inferiores a 1000°C, observou-se que as
particulas dispersas de prata ndo estavam suficientemente concentradas e nao
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apresentaram contato fisico de modo a formarem uma grande malha condutiva,

resultando consequentemente numa trilha condutora (Figura 29).

Figura 29: Microscopia Optica obtida em lente objetiva, com aumento de 50 vezes de impressdes

realizadas a cura de 700°C.

Um fendmeno similar foi observado quando a mesma formulacéo foi realizada
pela substituicdo da prata por grafite, a uma temperatura de cura de 700°C. O
resultado, Figura 30, demonstra a impressdo de uma figura, no qual se percebe a
baixa dispersibilidade do grafite na formulagéo. A quantidade de grafite empregada

também foi de 60% em massa.

Figura 30: Microscopia Optica obtida em lente objetiva, com aumento de 50 vezes de impressdes

realizadas a cura de 700°C.
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As observacdes decorrentes das Figuras 28, 29 e 30 sugerem um aumento
na quantidade de condutores na formulacdo. Entretanto, observou-se na pratica que
concentracbes superiores a 60% em massa desfavoreciam fortemente a
consisténcia e viscosidade da tinta.

A discussao que se segue visa descrever a necessidade de aprimoramento
dessas formulacdes iniciais em diversos aspectos visando obter materiais que
efetivamente apresentassem condutividade apreciavel, haja vista que esse objetivo
ndo foi atingido nas condigBes experimentais supramencionadas. As técnicas
apresentadas a seguir auxiliaram vertiginosamente na produgcdo e compreensao de
processos da producao de materiais mais adequados ao objetivo desse trabalho.

A observacdo de tais micrografias ainda permitem a conclusdo de que o0s
materiais empregados n&o poderiam resultar em condutores ideais para a
formulag&o. Assim, na tentativa de se obter condutividade na formulag&o, o foco foi
dirigido para os condutores utilizados, e mais especificamente ao seu
processamento.

O tamanho de particula parece ter importdncia fundamental ao sistema,
apesar de que, a literatura técnica (i.e., artigos, patentes e modelos de aplicacao
com foco no preparo de tintas) normalmente ndo explicitam essas caracteristicas,
muitas vezes por se tornar parte do segredo industrial dessas formulagdes. Mesmo
assim, a patente de Dorfman (2013) de propriedade da E. I. du Pont de Nemours
Corp., recomenda o uso de particulas cujo comprimento esteja no intervalo de 1 a
100 microns, e numa melhor aplicacdo tamanhos de 2 a 10 microns. Nessa ocasiao,
esses tamanhos de particula referiram-se a prata, mas se estendem a toda classe
de metais solidos condutores.

Assim sendo, a literatura ainda apresenta métodos de preparo do pé de prata
de fina granulometria, por exemplo, Jost (1984) descreve um processo no qual o
produto € obtido a partir da reducdo do nitrato de prata com solugdo aquosa de
hidrazina em meio de hidréxido de aménio, sendo a prata metalica obtida numa
granulometria préxima a 3 microns. Esse processo exibe também alta pureza, pois
0s subprodutos gasosos ndo remanescem como impurezas no produto final. Ja
outros trabalhos, como o de Nakayoshi et al. (2006), obtiveram o po de prata de fina
granulometria obtendo inicialmente o 6xido de prata pela reagdo entre o nitrato de

prata e o hidroxido de s6dio em meio aquoso, seguido da reducéo do 6xido com uso
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de formaldeido. O processo permitiu a obtencdo de particulas com diametro proximo
a 1 micrometro.

Na intencdo de preparo de uma formulacdo cuja particula apresentasse
tamanho bastante reduzido, preparou-se uma micro formulacéo, pela utilizacdo de
nanoparticulas de prata como material condutor. O experimento foi conduzido pelo
preparo de nanoparticulas de prata, seguido de liofilizagdo, andlise do material
obtido, e incorporacdo a formulacdo da tinta. As nanoparticulas de prata foram
produzidas pelo método de Turkevich-Frens, substituindo o acido tetracloroaurico
por nitrato de prata (TURKEVICH, 1951; FRENS, 1972; FRENS, 1973).

4.2 Preparo de micro-formulacdo de nanoparticulas de prata.

As imagens de MET (Figura 31) mostram que as nanoparticulas liofilizadas
apresentam agregagcdo, no entanto, sua morfologia ou tamanho nao foi
significantemente alterada. Assim, foi observado que o p6 de nanoparticulas pode
ser estocado por longos periodos e re-suspendido sem alterar significantemente

suas propriedades.

.
|Accelerating Veltage |Magnification concentrago 1 Accelerating Voltage|Magnification | concentragao 2
80000 KV 50000 x ————500 nm 80000 kv 50000 x 500 nm:

A B

Figura 31: Microscopias eletrbnica de transmissao obtidas em telas de cobre (200 mesh), revestidas

com Formvar. A — Nanoparticula de prata em solugdo. B — Solucao re-dispersa de nanoparticulas de

prata liofilizadas.

Nota-se também que apds liofilizada, o tamanho de particula mostra-se mais

homogéneo (cerca de 20-25nm aproximadamente), e que tamanhos maiores sao
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decorrentes de agregacao, e ndo de alteragcdes nas “esferas unitérias” (termo dado
as esferas de tamanho de alta regularidade, observadas na microscopia apos a
liofiizacdo. No entanto, é evidente a ocorréncia de maior agregacdo apos a
liofilizacao.

Estudou-se uma metodologia de bancada para a determinacdo do tamanho
de particula por espectrofotometria UV-VIS. Assim, em funcdo do formato esférico
das nanoparticulas se preservar, espera-se que o espectro de absor¢cdo no UV-Vis
destas nanoparticulas liofilizadas e redispersas deva obedecer a solucdo de Mie
para as Equacbes de Maxwell. Assim, é possivel calcular a intensidade do
espalhamento elastico de luz em fung¢do do comprimento de onda pela equacéo do
espalhamento Rayleigh, dada pela equacédo 11 (BOHREN; HUFFMAN, 1983)

P=1o (22570 (2) (52 (4) equacéo (1)

O parametro lp é a intensidade de luz antes da interacdo com a particula, R é
a distancia entre a particula e o observador, 6 é o angulo de espalhamento, A o
comprimento de onda, n o indice de refracdo da particula e d o diametro da
particula.

Assim, foi possivel correlacionar o espectro de absor¢ao no visivel do material
obtido com o espectro pré-calculado pelo espalhamento Rayleigh e comparéa-los,
visando obter um espectro tedérico que mais se aproximasse ao resultado
experimental (Figura 32). Para auxiliar no registro, foi utilizado o software Mie Plot,
que efetua o referido calculo, com relativa rapidez, permitindo a inclusdo de um
termo para o calculo da contribuicdo do solvente sobre o espalhamento (i.e., pela
insercao do indice de refracdo do solvente).

O resultado experimental foi obtido para as nanoparticulas dispersas em agua
a 15°C, e na tentativa de se reproduzir espectro similar ao experimental calculou-se
para varios comprimentos de onda a intensidade de espalhamento para particulas
de diferentes diametros. Como o0s resultados experimentais para nanoparticulas
normalmente situam-se na faixa de 10 a 100 nm de didametro, lancou-se valores
arbitrarios para o calculo.

Foi visto que uma simulacdo que apresenta boa correlagdo ao espectro

experimental é adquirido pela contribuicdo de 50% de particulas com raio de 20 nm;
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15% de particulas de raio 35 nm e 35% de particulas com raio 80 nm. A somatéria
dessas curvas mostrou-se bem proxima ao resultado experimental, considerando 0s
resultados experimentais obtidos com MEV, onde observou-se diametros meédios

aproximados de 20 nm.

1,2
R20 r=20nm
104 R, r=35nm
R80 r=80nm

Tedrico (0.5R, +.15R_+.35R_ )

0,8 1 .
— Experimental

0,6 1

0,4 -

Absorvancia Normalizada

I T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de Onda/nm

Figura 32: Correlacdo entre o espectro de absorcdo experimental (-), e o tedrico (=) de

nanoparticulas de prata dispersas em agua, sem agitagdo.

As constantes foram ajustadas inserindo o indice de refracdo da agua a 15°C
(p = 999,0996 kg.m™), prata como esfera e o angulo de espalhamento como 180°C
(similarmente a configuracdo de um espectrofotdbmetro UV-Vis convencional).

Sabe-se ainda, que essas particulas de 80nm, conforme observado nos
resultados de MET (figura 31) sdo decorrentes da agregacdo de particulas
relativamente esféricas, que apresentam tamanho aproximado de 20-35nm.

Observou-se ainda que durante a sintese dessas nanoparticulas, em
guantidades inferiores a 1% v/v de citrato de sodio, ocorre formacdo de agregados

maiores, atingindo 500 nm ou mais (Figura 33).
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Figura 33: Fotos obtidas por MET exibindo um agregado de nanoparticulas contendo 0,8% v/v de

estabilizante.

Essas nanoparticulas liofilizadas foram incorporadas em 80% m/m a uma
matriz de acetato de celulose solubilizada em acetona/cicloexanona (1:1, v/v), e a
tinta formada foi aplicada serigraficamente a um substrato de alumina. No entanto,
nao foi observado condutividade. Esse resultado permitiu a observacdo de que a
simples reducdo do tamanho de particula do condutor ndo € o suficiente para a
elaboracéo de formulagdes condutivas apropriadas.

Visando a obtencéo de particulas ainda mais adequadas, a patente de James
Grundy, assinada pela Johnson Matthey Inc., numa formulacdo para tinta de prata,
sugere a moagem do metal através de um moinho de bolas, por via imida, visando a
reducdo do tamanho de particula, e obtencéo de particulas em formato de flocos
(GRUNDY, 1989). Esses flocos, mesmo solidos, exibem uma fina granulometria,
apresentando maior dispersibilidade nas tintas condutoras, além de ndo aumentar
tdo pronunciadamente a viscosidade do meio, favorecendo assim a sua aplicagcéo

em processos de impressdo por serigrafia. Tem-se relatado que particulas assim
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podem ser incorporadas em altos teores, proximos a 90%, sem interferéncia
majoritaria na qualidade da tinta (viscosidade, fluidez, espalhamento, etc).

A vantagem no emprego do flocos de prata em detrimento a prata esférica
reside no aumento da area de contato entre as particulas metéalicas. Assim,
enquanto a &rea de contato de duas esferas se resume a um Unico ponto,
espacialmente uma esfera pode apresentar apenas 14 pontos de contato com outras
esferas de mesmo tamanho no espaco tridimensional (Figura 34). Por essa razao, €
muito pouco provavel que ocorram contatos fisicos entre uma formulacdo que
apresente elementos metalicos em formato esférico, considerando ainda a presenca
de um veiculo dielétrico que envolve tais condutores. Assim, um floco plano pode
apresentar virtualmente total superficie de contato entre outro floco. Esse processo,
consequentemente pode formar uma malha de particulas do tipo “escamas de peixe”
apresentando pronunciada area superficial, e, assim o contato fisico torna-se muito

provavel.

’

Suposto

.A.A.A.A.A.A.A.A.
.I.I.I.I.I.I.I.I.I. empilhamento -

POLLLLL OO0 oo rovivs
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) empilhamento -
/ “escama de peixe”

C_ = Contato = area do floco

L P R R R R R R R R R R PR R R R R R R R R R R R R R RN B

A 3
Figura 34: Modelo proposto para observacédo experimental da presenca de condutividade em funcao
da modificacdo morfolégica da prata, apresentando a condutividade decorrente da formacdo de

empilhamentos de flocos metélicos.

93



O uso de moinhos no processamento de particulas metalicas maleaveis
requer cuidados adicionais, como por exemplo, a necessidade de se evitar o
processo de soldagem a frio (a simples insercdo destes materiais em moinhos
acarreta a formacao de particulas ainda maiores em funcéo do processo chamado
soldagem a frio, em inglés “cold welding”, no qual metais sdo soldados na auséncia
de aquecimento pela submissdo a determinadas pressfes). Portanto, utiliza-se na
moagem dessas particulas um lubrificante para que os metais sofram reducao de
tamanho e alteracdo de formato.

Tais moagens empregam lubrificantes soélidos insoliveis em agua, como
acidos graxos, tais como o &cido palmitico, oleico, esteéarico, behénico, miristico, e
seus respectivos sais insollveis, conforme explorado por diversas patentes
(DORFMAN, 2013; JOST, 1984; NAKAYOSHI et al., 2006; GRUNDY, 1989). Tyran
(1981) observou que, mesmo sob um refluxo de 66 horas com metanol, ndo é
possivel remover mais do que 17% do contetdo de lubrificante empregado,
sugerindo que o lubrificante deve formar uma monocamada adsorvida. A mesma
patente relata um estudo onde o lubrificante empregado (acido oleico) mostrou-se
capaz de formar uma monocamada de cerca 20A sobre a superficie do TiO».

Essa monocamada de lubrificante favorece a obtencdo de particulas menores
além de favorecer a obtencdo de particulas com formato de floco. Os trabalhos
supramencionados exibem a qualidade de um floco por sua densidade ou area
superficial. O objetivo destes dados é demonstrar a quantidade de superficie obtida
frente ao conteudo total da particula. Observou-se experimentalmente que particulas
esféricas (i.e., particulas com pouca superficie e grande nucleo) desfavorecem
consideravelmente a formacéo de um filme de tinta uniforme formando uma malha
condutora Unica. Areas superficiais de 1,24 m?/g para flocos de prata sdo descritas
na literatura (TYRAN, 1981).

Conforme visto, a monocamada adsorvida de lubrificante ndo é removida
ap0s o preparo destes flocos. Mesmo assim, poderd ocorrer uma parcial
solubilizagdo dos lubrificantes em uma tinta ja preparada em funcédo da acdo dos
solventes presentes apdés um longo tempo de armazenamento. Essa solubilizacao
do lubrificante aumenta a viscosidade da tinta e provoca o0 aparecimento de

manchas escuras.
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A processabilidade de uma prata adequada ao preparo de adesivos e tintas
condutoras passa a ter funcdo critica. Assim, por etapas, o trabalho foi re-

programado da seguinte forma:

e Sintese de prata metalica precipitada;
e Preparo do lubrificante organico;
e Producao de flocos de prata;

e Preparo da tinta de prata.

Esses topicos serdo abordados em detalhes nas discussfes a seguir.

4.3 Sintese de prata metalica precipitada

A prata metalica foi preparada por reducéo do nitrato de prata com hidrazina.
Por apresentar solubilidade superior, o nitrato de prata foi escolhido, mas pode-se
empregar outros sais pouco soluveis de prata como sulfato de prata ou fosfato de
prata.

O emprego de hidrazina como agente redutor é bastante favoravel a obtencéo
de um produto puro em funcéo dos dois subprodutos principais serem agua e gas
nitrogénio, ambos de facil eliminacdo. Solu¢bes aquosas de hidrazina diluida
também sdo bastante acessiveis, sendo seu custo de aproximadamente R$ 33/L.
Demais redutores, como o formaldeido, acido ascoOrbico e boroidreto de sodio
também sdo possiveis de serem empregados. O uso de formaldeido ou &acido
ascorbico resulta na formacdo dos 4&cidos férmico e deidroascérbico,
respectivamente, apresentando também facil eliminacdo. O boroidreto ndo é tédo
amplamente utilizavel em funcdo do seu custo em relagcdo ao do hidrato de
hidrazina.

A insercdo de reagentes por spray € bastante promissora para esse tipo de
reducao, pois as pequenas goticulas formadas pelo aerosol apresentam grande area
superficial, consumindo quantidades minimas de reagente.

Os resultados de MEV estéo apresentados na Figura 35, em que A, B, C e D,

correspondem as magnitudes de 100, 2000, 5000 e 10.000x, respectivamente.
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2011/12/02 NL D3.8 x100 1 mm
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C D

Figura 35: Imagens de MEV obtidas para os granulos de prata metdlica micronizada sintetizada pela
redugdo com hidrato de hidrazina. A - Mag 1000x; B — Mag 2000; C — 5000x; D — Mag. 10000x.

As morfologias observadas apresentam tamanho variado, com predominancia
de cristalitos de 2-3 micrémetros, conforme visto em 35A e 35B. E observado que
grande parte do material encontra-se agregado em blocos de 0,2 - 0,3 mm (Figura
35A). Esses valores nao séo suficientes para uma analise estatistica, mas, visando
confirmar o tamanho médio dos granulos, realizou-se medidas com um granuldmetro
a laser, Figura 36, que, pelo préprio principio fisico, fornecer valores estatisticos da
distribuicdo de tamanho de particula médio.
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Figura 36: Distribuicdo granulométrica obtida para reatores de materiais diferentes: m - PP

(Polipropileno), e - ECTFE (Etilenoclorotrifluoretileno), A — Produto comercial.

A analise granulométrica também foi realizada para a prata micronizada da
marca Platlab, de granulometria de 400 mesh, inserida na figura para fins
comparativos. Esse material € um dos produtos comerciais de menor granulometria
para a prata em pd. Conclui-se a partir destes resultados granulométricos que a
prata reduzida por hidrato de hidrazina em reatores de polipropileno apresenta
largura de meia banda de 8,50 a 60 um, com pico em 27,02 um apresentando graos
bem menores do que o produto comercial cuja largura de meia banda foi de 14,90 a
76,82 um com pico em 37,13 pm.

O reator revestido de etileno clorotrifluoretiieno ECTFE, apresentou a
formacao de particulas ainda menores, apresentando largura de meia banda de 6,27
a 37,13, apresentando pico em 16,92 pm, assim pode-se observar que o
revestimento do reator foi responsavel pela obtencdo de particulas que apresentam
metade do tamanho médio daquelas produzidas em reatores de PP. A utilizacdo de
ECTFE ou politetrafluoroetileno (PTFE), materiais de baixa aderéncia e alta inércia

quimica, mostrou-se uma estratégia adequada para a obtencdo de particulas
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menores. A substituicAo de reatores de PP por reatores de aco revestidos por
ECTFE foi realizada como alternativa a evitar uma formacao indesejada de filme de
prata na interface solucédo-atmosfera que sempre ocorre em reatores de PP. Esse
filme, possivelmente formado pela adsor¢céo de prata na superficie de polipropileno,
reduziu o rendimento da reacdo, tornando a metodologia pouco eficaz. Assim foi
visto que o rendimento da reacdo também aumenta de 47% para 95% pela
substituicdo de PP por ECTFE.

A confeccdo dos reatores revestidos foi realizada pela montagem
apresentada na Figura 37. Um disco fora obtido pelo corte de uma chapa de aco
1020 de 3 mm de espessura com um macgarico de oxi-acetileno acoplado a um
compasso. O disco foi soldado a um tubo de aco. Essa solda foi aplicada
internamente e externamente, visando evitar o aparecimento de imperfeicbes na
juncdo metélica. O objeto foi tratado com jateamento abrasivo, com microesferas de
silica, visando conferir maior rugosidade, facilitando a aderéncia de aplicacdes de
spray de particulas de PTFE ou ECTFE. O material final foi aquecido em estufa a

200°C visando promover maior homogeneidade ao revestimento aplicado.
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Figura 37: Processo de confeccao dos reatores para reducao metalica com hidrazina.
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Também foi visto que o agente redutor empregado — hidrato de hidrazina,
deve ser utilizado com cuidado, em funcdo de sua alta reatividade, reacdes
violentas. Também € conhecido que esse agente redutor pode reagir com o vidro,
metais, borrachas e cortica. Por essa razéo foram utilizados os reatores revestidos
para a referida sintese.

A reducdo metdlica utilizada ndo se restringe a prata, mas pode estender-se a

reducdo de qualquer sal metalico cuja semi-reacdo da hidrazina favoreca condicbes
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para que o elemento metélico seja convertido de sua forma i6nica & sua forma
reduzida (metdlica). Como exemplo, pode-se obter pelo mesmo processo o po
precipitado de ouro, platina, paladio, cobre, chumbo, niquel, aluminio, zinco,
estanho, ferro, rodio e qualquer outro metal que se enquadre nas caracteristicas

descritas.

4.4 Preparo de um lubrificante orgéanico

Além de evitar fendbmenos associados a soldagem a frio (cold welding),
discutida no item 4.2, a utilizacdo de um lubrificante orgéanico € critica na formacao
de um floco de prata de qualidade. Um lubrificante exerce também outras funcées
além da formacdo da monocamada adsorvida que inibe o processo de soldagem a
frio durante a moagem. O floco revestido, por expor grupos organicos, sejam eles
grupos alquilicos na maioria das vezes, sdo melhor incorporados a resinas em
funcdo de interacdes organicas. A Figura 38 exibe a perspectiva de um floco
revestido. Além disso, é importante que esse revestimento permaneca no floco ja
inserido na tinta. Tem sido observado que alguns revestimentos podem ser
removidos, fazendo com que o metal fique diretamente exposto com a resina, o que,
na maioria das vezes aumenta vertiginosamente a viscosidade do sistema, em
funcdo de sua baixa dispersabilidade (GRUNDY, 1989).

Problema esse visto, por exemplo, pelo uso de acido oléico (&cido
octadecendico) como lubrificante organico (Figura 38). Esse, assim como outros
acidos graxos insaturados, apresenta interacéo lubrificante-metal mais pronunciada
que os acidos graxos saturados. Entretanto, esse outro sitio de interacdo — a nuvem
de elétrons = é conhecida por ser facilmente oxidavel, formando peroxidos, e enfim,
removendo a camada de revestimento. A formacdo de perdxidos em tintas
condutoras € responsavel também pelo aumento na viscosidade, reducdo da
condutividade e escurecimento da tinta (decorrente do processo de oxidagdo). Além
disso, é importante que na formulagéo final o lubrificante ndo seja removido do floco
por sua simples solubilizac&o no veiculo da tinta.

A razoavel estabilidade do acido graxo saturado e insaturado também é

relatada por GRUNDY (1989). Sabe-se que esses lubrificantes permanecem ligados
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a prata mesmo quando o floco € lavado em extrator Soxhlet em solucédo

acetona:isopropanol 1:1 v/v.
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Figura 38: Modelo proposto para as intera¢des entre lubrificante-prata.

Visando contornar as desvantagens expostas, alguns trabalhos empregam
sais de prata de acidos carboxilicos como lubrificante. Os sais de prata apresentam
solubilidade bastante reduzida em inUmeros solventes, além de interagirem de forma
significantemente mais intensa que o0s acidos graxos. Ao se utilizar tais sais
provenientes de acidos graxos saturados, elimina-se também a possibilidade de
problemas de estabilidade decorrente de possiveis oxidacdes. Alguns trabalhos
empregam dentre esses, o estearato de prata (GRUNDY, 1989).

A aquisicdo do estearato de prata puro ndo é viavel financeiramente. Parte
desse alto custo reside no processo industrial de purificacdo de acidos graxos. O
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método mais convencional de preparo de &cidos graxos é pela hidrogenacao
catalitica de Oleos vegetais. Essa mistura € entdo pré-separada por destilacdo
fracionada seguida de técnicas de separacdo cromatograficas ou destiladas em
colunas de fracionamento de alta resolucdo. Em funcdo desses aspectos,
vislumbrou-se a possibilidade de producédo de sais de prata de misturas de acidos
graxos saturados.

O produto denominado como “acido estearico puro (vegetal)” apresenta custo
bastante reduzido R$ 22/Kg. Os resultados cromatograficos estdo expressos na

Figura 39.

47,4% Acido Palmitico

43,4% Acido Estearico

A3
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Figura 39: Andlise cromatogréfica do &cido esteérico, utilizado como precursor no preparo de sais de
acidos carboxilicos.

A referida mistura foi entdo utilizada para o preparo dos sais de prata. A
estratégia de sintese visou a formacéao de um sal sédico soluvel em uma mistura de
agua/t-butanol seguido de precipitacdo pelo uso de nitrato de prata. O sal de sodio e
de prata foram entdo caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), cujo resultado esta expresso na Figura 40. Por
conveniéncia, o sal de prata sera denominado de estearato de prata, embora,
conforme visto pela analise cromatografica (Figura 39), sabe-se que o material de

partida € uma mistura que contem apenas 43,4% do anion estearato.
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Figura 40: FTIR do estearato/palmitato de prata (AgST), e de seus precursores &cido

estearico/palmitico (ST Ac.) e estearato/palmitato de sddio (NaST).

Observa-se que todos os compostos apresentam a banda bidentada na
regido de 2918 cm™ e 2848 cm™, correspondente aos estiramentos de grupos CHo.
E notério também o deslocamento do pico da carbonila do acido esteéarico na regiéo
de 1701 cm™ para 1558 cm™ no estearato de sédio, uma vez que ambos os picos
estdo nas faixas descritas para acido carboxilico e sal de acido carboxilico,
respectivamente. Esses espectros também estdo de acordo com aqueles disponiveis
no banco de dados do National Institute of Advanced Industrial Science and
Technology — AIST (Spectral Database for Organic Compounds, 2012).

Os quatro picos na regido de 1558, 1514, 1469 e 1415 cm™, observados para
0 estearato de prata, confirmam a alteracdo na estrutura do estearato de sodio, seu
precursor. Esses picos foram também observados em outros trabalhos (Yang et al.,
2004; Lee et al., 2002), para o estearato de prata, sintetizado por outra rota sintética.

Em funcdo da rota escolhida, desejou-se confirmar a possibilidade de tracos
de 6xido de prata, uma vez que ha possibilidade de formacdo do mesmo em funcgéo
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da adicdo de solucdo de nitrato de prata em meio ligeiramente alcalino. Foi
observado experimentalmente que tal formacgéo realmente ocorre quando a reagao
se processa a 70°C na auséncia de terc-butanol. Visando observar se o método
descrito formou apenas o produto principal (AgST) sem impureza (Ag20),
caracterizou-se o estearato de prata obtido e o Ag>O puro por difratometria de raios
X (Figura 41). O 6xido de prata foi produzido experimentalmente pela insercdo de
hidroxido de sédio em solucdo de nitrato de prata. Pode se observar os picos
caracteristicos do AgST (em preto na figura 41) e a auséncia , dentro do limite de
deteccdo do equipamento, 5%, dos picos correspondentes ao Oxido de prata
observados em angulos de Bragg de 33, 38, 55 e 66 (em vermelho na Figura 41)
(KIM, et al.; 2001; INTERNATIONAL CENTER OF DIFFRACTION DATA, 2013).
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Figura 41: Difratograma de raios X do estearato de prata.

A rota empregada mostrou-se viavel economicamente, bem como né&o
apresentou quantidades de impurezas que pudessem prejudicar o processo de

producéo do floco de prata.
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4.5 Preparo de flocos de prata

A Figura 42 mostra microscopias eletronicas de varredura, com ampliacdo de
2.000 vezes, do po6 (42A) e do floco (42B) de prata obtido, por meio da reducdo do

nitrato de prata com hidrazina.

NL D3.8 x2.0k 9um HL D4.5 x2.0k 9um

42A 42B

Figura 42: Imagens de MEV com magnificagdo de 2000x, evidenciando a transformagao morfol6gica

do p6 de prata micronizada (42A) e sua respectiva forma de floco (42B), apés a moagem em via

Umida, por 24h, com estearato de prata. Os insertos apresentam magnificacdo de 10.000x.

Observa-se que o po6 assim produzido apresenta-se na forma de pequenos
cristais que em média apresentam diametro inferior a 3 micrébmetros. Estes por sua
vez, estdo dispostos na forma de agregados, que conforme visto pela andlise
granulométrica (Figura 43), tendem a apresentar tamanho médio de 21 micrémetros.
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Figura 43: Andlise granulométrica a laser, para (e) po de prata, e (*) flocos de prata.

O material (Figura 42B), teve o tempo de moagem de 24 horas, e é observado
que a morfologia de floco € claramente obtida pela metodologia aplicada. Os flocos
metalicos obtidos pelo processo descrito ndo se restringem a prata, mas podem
estender-se a qualquer outro metal, uma vez que o metal pode se ligar com o
lubrificante descrito por meio interacdes e ser submetido a formacéo de flocos por
meio da moagem. Como exemplo, pode-se obter pelo processo flocos de ouro,
platina, paladio, cobre, chumbo, niquel, aluminio, zinco, estanho, ferro, rédio, e
qualquer outro metal, desde que o mesmo permita a interacdo do lubrificante aos
seus flocos.

A andlise granulométrica revelou que o floco reduziu o tamanho de particula
para uma largura de meia banda de 3,02 a 11,02 pm, com pico em 6,04 pm,
sugerindo que o processamento do pé culminou em reducgéo de tamanho, mas sabe-
se que grande parte da reducdo de tamanho é decorrente da reducdo dos
agregados do po, conforme elucidado pelos resultados de MEV apresentados na
Figura 42.

Visando confirmar a interacéo entre o lubrificante e o floco de prata, efetuou-

se um a lavagem com extrator Soxhlet, utilizando como solvente solugdo em
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proporcao volumétrica 1:1 acetona e isopropanol, por 48h. Apds a extracao efetuou-
se uma anélise térmica diferencial dos flocos assim tratados (Figura 44). A primeira
varredura (1) mostra pronunciado sinal na regido de 210 — 240 °C, dos flocos
produzidos, indicando que, mesmo apo0s extracdo com solventes organicos
(acetonalisopropanol) por longos periodos, ndo ocorre remocdo da camada
organica. A segunda varredura (2) exibe a supresséo do sinal na regido 210 — 240
°C, indicando que o sinal obtido em (1) € decorrente da camada de lubrificante
organico que sofreu decomposicdo térmica na primeira varredura, devido a

ocorréncia de fendmeno térmico degradativo, ndo atribuido a transicéo fisica.
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Figura 44: Andlise térmica diferencial dos flocos de prata obtidos. (——) Representa a primeira

varredura realizada, e (- - - -) a segunda varredura.

Assim, houve a confirmacédo de que o lubrificante organico produzido adere-
se intensamente ao floco de prata, ndo sendo solubilizado por sucessivas extracdes
por solventes. Essa confirmagéo favoreceu a compreensao de que a interagao entre

0s sais de prata de acidos graxos e a prata é de intensa magnitude, e, por néo
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apresentar insaturacfes, apresenta também grande estabilidade por ndo sofrer
oxidacao atmosférica.

4.6 Preparo de uma tinta de prata, tipo PTF

Um solvente adequado no preparo de tintas condutoras necessita apresentar
boa solubilidade do polimero utilizado, além de apresentar ponto de ebulicdo
suficientemente elevado para que o produto ndo altere seu balanco da proporcéao de
seus constituintes.

A classe das cetonas de cadeia longa e ramificada como a metil etil cetona ou
a metil isobutil cetona, ou os ésteres glicélicos modificados como o acetato de butil
glicol e alguns derivados do monoetilenoglicol sdo solventes adequados ao escopo
desta preparacdao.

A dispersao dos agentes condutores foi realizada na proporgcéo 75-90% de
flocos de prata e demais condutores e 10-25% de solvente. A composicao foi
vigorosamente agitada, com auxilio de um agitador mecanico, sob alta rotacao.

Nesta etapa, pode-se opcionalmente adicionar outro aditivo, como por
exemplo, fritas para a aderéncia da tinta condutora em vidros e porcelanas. Pode-se
adicionar alguns o6xidos para a modificacdo e/ou obtencdo de propriedades
diferentes, grafite, nanoparticulas, metais ndo condutores, etc. Na necessidade de
inclusdo de algum aditivo desta vertente, torna-se necesséaria a adicdo de um
dispersante como um detergente nao ionico, visando a homogeneizacdo do sistema
na formulacao final. O tamanho de particula, mesmo sob acdo de um dispersante, é
importante e favorece a formacdo de uma tinta de qualidade superior quando
inserida com tamanho de particula inferior ou igual a 300 mesh.

O veiculo organico tem como principal funcdo formar o filme de tinta ap6s a
secagem dos componentes volateis. Das diversas resinas utilizadas em tintas, os
copolimeros e terpolimeros vinilicos mostram-se bastante adequados. Quando
utilizadas em quantidades 15-28% em solventes a resina apresenta concentracao
alta suficiente para promover formacéo adequada de filmes e, no entanto, apresenta
concentracdo suficientemente baixa para ndo gerar efeitos deletérios sobre

caracteristicas condutivas da tinta causada pela presenca dos agentes condutores.
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Tem sido observado que uma forma eficiente de dispersdo e reducao do
tamanho das particulas nas formulagcbes € a moagem in situ, ou seja, ja na tinta
preparada, através do uso de um moinho de trés rolos, sob pressdo adequada. O
moinho de trés rolos ou também chamado de moinho de rolos triplos, possibilita a
obtencdo de produtos bem dispersos e particulas bem finas através da tenséo de
cisalhamento aplicada por trés rolos posicionados horizontalmente que giram em
sentido contrario a diferentes velocidades um do outro, misturando, dispersando,
homogeneizando os materiais inseridos. Um exemplo esquematico de um moinho de

trés rolos estéa disposto na Figura 45.

Figura 45: Exemplo esquematico de trituracdo de materiais em um moinho de trés rolos.

Atualmente o moinho de trés rolos tem sido utilizado na pratica do preparo de
tintas, incluindo as condutoras (Buckley et al., 1994; Conaghan et al., 2006; Chung
et al., 2010). Assim, realizou-se a mistura entre o veiculo organico, preparado
separadamente, e a dispersdo dos agentes condutores e demais aditivos. A mistura
deve ser mecanicamente agitada, e melhores resultados sdo obtidos pela insercao
do sistema em um moinho de 3 rolos com no minimo 5 ciclos de aprox. 1034 kPa
(150 PSI).

E interessante que o material obtido seja armazenado ao abrigo da luz, calor
e umidade excessiva. A tinta assim produzida pode ser adequadamente aplicada
sobre substratos rigidos e flexiveis por uma série de técnicas, como a serigrafia.

A tinta produzida apresenta coloracdo prateada brilhante, de excelente
aspecto. Efetuou-se uma impressao por serigrafia, com uma tela de 77 fios/cm, e a

cura ocorreu a temperatura ambiente.
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Visando obter a condutividade do sistema, utilizou-se o método das quatro
pontas, um método ndo destrutivo, largamente utilizado para a medida de
resistividades e resisténcias de folhas. A resistividade maxima obtida pelo método foi
0,000286 ohm/mm. Observou-se também intensa aderéncia da tinta em substratos
ceramicos e poliméricos. Nao foi visto variagbes de cor e propriedades fisico-
quimicas no material, mesmo exposto a atmosfera, sem aplicacdo de camada

protetora.

4.7 Preparo de tinta de prata-cloreto de prata, tipo PTF

O cloreto de prata sintetizado pela metodologia descrita apresentou adequada
pureza, sem residuo de prata metdlica decorrente da decomposi¢ao na presenca de

luz (equacéo 12):
hv 1 -
AgCl(s) _)Ag(s) + ECZZ(Q) equacao (12)

A pureza do sal foi confirmada por DRX (Figura 46), onde observa-se
somente 0s picos correspondentes ao AgCl. Os picos caracteristicos da prata
metdlica foram utilizados como padréo de comparacdo. Assim, pela técnica ndo é
possivel eliminar totalmente a possibilidade prata cristalina como impureza, uma vez
que a quantidades inferiores a 5% néao sao detectaveis por DRX.

A andlise de DRX realizada para o cloreto de prata mereceu cuidados
especiais em virtude de sua fotodegradacdo. Para isso, removeu-se a lampada
interna do equipamento, e a janela de observacao foi revestida com papel aluminio.

Embora na tinta o cloreto de prata fosse misturado a prata, € importante
observar-se a pureza desse sal visando obter no¢des adequadas de proporcéo.
Assim, a propor¢do massica utilizada foi de 85% de sélidos para 15% de veiculo.
Destes 85%, 75% foram prata, e 25% cloreto de prata (esses valores foram
utilizados por serem préoximos a proporcdo utilizada nos trabalhos de Bowns e
Diepholz (1989), Tabuchi, Kato e Namba (1981) e Kulis e Costa (1991).
(INTERNATIONAL CENTER OF DIFFRACTION DATA, 2013).
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Figura 46: Andlises de DRX comparativa entre o AgCl e 0 Ag.

A tinta de prata-cloreto de prata foi produzida de maneira similar a tinta de
prata. A Unica variacdo foi a reducdo na fracdo massica de prata, seguida de
insercdo de cloreto de prata. A tinta produzida apresentou resistividade de folha
aproximada de 0,025 ohm/mm.

Visando conferir a aplicabilidade desse material, essa tinta foi utilizada como
eletrodo de referéncia independente, visando conferir o perfil de oxidacdo de uma
solucdo contendo KsFe(CN)g (5x10°° mol dm™)/K4Fe(CN)g (5x10°° mol dm™) em meio
de solucdo saturada de cloreto de potassio, uma placa de platina de 1 cm? como
contra-eletrodo, e um eletrodo de grafite polido como eletrodo de trabalho.

Como sistema comparativo, um eletrodo de referéncia foi preparado conforme

ilustrado na Figura 25. O resultado esta expresso na Figura 47.
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—— Ag/AgCl (KCI 3M)

Corrente (mA)

——— Ag (KCI 3M)
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Figura 47: Voltamograma ciclico de uma solucdo Ferrocianeto (l1)/ Ferrocianeto (Ill) 5mmol dm™ em

KCI 0,1 mol dm's, utilizando diversos eletrodos referéncia. Foram efetuados 20 ciclos.

A medida foi realizada em velocidade de varredura 50 mV.s™ . O eletrodo
Ag/AgCI (KCI 3M) é o referéncia mais utilizado nos trabalhos eletroquimicos atuais,
enquanto HMI (KCI 3M) representa o eletrodo impresso de prata-cloreto de prata
imerso em KCI. Pode-se observar que ndo ha diferencas significativas nos potenciais
dos picos de oxidacao do par redox entre o eletrodo impresso e o eletrodo referéncia
convencional, quando em presenca de KCI 3M, embora o eletrodo HMI nestes testes
nao foi estabilizado por 24 horas em KCI — foi inserido e testado imediatamente.

E possivel observar que o eletrodo impresso quando inserido diretamente na
solucdo também consegue manter constante o potencial, apresentando entretanto
um deslocamento de 0,06V em relacdo ao referéncia convencional. Essa variagao
esta em funcdo do eletrodo impresso atuar como um pseudo referéncia, do mesmo
modo que a prata inserida diretamente na solucéo. A prata inserida diretamente na
solucdo ainda apresenta deslocamento de 0,1V, que €& superior ao do eletrodo
impresso, exibindo possivel atuacdo do cloreto de prata na formulagdo. Esses

7

resultados permitiram concluir que a formulacdo utilizada é adequada para a
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confeccdo de eletrodos referéncia impressos que apresentem eletrogquimicamente
boa aproximacédo do eletrodo de referéncia de Ag-AgCl convencional produzido em

laboratorio pela oxidacdo de um fio de Ag em HCI galvanostaticamente.

4.8 Preparo de um moinho de bolas

O moinho de bolas utilizado foi construido pela insercdo de um motor elétrico
de poténcia 1/3 de cv, acoplado a uma reducédo da velocidade por correias e polias,
visando a obtencdo de rotagbes proximas a 60 RPM. O moinho roda um jarro que
pelo movimento rotacional promove a queda consecutiva de esferas que culminam

na moagem do material pelas forcas de cisalhamento produzidas. Os detalhes da

construcdo do moinho (Figura 48) sédo extensivamente detalhados no anexo 3.
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Figura 48: Moinho de bolas construido e utilizado no preparo do floco de prata necessario a producao
das tintas metdlicas utilizadas. (A) Vista para a chave de ligagdo, motor e eixos. (B) Vista para o

sistema de reducéo rotacional.

A Figura 42 exibe uma microscopia eletrénica de varredura, com ampliacédo
de 2.000 vezes, do po6 (42A) de prata obtido pelo presente trabalho, por meio da
reducdo do nitrato de prata com hidrato de hidrazina. Em (42B) é apresentado a
microscopia do floco de prata obtido pela moagem do p6é de prata no moinho

supracitado.

113



4.9 Preparo de tinta de carbono, tipo PTF

A elevacao da proporcao volumétrica de grafite adicionado a resina aumenta
a condutividade da mistura (tinta) até certo limite, a partir do qual insercdes maiores
nao se traduzem em significativos aumentos na condutividade. De fato existe um
platd, no qual a incorporagéao de elementos condutores ndo representa vantagens ao
produto final. Esse parametro € denominado de fracdo volumétrica critica, e
representa o volume minimo suficiente a alterar vertiginosamente uma caracteristica
(como a condutividade).

A figura 49 apresenta um comportamento tipico de dependéncia do volume de
grafite em compdésitos de boro-nitreto. Atribui-se a ¢. a fracdo volumétrica critica,
suficiente a preencher minimamente 0s espagos vazios conectando fisicamente os

condutores.

10* 1

(Q-cm)’ T

1010 4

L,

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Fracao volumétrica

10°®

Figura 49: Limiar de condutividade em compdsitos grafite/boro-nitreto (Wu, 1997).

A exibicdo de condutividade esta em funcéo da dependéncia de contato fisico

entre as particulas condutoras. Assim, conforme expresso na Figura 50, observa-se,
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para um sistema bi-dimensional sistemas onde ha maior ou menor concentragédo de

condutores.

50A 50B

Figura 50: Representacdo esquematica entre dois componentes distintos de uma mistura. Situagdo A

— Baixa fragdo volumétrica do componente do quadrado branco. B — Fragéo volumétrica minima para
0 quadrado branco apresentar conectividade entre o topo e a base, e insuficiente para a conexao
entre os quadrados pretos.

Admitindo que a mistura apresentada na Figura 50 seja composta por um
componente condutor (quadrado branco), e um componente ndo condutor (quadrado
preto), observa-se que a situacdo 50A apresenta um sistema ndo-condutor de
eletricidade (condutividade inexpressiva), e 50B um sistema condutor.

Consequentemente a Figura 49 relaciona-se com a Figura 50, sendo que a
situacdo 50A é inferior a fracdo volumétrica de 0,16, enquanto 50B é superior a este
valor. Tem-se observado que para particulas proximas semi-esféricas a fracéo
volumétrica critica de um condutor, num sistema tri-dimensional € proxima a 16%
(Scher; zallen, 1970). Valores exatos de 16% correspondem ao limiar de percolacao
(em inglés percolation threshold), definido como o ponto no qual o condutor
encontra-se em sua fragdo volumétrica critica.

Particulas semi-esféricas € o caso do grafite utilizado na tinta de carbono
produzida. Ja as tintas de prata e prata cloreto de prata, por utilizarem o floco de
prata, que apresenta alta superficie de contato, conseqglientemente requererem

fracOes volumétricas menores para atingirem o mesmo limiar de percolacdo. Uma
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alternativa que visa a insercdo de menores quantidades é a utilizacdo de grafite em
flocos. Os flocos de grafite podem ser preparados, por exemplo, pelo refluxo sob
aguecimento com acidos nitrico e sulfdrico, que descola folhas de grafite, formando
flocos (INAGAKI et al., 2004). O grafite descamado dessa forma pode apresentar
caracteristicas promissoras para formulagdes condutoras como as do escopo desse
trabalho.

Utilizou-se grafite juntamente com negro de fumo a tinta de carbono visando
conferir maior condutividade pelo efeito do preenchimento de espacos. O negro de
fumo, por ser bem mais amorfo, reduz a fracdo volumétrica de condutores
necessarios a obtencdo do limiar de percolacdo. A tinta produzida apresentou
condutividade aproximada de 56,0 ohm/mm, e foi impressa serigraficamente num
substrato ceramico, formando uma camada de aproximadamente 15 micrometros,
determinada por microscopia éptica.

O eletrodo de trabalho impresso foi submetido a um ensaio eletroquimico
padrao visando conferir a aplicabilidade desse material (Figura 51). Essa tinta foi
utilizada como eletrodo de trabalho independente, visando conferir o perfil de
oxidacdo de uma solucéo contendo KsFe(CN)g (5x107° mol dm™)/KsFe(CN)g (5x107
mol dm™) em meio de solucdo saturada de cloreto de potassio, uma placa de platina
de 1 cm? como contra-eletrodo, e um eletrodo de prata-cloreto de prata produzido

em laboratério como referéncia.
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Figura 51: Voltamograma ciclico apresentando um estudo comparativo no perfil de oxidacdo de
solucdo Ferrocianeto (II)/ Ferricianeto (IlI) 5Smmol dm™ em KCI 0,1 mol dm?, utilizando: E. G.
Convencional — Eletrodo de trabalho de grafite convencional; E. G. (Tinta Comercial) — Eletrodo de
trabalho de grafite produzido pela impressdo de uma tinta comercial; E. G. (HMI) — Eletrodo de

trabalho de grafite produzido pela impresséo da tinta de carbono descrita.

Os dados obtidos e expressos na Figura 51 foram normalizados para
melhores comparacdes, embora variacbes em corrente inferiores a 0,15 mA foram
obtidas nesse experimento. Os resultados permitiram a observacdo de que o
eletrodo de trabalho apresenta algumas variagoes no perfil de oxidagdo do complexo
utilizado, mas mantém boa parte do perfil eletroquimico esperado para esse par
redox em grafite. E observado um deslocamento do potencial de pico anddico de
0,03 V no sentido do favorecimento da oxidacdo do anion ferrocianeto Il. O mesmo é
visto para a reducéo do ferrocianeto lll, apresentando reducédo em 0,12 V.

Melhores resultados s&o observados quando a tinta de grafite HMI € polida
fisicamente com abrasivos, em procedimentos anteriores ao uso. Esses resultados
permitem boa correlacdo frente ao eletrodo convencional. Para fins comparativos foi
utilizada uma tinta de carbono comercial denominada Electrodag 423SS (Acheson
Colloids), uma tinta bastante utilizada em trabalhos recentes para a producdo de
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eletrodos impressos, seguido de funcionalizagcdo (REN; LENG; ZHANG, 2010; CHOI,
KIM, 2011). Comparativamente foi observado que para os voltamogramas ciclicos, a

tinta produzida apresentou perfil de oxidacdo bastante similar a referida tinta

comercial.

4.10 Preparo do eletrodo impresso, tipo PTF

O eletrodo impresso foi preparado por montagem em camadas. Utilizou-se

portanto, 3 telas para o preparo deste eletrodo, resultando em um eletrodo

preparado de seguinte forma:

A primeira camada € de tinta de prata pura, responsavel por prover
condutividade elétrica adequada, para que desde o contato elétrico
com o potenciostato até a ponta dos eletrodos nao apresentem
resistividade apreciavel, que pode comprometer o0s resultados
eletroquimicos obtidos.

Aplicou-se uma segunda camada de grafite, apenas na regido que
entra em contato com a superficie a ser analisada, e nas partes
referentes ao contra-eletrodo e ao eletrodo de trabalho. Além disso,
nessas regides, € necessario que a camada de grafite faca o
revestimento da prata, para que ap0s a aplicacao de potencial, a prata
nao venha a participar dos processos redox;

Aplicou-se uma terceira camada de prata-cloreto de prata, apenas na
parte referente ao pseudo-referéncia. Essa tinta deve cobrir, naquela
regido, a primeira camada, para que a prata ndo promova ainda mais
deslocamento de potencial, quando comparada com um eletrodo
referéncia convencional.

Opcionalmente, pode-se adicionar uma camada de tinta epoxi
comercial, visando isolar o circuito. Diversos eletrodos impressos
comerciais utilizam esse procedimento. A fungdo mais importante
desse processo € revestir a primeira camada de prata, para que ela

nao entre em contato com a solucao analisada.
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O eletrodo final montado esta disposto na Figura 52, sem a camada de tinta
isolante, visando exibir as trilhas e os eletrodos de carbono (contra-eletrodo e

trabalho) e o pseudo eletrodo de prata-cloreto de prata.

Figura 52: Eletrodo impresso completo, confeccionado com as tintas produzidas. A trilha de baixo
pertence ao pseudo-referéncia; a trilha do meio refere-se ao eletrodo de trabalho, e a superior ao
contra-eletrodo.

O eletrodo foi confeccionado na seguinte estratégia: impressdo em tinta de
prata na base percorrendo todo o design; tinta de carbono recobrindo a ponta da
trilha do eletrodo de trabalho e contra-eletrodo; tinta de prata-cloreto de prata
recobrindo a ponta da trilha do referéncia. A tabela 2 apresenta um resumo da
condutividade das tintas produzidas, frente a produtos comerciais utilizados em
diversos trabalhos do género.

Tabela 2: Relagdo comparativa condutividade entre as tintas HMI e comerciais da Acheson

Electrodag.
Tinta / Resistividade de folha
Pasta (ohm/d a1l mm)
Ag (HMI) < 0,00029

Grafite (HMI) < 56,0

Ag-AgCl (HMI) < 0,025

Ag (com.)* <0,02

Grafite (com.)® <42,0

Ag-AgCl (com.)® <0,70

A Acheson Electrodag 479SS; ® Acheson Electrodag 423SS; © Acheson Electrodag PE-428.
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E possivel observar acentuadas condutividades observaveis nas tintas HMI
de Ag e AgCI frente aos produtos comerciais citados. A tinta de grafite apesar de
apresentar maior resistividade desempenhou adequadas -caracteristicas como
eletrodo de trabalho nas voltametrias efetuadas.

Esses eletrodos impressos foram submetidos a um ensaio eletroquimico
padrao visando conferir a aplicabilidade desse material (Figura 53). Esse ensaio foi
realizado visando conferir o perfil de oxidacdo de uma solugédo contendo KzFe(CN)g
(5x10° mol dm3)/KsFe(CN)s (5x10° mol dm™) em meio de solucdo saturada de
cloreto de potassio. O mesmo ensaio foi realizado em uma célula eletroquimica
como padrdo. A célula eletroquimica dita “convencional” foi denominada a que
emprega um eletrodo de grafite polido como eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo
de platina (placa de 1cm?) e um eletrodo de referéncia de Ag-AgCl, confeccionado
de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.15, Figura 25. O eletrodo de
grafite da célula eletroquimica convencional ndo é um carbono vitreo (glassy

carbon), mas resultados prévios apresentaram correlacdo similar entre ambos.

1,0 1,,= 0,99MA - -------------

0.8 |- = - Célula eletrog. convencional
’ Eletrodo Impresso (HMI)

Corrente (mA)

f 7/
i e .= -0,92mA
! | ! | ! I ! | ! |
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Potencial (V) vs Ag/AgClI

Figura 53: Oxidacdo do par redox ferrocianeto (Il)/ferricianeto (lIl), utilizando o eletrodo impresso

produzido com as HMI, e um padrdo de comparagdo: uma célula eletroquimica convencional.
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A conexdo do eletrodo impresso constituido por 3 eletrodos (eletrodo de
trabalho, contra-eletrodo e pseudo referéncia), foi realizada por conectores do tipo
“‘jacaré”, no entanto observa-se que um sistema especifico torna-se necessario.

Realizou-se o0 mesmo teste utilizando como substrato, tiras de PVC e placas
de polipropileno, as quais apresentaram resultados anélogos. A vantagem de
materiais ceramicos reside na possibilidade de cura, quando as tintas possuem fritas
incorporadas a sua formulacdo. Entretanto, como todas as tintas foram do tipo PTF,
a cura foi realizada a temperatura ambiente.

Esses testes foram realizados com um design bastante simples, no entanto
no Apéndice (item 8.1) apresenta-se diversas propostas de layout, visando sugerir
propostas mais otimizadas para tais produtos. Os resultados foram considerados
bons, pois observou-se que os perfis eletroquimicos séo relativamente similares, a
diferenca entre o pico de oxidacdo catédico (0,30 V) e o pico de oxidacdo catodico
(0,20V), resultam em um AV = 0,05 em relacdo a célula eletroquimica — essa
variacdo € esperada em funcdo da substituicdo de um eletrodo de referéncia de Ag-
AgCl por um pseudo-referéncia de Ag-AgCl, pois o sistema ndo encontra-se
submerso em KCI, conforme ja discutido no item 4.7.

A érea de ambos eletrodos foram ajustadas pelo controle da area imersa na
solucéo, para que resultados similares fossem obtidos, assim a intensidade do pico
anadico Ipa foi proxima a 0,99 mA e observou-se -0,92 mA de intensidade do pico
catédico lpc. Resultados similares foram vistos para o mesmo eletrodo re-utilizado
apos cerca de 45 dias, tratados apenas por lavagem com agua deionizada e
secagem com gas nitrogénio ultra puro.

Sabe-se que a instrumentacdo final de aplicacdo destes dispositivos é
normalmente limitada a leitura em dois potenciais fixos, e, desta forma, pela
observacdo dos perfis do par redox ferrocianeto Il e lll, ttm-se uma estimativa de
que biodispositivos construidos nessa plataforma apresentariam adequadas
condicdes de leitura de variagbes em corrente ou em carga. Como consequéncia
verifica-se que a plataforma pode ser um substituto eficiente de células
eletroquimicas convencionais, apresentando vantagens como facilidade de uso,

baixo custo, portabilidade.
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A Tabela 3 expressa a relacao final de custos do processo. Empiricamente foi
calculado o peso médio de uma impressao, que possibilitou um célculo médio do

namero de impressdes por quilo de tinta.

Tabela 3: Relacdo comparativa de custos na producgéo de eletrodos impressos pelo uso tintas HMI e

comerciais da Acheson Electrodag.

Tinta Custo/Kg” N° de Impressées” Custo/eletrodo

Ag (HMI) R$1600,00 800 R$2,66
Grafite (HMI) R$350,00 1750 R$0,20
Ag-AgCl (HMI) R$1450,00 4800 R$0,30
Epoxi (Com.)” R$ 85,00 2000 R$0,05
Custo tot. HMI R$3485,00 - R$3,21
Ag (com.)® R$4900,00 800 R$6,13
Grafite (com.)® R$1100,00 1750 R$0,63
Ag-AgCl (com.)P R$5300,00 4800 R$1,10
Ep6xi (com.)E R$1100,00 2000 R$0,53
Custo tot. com R$12400,00 - R$8,39

* Custo por Kg de tinta pronta, excetuando as perdas inerentes ao processo de impressao serigréfica;

** O numero de impressdes varia em func¢édo da densidade da tinta, e do tipo de tela utilizado e da area de
impresséo. O calculo foi realizado para uma tela de 77 fios/cm (aprox. 200 mesh);

A Tinta ep6xi comercial utilizada em serigrafia; ® Acheson Electrodag 479SS; © Acheson Electrodag 423SS; °
Acheson Electrodag PE-428; £ Acheson Electrodag 452SS. Célculos ja inclusos impostos, taxas de importacao,

excetuando-se despesas de fretagem.

Os resultados da Tabela 2 apresentam que as tintas HMI apresentam menor
custo frente a tintas comerciais. O material produzido, possibilita a producdo de
pecas por custo unitario de R$3,21 excetuando-se despesas operacionais e
tributarias. A maior vantagem da tecnologia, entretanto, ndo reside especificamente
na reducdo do custo, e sim no dominio da tecnologia visando a producdo de
biodispositivos mais eficientes pela alteracdo em variaveis primarias, como a
modificacao de tintas para melhor desempenho.

As tintas produzidas foram avaliadas em condutividade pelo método das
quatro pontas, e durante 1 ano ndo houve escurecimento ou reducdo de
condutividade, indicando que seu tempo de prateleira deva se estender além deste
prazo, embora estudos complementares com maiores tempos de estocagem devam

ser realizados para uma informac¢ao mais precisa.
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5. CONCLUSAO
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Tintas de alta condutividade necessitam de um tratamento do material
condutor utilizado, a fim de que sua morfologia apresente superficie de contato maior
visando favorecer melhor contato fisico entre particulas.

A prata micronizada, assim como o floco produzido neste trabalho
apresentaram alto grau de pureza, conforme visto por andalises de FTIR e DRX, e
portanto, ndo apresentaram correntes residuais apreciaveis na aplicacdo final,
observado nos ensaios eletroquimicos de voltametria ciclica. O floco pode ser
produzido em 5 dias, e os métodos descritos neste documento permitem a
transposicdo da metodologia descrita para escalas maiores, possibilitando facilmente
a producéo de 10Kg/dia de material.

Verificou-se que o floco de prata pode ser adequado a conferir caracteristicas
condutivas a diversos materiais que nao se limitam apenas aos fins descritos no
escopo deste trabalho. O floco apresentou adequada &rea superficial, conforme
observado nos ensaios de isotermas de BET, culminando na reducdo da fracdo
volumétrica necessaria a atingir o limiar de percolacéo.

As imagens de MEV evidenciaram gque o floco obtido apresenta tamanho
proximo a 15 micrdémetros.

O lubrificante utilizado ndo é removido do floco, mesmo apds sucessivas
lavagens em extrator Soxhlet, indicando que ocorre intensa interacdo com o floco
metalico. Também foi visto que misturas de sais de &cidos graxos de diferentes
tamanhos de cadeia podem ser utilizados apropriadamente como lubrificantes na
moagem do pé de prata, reduzindo bastante os custos na producédo do floco de
prata.

Fritas de vidro necessarias a producdo de tintas curaveis podem ser
produzidas por uma composicao especifica de 78Pb0.22B,0; visando obter baixas
temperaturas de sinterizacdo, aumentando a faixa de aplicacdo dessas tintas.

O grafite utilizado na producédo de tintas condutivas pode ser em po, mas
suspeita-se que seu floco deva apresentar melhores resultados. Em todas as
formulagcbes condutoras, o uso de moinho de rolos no preparo da formulagéo final
favorece a dispersdo homogénea do sélido na mistura, bem como amplifica as

caracteristicas condutivas finais.
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O deslocamento de potencial pela substituicdo de um eletrodo referéncia de
Ag/AgCl convencional para um pseudo referéncia de Ag/AgCl impresso € previsto
em funcdo da inexisténcia de KCI no sistema. Apesar disso, foi considerada
pequena (A=0,06V) e portanto o sistema apresenta boa correlagdo com o padrao.

As tintas produzidas apresentaram bons padrées de condutividade e foram
adequadas as aplicacdes eletroquimicas conforme visto nos testes de oxidacdo e
reducdo do par redox Ferrocianeto (llI)/ Ferricianeto (Ill). Dessa forma, podem
constituir uma nova plataforma sdlida para ensaios eletroquimicos substituindo o
sistema convencional com diversas vantagens operacionais (facilidade de uso, baixo

custo, portabilidade).

125



6. PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS
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Pretende-se implementar sistemas automatizados de impressdo visando
adquirir boas caracteristicas reprodutivas nos dispositivos, uma vez que a
area dos eletrodos € proporcional a carga observada em avaliacbes
eletroquimicas. Para tal a utilizacdo de impressoras serigraficas podem prover

excelentes resultados.

A montagem de um dispositivo pratico de conexdo do eletrodo impresso com
um potenciostato deve também ser estudada, uma vez que em aplicacbes
finais, como a utilizacdo em biossensores, requer uma simplificacdo no

processo de leitura, assim como 0s biossensores comerciais de glicose.

Trabalhos futuros poderiam aperfeicoar a tinta de carbono utilizando grafite
em flocos pelo tratamento do p6 de grafite micronizado em solucbes
aquecidas de misturas de acidos minerais como o &cido nitrico e sulftrico,
gue sao responsaveis pela esfoliacdo do grafite, produzindo folhas similares a
flocos, que por sua vez apresentam pronunciadas areas superficiais, e

consequentemente sdo promissores materiais na otimizacdo dessa tinta.

Estudos detalhados de otimizacdo das quantidades de condutores poderao
prover maiores informacfes da fracdo de volume critico necessario a
obtencéo do limiar de percolacdo. Esses estudos, do ponto de vista pratico,

sdo muito Uteis na reducao de custos.

Os flocos preparados, por apresentarem pronunciada area superficial, podem

ser muito Uteis como catalisadores de reagdes.

O processo de producdo do floco de prata pode ser adaptado para a
producédo de flocos de aluminio ou niquel. Os flocos desses metais podem ser
muito Uteis na formulacdo de adesivos condutores, onde seja requerida alta

condutividade e baixo custo de produgéo.
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e A utilizacdo de grafite modificado pode ser adequada para a producdo de
biossensores ja funcionalizados pela tinta produzida, dispensando processos
posteriores de funcionalizacdo. Esse tipo de funcionalizacdo, apesar de nao
apresentar os grupos em adequada posicéo, pode permitir a facil producéo de
dispositivos.

e Por fim, como o enfoque trata de tintas condutivas com pureza eletroquimica,
sistemas que necessitem de tal aplicacdo poderao ser beneficiados, além de
que pequenas variacdes nessas matrizes podem gerar diferentes tipos de

tecnologias.

128



7. REFERENCIAS

129



ABBOTT DIABETES CARE, FreeStyleTM blood glucose test strip performance,
2006. Disponivel em:
http://www.abbottdiabetescare.co.uk/_resources/media/documents/hcps/clinical_pap

ers/CP013_freeStyle_white_paper.pdf .Acessado em Julho de 2013.

ACCU-CHEK, imagem disponiblizada em: https://www.accu-chek.com.br/br/.

Acessada em Setembro de 2013.

Adams, R. N.; Carbon paste electrode. Anal. Chem, v. 30, p. 1576, 1958.

Adams, R. N.; Carbon paste electrodes. A review. Rev. Polarog. Kyoto, v. 11, p. 71-
78, 1963.

ADAMS, R. N.; Carbon Paste Electrodes. Analytical Chemistry, v. 30, n. 9, p. 1576,
1958.

Adams, R. N.; Electrochemistry at Solid Electrodes, Marcel Dekker (editor), New
York, 1969, pp. 26 — 30, 55, 100, 124 — 130, 280 — 283, 365 — 367.

AGARWAL, S. K. Bioelectronics. Nova Delhi: APH Publishing Corporation, 2005.

Biossensors. cap. 2, p. 63-77.

BARSAN, M. M.; BRETT, C. M. A.; A new modified conducting carbon composite
electrode as sensor for ascorbate and biossensor for glucose. Bioelectrochemistry, v.
76, p. 135-140, 2009.

BAYER CONTOUR, imagem disponiblizada em: http://www.bayercontour.com/Blood-

Glucose-Monitoring/Contour. Acessada em Setembro de 2013.
BHATIA, G.; AGGARWAL, R. K.; MALIK, M.; BAHL, O. P.; Conversion of phenol

formaldehyde resin to glass-like carbon. Journal of Materials Science, v. 19, n. 3, p.
1022-1028, 1984.

130



BOEHM, H. P.; DIEHL, E.; HECK, W.; SAPPOK, R.; Surface oxides of carbon.
Angewandte Chemie, v. 3, n. 10, p. 669-677, 1964.

BOHREN, C. F.; HUFFMAN, D. Absorption and Scattering of light by small particles,
John Willey, Nova Yorque, 1983.

BOND, A. M.; NORRIS, A.; Inexpensive microprocessor controlled programmable

function generators for use in electrochemistry. Anal. Chem, v. 52, p. 367-371, 1980.

BORTHWICK, L.; ROSS, I.; Performance of blood glucose meters. Lancet, p. 924,
1979.

BOURDILLON, C.; BOURGEOIS, J. P.; THOMAS, D.; Covalent linkage of glucose
oxidase on modified glassy carbon electrodes. Kinetic phenomena. J. Am. Chem.
Soc, v. 102, n. 12, p. 4231-4235, 1980.

BOWNS, R. E.; DIEPHOLZ, D. L.; e ADVANCED PRODUCTS, INC., Ontario. Silver/
Silver chloride compositions. US 4877512, 31 de out. de 1989.

BOWNS, R. E.; OUELLETTE, D. J., California e ADVANCED PRODUCTS, INC.,
Cheschire (Connecticut). Silver/ Silver chloride compositions. US 5051208, 24 de set.
de 1991.

BUCKLEY, M. S.; BOWNS, R. E.; California (EUA). Water-based polymer thick film
conductive ink. US 5286415. 15 de fev. de 1994.

CASS, A. E. G.; DAVIS G.; FRANCIS, G. D.; HILL, A. O.; ASTON, W. J.; HIGGINS, |
. J.; PLOTKIN, E. V.; SCOTT, L. D. L.; TURNER, A. P. F.; Ferrocene-mediated
enzyme electrode for amperometric determination of glucose. Anal. Chem, v. 56, n.
4.p.667-671, 1984.

CHOI, Y-B.; KIM, H-H.; Electrochemical method for detecting hippuric acid using

osmium-antigen conjugate on gold nanoparticles modified screen-printed carbon

131



electrodes. Journal of Electrochemical Science and Technology. v. 2, n. 1, p. 57-61,
2011.

CHUNG, K-C.; CHO, H-N.; GONG, M-S.; HAN, Y-S.; PARK, J-B.; NAM, D-H.; UHM,
S-Y.; SEO, Y-K.; CHO, N-B.; Kyeongki-do (Coréia do sul). Conductive inks and
manufacturing method thereof. US 7691294 B2. 06 de abril de 2010.

CLARK JR LC. Ohio. Electrochemical device for chemical analysis. US 2913386. 17
de nov. de 1959. Disponivel em: <www.freepatentsonline.com/patent/2913386.pdf>.
Acesso em: 20 jan. 2013.

CLARK JR, L. C.; LYONS, C. Electrode systems for continuous monitoring in
cardiovascular surgery. Ann. N. Y. Acad. Sci, v. 102, p. 29-45, 1962.

CLEMENS, A. H.; CHANG P. H.; Development of an on-line rapid blood glucose
analyzer (RBGA) in glucose controlled insulin infusion system (GCIIS). Diabetes, v.
suplemento 1, n. 358, 1976.

CLEMENS, A. H.; CHANG, P. H.; MYERS, R. W.; The development of Biostator, a
glucose controlled insulin infusion system (CGIIS). Horm. Metab. Res, v. série

suplementar 7, n. 23, 1977.

CLEMENS, AH e MILES LABORATORIES INC. Elkhart, Indiana. Reflectance meter.
Cl G01j3/52, US 3604815. 22 de abril de 1968. 17 de nov. de 1959. Disponivel em:

<www.freepatentsonline.com/patent/3604815.pdf>. Acesso em: 20 jan. 2013.

CLEMENTS, R. S.; KEANE, N. A.; KIRK, K. A.; BOSHELL, B. R.; Comparison of
various methods for rapid glucose estimation. Diabetes Care, v. 4, p. 392-395, 1981.

CONAGHAN, B. F.; KYDD, P. H.; RICHARD, D. L.; Nova Jersei (EUA). High

conductivity inks with low minimum curing temperatures. US 7141185 B2. 28 de nov.
de 2006.

132



CONSENTINO, L. S. e HOFFMAN-LA ROCHE INC. Nova Jersei, Metal-metal salt
electrode and method for make the same. US 3662745, 16 de maio de 1972.

CUMMINGS, T. JENSEN, M. A.; ELVING, P. J.; Construction, operation and
evaluation. Electrochim. Acta, v. 23, n. 11, p. 1173-1184, 1978.

DAVIDSON, H. W.; The properties of G. E. C. impermeable carbon. Nucl. Eng, v. 7, p
159-161, 1962.

DAVIDSON, HW e GENERAL ELETRIC CO. LTD. Londres. Improvements in or
relating to processes for the production of graphite. GB 860342. 01 de fev. de 1961.
Disponivel em: <www.freepatentsonline.com/patent/2913386.pdf>. Acesso em: 20
jan. 2013.

DIETZ, R. L.; SALAZAR, R.; WIESE, F. e JOHNSON MATTHEY INC. Londres
(Inglaterra). Silver-filled glass metalizing pastes. EP19860302623. 22 de out. de
1986.

DORFMAN, J.R. e E. I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY. Durham (EUA).
Polymer Thick Film silver electrode composition for use in thin-film photovoltaic cells.
US 2013/0056062 Al. 07 de marco de 2013.

ELSEVIER SCIVERSE - SCIENCEDIRECT, disponivel em:

<www.sciencedirect.com>, acessado em 25 de jan. de 2013.

FELLEGARA, F. Sdo Paulo. Tinta condutiva aperfeicoada. Pl 9301030-3. 05 de fev.
de 2002.

FOGT, E.; DODD, L. M.; JENNING, E. M.; CLEMENS, A. H.; Development and
evaluation of a glucose analyzer for glucose controlled insulin infusion system
(Biostator®). Clinical Chemistry, v. 24, n. 8, p. 1366-1372, 1978.

FRENS, G.; Controlled nucleation for the regulation of the particle size in

monodisperse gold suspensions. Nature. Londres, v. 241, p. 20-22, 1973.

133



FRENS, G.; Particle size and sol stability in metals colloids. Colloid & Polymer
Science, v. 250, p. 736, 1972.

FREW, J. E.; BAYCLIFF, S. W.; GIBBS, P. N. B.; GREEN, M. J.; Amperometric
biossensor for the rapid determination of salycilate in whole blood. Analytica Chimica
Acta. Amsterda, v. 224, p. 39-46, 1989.

FRIEDMAN, E. S.; ROSEBAUM, M. A.; LEE, A. W.; LIPSON, D. A.; LAND, B. R;;
ANGENENT, L. T.; A cost-effective and field-ready potentiostat that poises
subsurface electrodes to monitor bacterial respiration. Biosensors and Bioelectronics,
v. 32, n. 1, p. 309-313, 2012.

GILLEO, KEN.; Polymer Thick Film. New York, Ed. ITP, 1996.

GIROTTO, E. M.; SANTOS, I. A.; Medidas de resistividade elétrica DC em solidos:

como efetua-las corretamente. Quimica Nova, v. 25, n. 4, 2002.

GOLDSWORTHY, W. W.; A digital potentiostat. Anal. Chem, v. 43, n. 12, 1971.

GOPINATH, A. V.; RUSSELL, D.; An inexpensive field-portable programmable
potentiostat. Chem Educator, v. 11, p. 23-28, 2006.

GREEN, M. J.; HILDITCH, P.; Disposable Single-use Sensors. Analytical
Proceedings, v. 28, n. 12, p. 374-376, 1991.

GRUNDY, J. e JOHNSON MATTHEY INC. San Diego (EUA). Metal flake and use
thereof. US 4859241. 22 de julho de 1989.

GUILBAULT, G. G.; LUBRANO, G. J.; An enzyme electrode for the amperometric
determination of glucose. Anal. Chim. Acta. Amsterda, n. 64, p. 439-455, 1973.

GUILBAULT, G. G.; MONTALVO JR, J. G.; A Urea-Specific Enzyme Electrode. J.
Am. Chem. Soc, v. 91, n. 8, p. 2164-2165, 1969.

134



HAYASHI, Y.; MATSUI, T.; SHIGA, T.; AKASHI, K.; AKIYAMA, M.; KIMURA, T.; e
ASAHI KASEI KOGYO KABUHIKI KAISHA, Osaka (Japéo). Process for preparing
silver salt of organic carboxylic acid. US 4273723, 16 de Junho de 1981.

HAY Jr., W. W.; OSBERG, |. M.; The “Eyetone” Blood Glucose Reflectance
Colorimeter Evaluated for in Vitro and In Vivo Accuracy and Clinical Efficacy. Clin.
Chem, v. 29, n. 3, p. 558-560, 1983

HEYROVSKY, J.; Elektrolysa se rtufovou kapkovuo kathodou. Chemické listy, v. 16,
p. 256-264, 1922.

HICKLING, A.; Studies in electrode polarization. Part IV.- The automatic control of
the potential of a working electrode. Transactions of the Faraday Society, v. 38, p.
27-33, 1942.

HIGGINS, 1J; HILL, HAO; PLOTKIN, EV; e GENETICS INTERNATIONAL, INC.
Sensor for components of a liquid mixture. A61B 5/00. US 4711245. 7 de maio de
1984. 8 de dez. de 1987. Disponivel em:

<www.freepatentsonline.com/patent/4711245.pdf>. Acesso em: 3 fev. 2013.

IKEDA Y.; TAJIMA, N.M.; MINAMI, N. I. Y.; YOKOYAMA, J.; ABE, M.; Pilot study of
blood glucose using the Dextrostix-Eyetone system for juvenile-onset diabetes.
Diabetologia, v. 15, p. 91-93, 1978.

INAGAKI, M.; TASHIRO, R.; WASHINO, Y.; TOYODA, M.; Exfoliation process of
graphite via intercalation compounds with sulfuric acid. J. Phys. Chem. Sol., v. 65, p.
133-137, 2004.

INTERNATIONAL Center of Diffraction Data. Disponivel em:<http://www.icdd.com>.
Acesso em: agosto de 2013.

JOST, E. e CHEMET CORPORATION; Attleboro (EUA). Method of making silver
powder. US 4456473. 26 de julho de 1984.

135



KHALED, EL; HASSAN, H. N. A.; HABIB, I. H. I.; METELKA, R.; Chitosan modified
screen-printed carbon electrode for sensitive analysis of heavy metals. International

Journal of Electrochemical Science, v. 5, p. 158-167, 2010.

KISSINGER, P. T.; FELICE, L. J.; RIGGIN, R. M.; PACHIA, L. A.; WENKE, D. C,;
Electrochemical Detection of Selected Organic Componentes in Eluate from High-
Performance Liquid-Chromatography. Clinical Chemistry, v. 20, n. 8, p. 992-997,
1974.

LEE, S. J.; HAN, S. W.; KIM, K.; Controlled growth of layered silver stearate on 2D
and 3D surfaces. ETRI Journal. Coréia, v. 25, n. 6, p. 517-522, 2003.

LIU, H. T.; HE, P.; LI, Z. Y.; SUN, C. Y.; SHI, L. H.; LIU, Y.; ZHU, G Y.; LI, J. H.; An
ionic liquid-type carbon paste electrode and its polyoxometalate-modified properties.
Electrochem. Commun, v. 7, p. 1357-, 2005.

MARTIN, F. W.; Polymer Thick Film: Updating today’s technology. Electronics, v. 29,
n. 8, p. 27-30, 1983.

MASCINI, M. A Brief Story of Biossensor Technology. In: Giardi, M. T. and Piletska,
E. (Eds.). Biotechnological Applications of Photosynthetic Proteins: Biochips,
Biossensors and Biodevices. : Landes Bioscience, 2006. cap. 2, p. 1-10.

MAST, RL e MILES LABORATORIES INC. Elkhart, Indiana. Test article for the
detection of glucose. US 3298789. 17 de jan. de 1967. Disponivel em:
<www.freepatentsonline.com/patent/3298789.pdf>. Acesso em: 20 jan. 2013.

MATTHEWS, D. R.; BOWN, E.; WATSON, A.; HOLMAN, R. R.; STEEMSON, J.;

HUGHES, S.; Pen sized digital 30-second blood glucose meter. The lancet, v. 4, p.
778-779, 1987.

136



NAKAYOSHI, K.; HIROKI, I.; RYOTO, S.; KATSUTOSHI, M.; Chiba/Aichi (Japao).
Silver-based powder, method of preparation thereof, and curable silicon composition.
US 2006/0047043 Al. 02 de marco de 2006.

NASCIMENTO, V. B.; ANGNES, L.; Eletrodos fabricados por “silk-screen”. Quimica
Nova. Brasil, v. 21, n. 5, p. 614-629, 1998.

NEWMAN, J. D.; TURNER, A. P. F.; Home blood glucose biossensors: a commercial
perspective. Biosens Bioelectron, v. 20, n. 12, p. 2435-2453, 2005.

POHANKA, M.; SKLADAL, P.; KROCA, M.; Biosensors for biological warfare agent
detection. Def. Sci. J, v. 57, p. 185-193, 2007.

PUNGOR, E.; SZEPESVARY, E., Voltammetric studies with silicone rubber-based
graphite electrode. Anal. Chim. Acta. Amsterda, v. 43, p. 289-296, 1968.

REEVES, M. L.; FORHAN , S. E.; SKYLER , J. S.; PETERSON, C. M.; Comparison
of methods for blood glucose monitoring. Diabetes Care, v. 4, p. 404-406, 1981.

REN, R.; LENG, C.; ZHANG, S.; A chronocoulometric DNA sensor based on screen-
printed electrode doped with ionic liquid and polyaniline nanotubes. Bionsens.
Bioelectron. v, 25, n. 9, p. 2089-2094, 2010.

RENNIE, I. D. B.; KEEN, H.; SOUTHERN, A.; A rapid enzyme-strip method for
estimating blood-sugar. Lancet. v. 2, p. 884-886, 1964.

ROWE, A. A.; BONHAM, A. J.; WHITE, R. J.; ZIMMER, M. P. YADGAR, R. J,;
HOBZA, T. M.; HONEA, J. W.; BEN-YAACOQV, |.; PLAXCO, K. W.; CheapStat: An
open source, “do-it-yourself” potentiostat for analytical and educational applications.
Plos One, v. 6, n. 9, 2011. doi: 10.1371/journal.pone.0023783.

SADEGHI, S.; HEMMATI, M.; GARMROODI, A.; Preparation of Ag-

Nanoparticles/lonic-Liquid Screen-Printed Electrode and Its Application in the

137



Determination of Metronidazole. Electroanalysis. Weinheim, v. 25, n. 1, p. 316-322,
2012.

SCHER, H.; ZALLEN, R.; Critical density in percolation processes. J. Chem. Phys., v.
53, p. 3759, 1970.

SCHERSTEN, B.; Clinical evaluation of a rapid enzyme strip method (Dextrostix) for
blood glucose estimation. Acta Med. Scand,v. 178, p. 583-590, 1965.

SCHERSTEN, B.; KUHL, C.; HOLLENDER, A.; ELKMAN, R.; Blood glucose
measurement with Dextrostix and a new reflectance meter. Br Med J, v. 3, p. 384-
387,1974.

SCIENTIFIC-EQUIPMENT, obtido de http://lwww.scientific-
equipment.com/equipment-for-sale/general-purpose-lab/23a-blood-glucose-

meter?In=1343 , acessado em julho de 2013.

SEVERINGHAUS, J. W. Recents developments in blood O2 and CO2 eletrodes. In:
Woolmer, R (Ed.). A symposium on pH and blood measurements. London: Churchill,
1959. p. 126-142.

SEVERINGHAUS, J. W.; ASTRUP, P. B.; History of blood gas analysis. IV. Leland
Clark’s oxygen electrode. J. Clin. Monit, v. 2, n. 2, p. 125-139, 1986.

SHIM, J. S.; AHN, C.H.; Optical immunosensor using carbon nanotubes coated with

a photovoltaic polymer. Biosens. Bioelectron, v. 15, n. 34(1), p. 208-214, 2012.

STEINBERG, M. D.; LOWE, C. R.; A micropower amperometric potentiostat. Sensors
and Actuators B: Chemical, v. 97, n. 2-3, p. 284-289, 2004.

SVANCARA, |.; VYTRAS, K.; KALCHER, K.; WALCARIUS, A.; WANG, J.; Carbon
paste electrodes in facts, numbers, and notes: A review on the occasion of the 50-
years jubilee of carbon paste in electrochemistry and electroanalysis. Electroanalysis,
v.21,n.1, p. 7-28, 2009.

138



TABUCHI, K.; KATO, T.; NAMBA, K. e TDK ELECTRONICS CO. LTD. Tokyo. Silver-
silver chloride electrode. JP 53-122706. 06 de out. de 1978.

TABUCHI, K.; KATO, T.; NAMBA, K. e TDK ELECTRONICS CO. LTD. Tokyo. Silver-
silver chloride electrode. US 4270543. 02 de jun. de 1981.

TALLMAN, D. E.; SHEPHERD, G.; MACKELLAR, W. J. A wide bandwidth computer
based potentiostat for fast voltammetry at microelectrodes. Journal of
Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry, v. 280, n. 2, p. 327-340,
1990.

THEVENOT, D. R.; TOTH, K.; DURST, R. A.; WILSON, G. S.; Eletrochemical
biossensors: recommended definitions and classification. Biosens. Bioelectron, v. 16,
n. 1-2, p. 121-131, 2001.

TURKEVICH, J. A study of the nucleation and growth processes in the synthesis of
colloidal gold. Discuss. Faraday Soc, v. 11, p. 55-75, 1951.

TURNER, P. F.; Biossensors: Past, Present and Future. Disponivel em:
<www.cranfield.ac.uk/health/researchareas/biossensorsdiagnostics/page18795.html>

, acessado em 20 de jan. de 2013.
TYRAN, L. W. e E. |. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY. Lewiston (EUA).
Flake silver powders with chemisorbed monolayer of dispersant. US 4273583. 16 de

Junho de 1981.

UPDIKE, S. J.; HICKS, J. P.; The enzyme electrode. Nature, v. 214, p. 986-988,
1967.

VO-DIHN, T.; CULLUM, B.; Biossensors and biochips: advances in biological and
medical diagnostics. Fresen. J. Anal. Chem, v. 366, n. 6-7, p. 540-551, 2000.

139



WALKER, D. A. The Use of the Oxygen Electrode & Fluorescence Probes in Simple
Measurements of Photosynthesis. Sheffield: The University of Sheffield, 1987. The

Principle of Oxygen Measurement. p. 1-17.

WALTON, P. W.; O'FLAHERTY, M. R.; Gravimetric biossensors based on acoustic
waves in thin polymer films. Biosens. Bioelectron, v. 8, n. 9-10, p. 401-407, 1993.

WATKINS, B. F.; BEHLING, J. R.; KARIV, E.; MILLER, L. L.; Chiral Electrode. J. Am.
Chem. Soc, v. 97, n. 12, p. 3549-3550, p. 1975.

WRING, S. A.; HART, J. P.; Development of screen-printed carbon electrodes,
chemically modified with cobalt phthalocyanine, for electrochemical sensor
applications. Analytica Chimica Acta. Amsterda, v. 231, p. 203-212, 1990.

WU, J.; MCLACHLAN, D. S.; Percolation exponents and thresholds in two nearly
ideal anisotropic continuum systems. Physica A., v. 241, p. 360, 1997.

YAMADA, S., SATO, H.; Some physical properties of glassy carbon. Nature, v. 193,
p. 261-262, 1962.

YANG, N.; AOKI, K.; NAGASAWA, H.; Thermal metallization of silver stearate-coated
nanoparticles owing to the destruction of shell structure. J. Phys. Chem. B, v. 108, p.

15027-15032, 2004.

ZALOKER-ZALOKER, obtido de http://www.zaloker-zaloker.si/sl/novice/bayer-vec-

kot-40-let-inovacij-na-podrocju-diabetesa/ , acessado em julho de 2013.

140



8. APENDICE

141



8.1 Apéndice A — Designs para a impressao de fotolitos para a

producéo de eletrodos impressos.

As figuras apresentadas em seguir apresentam as legendas aqui entituladas
em funcdo de cada figura ocupar exatamente o tamanho de uma folha A4, e
expressam em tamanho real o design proposto. A tinta dielétrica, isolante é
apresentada em azul claro para fins estéticos, pois, em fotolitos serigréficos

necessitam gue todas as impressfes estejam em preto.

8.1.1 Mascara para preparo da impressao com tinta de grafite do modelo DS-
110.

8.1.2 Méascara para preparo da impressao com tinta de prata do modelo DS-
110.

8.1.3 Mascara para preparo da impressao com tinta de prata-cloreto de prata
do modelo DS-110.

8.1.4 Méascara para preparo da impressao com tinta isolante do modelo DS-
110.

8.1.5 Viséao geral do eletrodo DS-110 completo.

8.1.6 Modelo SX-001 (outro exemplo) completo.

8.1.7 Modelo T-02 (outro exemplo) completo.

8.1.8 Modelo T-18 (outro exemplo) completo.

8.1.9 Design da proposta de varios modelos diferentes.
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9. ANEXOS
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9.1 Representacdo esquematica do sensor de oxigénio de Clark, retirado
da patente US 2913386 (com descri¢cdo dos itens das figuras).

Nota: O Anexo 9.1, é uma traducdo parcial, com adaptacdes, da patente US
2913386, de 1959, de autoria de L. C. Clark Jr., cujo conteddo aqui disposto visa
apenas elucidar os detalhes construtivos do dispositivo em questdo, como auxiliar na
compreensao da construcdo e compreensao do processo evolutivo de sensores
quimicos e biossensores. Maiores informacdes podem ser vistos no documento
original, disponivel eletrbnicamente no endereco:
HTTP://lwww.freepatentsonline.com/2913386.pdf
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Nov. 17, 1959 L. C. CLARK, JR 2,913,386
ELECTROCHEMICAL DEVICE FOR CHEMICAL ANALYSIS

Filed March 21, 1956

FIG-1

FIG-2

CATHODE
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0

[ )

READ INVENTOR.
LELAND C. GLARK, Jr.

mefﬂyf

ATTORNEYS

Descricao dos itens

Figura 1:

10 — Corpo tubular, formando uma camara, fechada em sua extremidade superior,
por:

12 — Tampa
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15 — Haste isolada, acoplada coaxialmente por:
16 - Espacador superior, semelhante a arruela;
18 — Anel inferior tipo espacador, com:
19 — Fenda para promover a passagem de liquidos para a parte inferior

da célula;

20 — Catodo em formato de botdo, na extremidade da haste 15, de material
condutivo apropriado, conectado a:
22 - a um fio condutor que se extende da extremidade inferior até além da

extremidade superior da haste 15.

25 — Superficie inferior e externa da haste 15, revestida com:
26 — Material condutor apropriado, provendo um anodo, e:
27 — Cabo anddico que atravessa o espacador superior 16, e fica
enrolado em torno da superficie inferior 25, e € fixado apropriadamente em 25, por
meio de:

28 — Conexao;

29 — Espessura da porcao anular entre o anodo e o catodo, na extremidade inferior
da haste 15, e é mantida em relacdo fixa predeterminada, cujo espaco diretamente
abaixo desta porcdo anular atua como “ponte”, pela qual os ions s&o transferidos e a
corrente elétrica percorre enquanto a reacdo ocorre na regiao diretamente abaixo, 0
catodo 20.

32 — Um material eletrolitico, preferencialmente uma apropriada solucdo tampao, é
fornecido ao poc¢o ao redor da parte baixa da haste 15 e por consequéncia a “ponte”
supramencionada. Este po¢co mantém um fornecimento adequado de eletrdlitos e
assegura um fornecimento adequado de ions ao eletrodo apropriado, quando
necessario para operacao de uma célula polarografica. Se quantidades adicionais de
solucéo for necessaria apés um longo periodo de operacéo, tal solucdo pode ser
adicionada conforme desejado diretamente por uma abertura na parede lateral do
tubo 10, normalmente fechada por um:
33 - Tampao
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O eletrdlito, eletrodo, a “ponte”, os espacgos reacionais sao todos separados e
eletricamente isolados do exterior do tubo por uma barreira seletivamente permeavel
provida por:
35 — Membrana, estendida do fim do tubo 10 e segurada por:
36 - Uma borracha selante, tipo “o-ring”, que recebe:
38 — Capa inferior em volta, possuindo:
40 — Abertura central relativamente grande que permite o

contato entre a substancia a ser analisada e a parte externa da membrana 35.

O espaco necessario entre a membrana 35 e o catodo 20 e a extremidade da haste
inferior ao redor 29 pode ser obtido enrugando o espaco anular da face inferior da

haste 29 para prover acesso do eletrolito ao catodo.

O material que a membrana 35 é formada varia de acordo com as propriedades do
gas, solucédo ou outra composicao que se deseja analisar. Por exemplo, no caso da
deteccdo de oxigénio, o material da membrana 35 pode ser o polietileno que ir4
permitir a passagem de oxigénio ao interior da ceélula, enquanto formar4d uma
barreira para as outras substancias que iriam afetar as caracteristicas elétricas da

célula.

Figura 2:

O dispositivo da figura 2 visa a obtencdo de uma tensao proveniente de uma bateria
46, ajustado adequadamente para aproximadamente 0,6V com o auxilio de um
voltimetro 48 e um potencibmetro 46, acoplados em um galvandmetro para
observacfes na variacdo da corrente que passa pela célula, a qual ser& proporcional
a guantidade de substancia que passa seletivamente pela barreira permeavel

(membrana 35).

45 — Galvandmetro
46 — Bateria

46 — Potencidmetro
48 - Voltimetro
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Figura 3:

O dispositivo da figura 3 é similar ao da figura 2, e também visa a deteccédo de
correntes que passam pela célula, no entanto, nesse circuito, é presente diversos
resistores (R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8), que através das variagcbes nas
possibilidades de ligacdes entre as chaves e cabos (56,57,58, 62, 63, 64,65 e 66),
permitem a obtencdo valores especificos de resisténcias que podem permitir a
obtencdo de correntes mais sensiveis em funcdo de diferentes possibilidades de
amostras, e consequentemente € um sistema apropriado a magnitudes variaveis na

correntes elétrica percorrida na célula.

Figura 4:

E possivel também prover uma barreira permeavel somente as substancias
desejadas passando um filme fino de fluido permeavel seletivamente entre duas
placas permeaveis ou membranas. A figura 4 mostra essa construcdo, a qual as
placas 70 e 71 sdo acopladas em uma relacdo espacial, e a quantidade de fluido
permeéavel seletivamente, como 6leo de silicone, € passado entre essas placas por
uma entrada 74 e por uma saida 75. A membrana 35 nessa barreira modificada

funcionara nos mesmos propaositos da figura 1.
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9.2 Diretrizes para a constru¢cdo de um moinho de bolas para a moagem
de sélidos em laboratérios®

® Submetido em Setembro de 2013, como nota técnica a revista Quimica Nova.
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ABSTRACT

In this work we show how build a low cost and great quality ball mill for obtain fine
divided powders, aiming present guidelines to reach best results in milling process.
This equipment allows us to adjust the size of the mill in order to process different
amounts of material. This article discusses the construction of the mechanical and
electric parts of the equipment to achieve increased efficiency, the choice of milling

medium, and frequently problems found in homemade ball mills.
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RESUMO

No presente trabalho exibiu-se a construgdo de um moinho de bolas de alta
qualidade e baixo custo para a obtencdo de po6s finamente divididos, apresentando
diretrizes que visem a obtencdo de melhores resultados no processo de moagem.
Esse equipamento possibilita o ajuste no tamanho do moinho visando o
processamento de quantidades variaveis de material. Discutiu-se o
dimensionamento da parte mecanica e elétrica do equipamento visando obter-se
maior eficiéncia, a escolha do meio de moagem, e problemas frequientes observados

em moinhos de bola do tipo “homemade”.
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PALAVRAS-CHAVE: Moinho de bolas, meios de moagem, pos finamente divididos,

sintese de nanotubos de carbono.
INTRODUCAO

Em funcdo do crescente aumento do numero de trabalhos voltados a
nanotecnologia, diferentes necessidades experimentais voltadas ao preparo de
novos materiais mostram-se emergentes. Muitos dos materiais solidos empregados
nestas abordagens, normalmente produzidos em pequena escala, requerem em
suas aplicacdes finais a utilizacdo de uma fina granulometria.

Um moinho de bolas universal, representado na Figura 1, € um dispositivo
que, por meio de rotacdo, promove a sucessiva colisdo de esferas, responsaveis
pela quebra progressiva de um determinado material, reduzindo-o em particulas
menores. Esse dispositivo também pode ser empregado para uma eficaz

homogeneizag&o de misturas.
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Figura 1: Moinho
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A moagem pelo uso de um moinho de bolas € uma técnica tradicional no
processamento de pods, frequentemente utilizada para a reducdo do tamanho de
particulas, ou para a mistura de diferentes materiais’. A técnica é amplamente
utilizada nos trabalhos industriais e laboratoriais no processamento de farmacos,
minérios, fertilizantes, alimentos, metais, tintas, argamassas, materiais refratarios,
ceramicas, oxidos, catalisadores, e diversos outros produtos.

Alguns materiais nanotecnolégicos, como nanotubos de carbonos, e
particulas nanométricas de 6xidos, nitretos, hidretos e carbetos também tém sido
confeccionados por uma variante deste género, chamada de moinho de bolas de
alta energia®®. Nesta situacdo, utiliza-se longos regimes de operacdo e imas
préximos ao moinho visando a obtencdo de maiores energias de impacto das
colisdes entre as esferas em funcéo da atracao esfera metélica — magneto.

Assim como a trituracdo de materiais, observa-se que o moinho de bolas
também é utilizado como reator para sinteses sem solvente (i.e., “solvent free”)*>®.
Em alguns casos pode-se adicionar ao moinho determinados fluidos que favoregam
0 processo de moagem. Esse procedimento € também chamado de moagem por via
umida. A eficiéncia de ambos os processos depende de varios aspectos, mas
normalmente observa-se que a moagem via Umida apresenta produtos de menor
granulomentria do que aqueles processados por via seca’?®.

Como a construcdo de baixo custo de um destes dispositivos mostra-se
aparentemente simples, ocorre de industrias e laboratorios confeccionarem suas
proprias versdes de moinhos de bolas, as quais nem sempre apresentam adequadas
caracteristicas de trabalho, baixas eficiéncias e alta contaminagdo de produtos finais.
Assim, o presente trabalho visou apresentar detalhes da construcdo de um moinho

de bolas para o processamento em pequena escala (0,5 — 3,5 Kg), bem como
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diretrizes que auxiliem a construcdo de equipamentos deste tipo exibindo alta

qualidade, eficiéncia e longa durabilidade.

PARTE EXPERIMENTAL

Meio de moagem

Visando a minimizacdo de residuos de moagem na amostra final, é
interessante que o jarro e as esferas de um moinho sejam confeccionados com o
mesmo material, e, além disso, € importante que este material seja mais duro que a
amostra. Tém se observado que alguns moinhos sdo montados de forma que o jarro
seja de polietileno de alta densidade e as esferas de aco. Apesar destes materiais
serem de facil acesso, essa utilizacdo deve ser evitada por aqueles que desejarem
um minimo de residuo de moagem no material final, uma vez que essa diferenca de
dureza culmina em riscos do material menos duros, desgastando-o0 e contaminando
o produto final.

A tabela 1 mostra os valores de dureza e densidade de alguns materiais, na
escala mohs, os quais podem servir de referéncia para a escolha de alguns destes
materiais. Sabe-se que sdlidos de maior densidade favorecem a eficiéncia do
processo de moagem em funcdo da esfera densa causar maior impacto sob o

material durante a queda (i.e., maior energia de colisdo).

Tabela 1: Alguns materiais empregados para a moagem com moinhos de bolas.

Material Composicdo Dureza (mohs) Densidade (g.cm™)
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Vidro Variavel 5,5-7"%9 2.4-2,8%910

Aco Inox’ Fe:C:Cr:Ni; 5,5-6 8
Agata SiO; 6,5 2,5-2,7%°
Porcelana Variavel 6-8" 2,67
Zirconia Zno; 6,5 5,71
Alumina Al,O3 8-9% 3,97
Carbeto de Tungsténio CW 9’0 14-15%

* Para 0 acgo inox AlSI 304, bastante difundido no comércio/indistria, sua dureza na escala rockwell B
é aproximadamente 80™.

** VValores obtidos pela média ponderal de suas composi¢oes.

Dos materiais citados, os jarros e esferas de porcelana, apresentam um custo
beneficio atraente, tendo uma dureza suficiente para a moagem de diversos
materiais e, por essa razao, nesta aplicacédo, foram utilizados jarros de porcelana de
1, 3 e 5 Litros (Chiarotti, S&o Paulo, Brasil), juntamente com esferas de porcelana de
13, 19 e 25 mm e ferragens apropriadas para a vedacado do jarro, todos obtidos
desta mesma empresa.

Visando a obtencdo de melhores resultados, o volume de amostra e esferas
inseridas, deve estar proximo a 50% do volume do jarro. Além disto, a quantidade de
esferas adequada para uma moagem sob maior eficiéncia esta proxima a 20% do
volume total. Por essa raz&do, um jarro normalmente suporta adequadamente cerca

de 30% em volume de amostra.

Velocidade de rotacao
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Caso a velocidade rotacdo de um moinho venha a exceder a determinadas
magnitudes, o0 meio de moagem comeca a centrifugar-se e entéo as esferas irdo cair
sobre as outras, reduzindo drasticamente a eficiéncia do sistema. Assim, a

velocidade critica (V¢), em RPM, para um moinho de bolas pode ser calculada por:

_60 /g
¢ 27zVR-r

. onde g é a forca da gravidade (981 cm/s®), R é o raio do moinho em
centimetros, e r o raio das esferas de moagem em centimetros.

Considerando a utilizacdo de esferas com raio de 0,65 cm e um moinho de
raio 7,5 cm, sabe-se que a velocidade critica é aproximadamente 114 RPM. Como é
recomendado trabalhar-se com velocidades de cerca de 60-70 % da velocidade

critica, uma velocidade razoavel de trabalho seria entre 68 e 80 RPM.

Escolha do motor

A escolha de um motor para o0 moinho requer alguns cuidados especiais,
visando a obtencdo de melhores rendimentos e o correto dimensionamento do
sistema. Por exemplo, nesta aplicacdo, a utilizacdo de um motor de corrente
alternada, monoféasico, de regime continuo, de baixa rotacdo mostra-se uma escolha
bastante adequada. Motores de corrente alternada estao disponiveis para poténcias
maiores, a custos mais acessiveis.

Um motor de um moinho de bolas deve ser preferencialmente de regime
continuo, o que significa que ele opera realizando trabalho durante muito tempo,

mantendo sua temperatura sob equilibrio. Motores assim sdo também denominados
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de S1 segundo a norma NBR 17094 parte 2 da ABNT*?. Essa caracteristica & muito
importante, pois algumas amostras necessitam de altos periodos de moagem até a
obtencdo da granulometria desejada. Nos moinhos de bola de alta energia essa
caracteristica € critica em funcdo das amostras frequentemente necessitarem de
processamento em regimes de 200 horas ou superiores?.

Tém sido observado que algumas construgdes do tipo homemade, ou mesmo
modelos comerciais de moinhos de baixa qualidade, as vezes reutilizam motores de
outros equipamentos tais como furadeiras, parafusadeiras, tanquinhos, maquinas de
lavar, que ndo sdo de regime continuo, e, por essa razdo, tempos de moagens
elevados normalmente tendem a aquecer demasiadamente o motor, prejudicando
seu tempo de vida, ou mesmo danificando-o.

A escolha de um motor monofasico ocorreu uma vez que instalacdes
trifdsicas ndo sdo muito comuns em laboratorios, farmacias, pequenas industrias e
empresas. Os motores monofasicos comumente apresentam 2 ou 4 pélos, também
conhecidos como motores de alta ou baixa rotacao, respectivamente. Os motores de
4 polos apresentam velocidades de rotacdo proximas a 1750 RPM e, portanto, a
reducdo de velocidade para a calculada, aproximadamente 40 - 80 RPM, torna-se
muito mais simples.

Para se definir a poténcia do motor € necessario conhecer o torque que sera
exigido pela carga, ou a curva de carga do equipamento. Uma estimativa segura
para se calcular o torque necessario € admitindo a situacéo na qual toda a carga do
moinho encontrasse na extremidade lateral exemplificada na Figura 2. Nesta
situacdo, o torque maximo é requerido, em funcdo do centro de massa estar

deslocado totalmente na lateral do moinho, e se encontra a uma distancia igual ao
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raio do moinho. Assim, se 0 motor se adequar a essa situacdo, todas as situacoes

de menor demanda de torque serdo satisfeitas.

P=T:n
Jarro R _ (F-d)vn

p; =[(n-2)} Q‘;)ﬁn'zé'—g}

o Centro de massa
Eixo Motriz
|

Figura 2: Calculo utilizado para obtencdo da poténcia necesséria ao sistema. P € a
poténcia util em watts, m € a massa, em Kg, do sistema (jarro, esferas e amostra), g

é a aceleracdo da gravidade em m.s?, r; o diametro em metros do jarro, e n a

rotacdo do jarro, em RPM.

Calculou-se para um jarro de porcelana de 5 Litros, dotado de esferas e
material para moagem, totalizando 23,8Kg, rotacionado a 42 RPM, uma poténcia
necessaria de 141,6W, e a essa poténcia, admitiu-se mais 10% para possiveis
perdas no sistema, e 20% para sobredimensionamento, obtendo-se assim uma
poténcia de 187W. Assim, um motor de 1/3 de cv, de 85% de eficiéncia (i.e., 208W)
mostra-se adequado para o acionamento do moinho.

Utilizou-se neste trabalho um motor de corrente alternada, monofésico, com
capacitor de partida, poténcia de 1/3 de CV, regime continuo - S1, tenséo 220V, 4

polos, 1750 RPM.

Reducéao de velocidade
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Optamos neste trabalho por reduzir a velocidade do motor para o moinho pelo
uso de polias trapezoidais (também conhecidas como polias em “V”) de aluminio
com correia lisa. Estas polias tem um custo acessivel, e ndo apresentam perdas
significativas de poténcia.

A correia de perfil padrao tipo A (trapezoidal) é bastante comum, se aplica
melhor a polias menores e € mais adequada a transmissdes de movimentos de
menor poténcia (< 3,5 cv) como é o caso deste moinho. O uso de correias de perfis
menores nao é recomendado, pois, podem exigir o uso de varias correias, tornando
0 sistema mais caro e menos simples. O dimensionamento adequado da reducéo

das velocidades foi realizado pela relacdo velocidade angular/diametro:

Assim, conforme mostrado na Figura 2, utilizamos uma polia menor de 50 mm
de diametro acoplada ao motor, para uma polia maior de 250 mm de diametro,
reduzindo a velocidade de 1750 para 350 RPM (1:5) no eixo do moinho.

Utilizamos como eixo do moinho uma barra macica de aco trefilado, revestida
de borracha totalizando 33 mm de didmetro. Esse eixo transmite 0 movimento ao
jarro do moinho em um sistema conhecido como roda de atrito, e assim, constitui
também em uma segunda reducdo de rotacdo. Como os didmetros dos jarros
utilizados foram de 190, 240 e 275 mm, a velocidade de rotag&o foi reduzida para
60, 48 e 42 RPM, respectivamente, e, encontram-se abaixo da velocidade critica de

moagem, previamente calculada.
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Visando a livre rotacdo do eixo do moinho, foi acoplado as extremidades
rolamentos de esferas e mancais de suporte para a fixacdo desta estrutura a

carcaca metalica do moinho.

Estrutura Metalica

As estruturas de suporte do moinho foram construidas de chapas ou perfis
metalicos, pois a utilizacdo de madeira compensada ou aglomerados de fibra de
madeira de média densidade (MDF), pode ndo resistir a vibracdo gerada pelo
sistema em funcionamento, uma vez que se deseja ter um equipamento de alta
durabilidade. A estrutura metalica proposta visa adequar-se a possibilidade de pouco
instrumental de usinagem mecanica.

Uma chapa de aco n° 12, de 1400 mm de comprimento e 530 mm de largura, foi
dobrada a 15 mm de suas extremidades, num angulo de 90°. A peca obtida é similar
a exibida na figura 3C. A essa chapa realizou-se dois cortes, para obtencdo de duas
chapas com comprimento de 400 mm e uma chapa com comprimento de 600 mm.
Efetuou-se a soldagem de duas cantoneiras nas chapas de 400 mm visando
suportar a chapa de 600 mm. A peca resultante tem um perfil estilo “H”, similar a

exibida na figura 3B.
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Figura 3:

Montagem do moinho

Utilizou-se dois eixos acoplados ao moinho, um deles foi acoplado a polia e
sera designado por eixo motriz, 0 outro apenas tem a funcdo apoiar o jarro, e foi
designado eixo secundario. O eixo secundario foi acoplado a estrutura metélica
por meio de rasgos que possibilitam seu deslocamento horizontal, permitindo a
insergéo de jarros de variados tamanhos.

Ajustou-se suportes ou “pés” antivibracionais, que além de sua funcao trivial,
permitem o nivelamento do moinho em superficies irregulares sem deslocamentos
indesejados.

O motor foi inserido de cabeca para baixo, e de baixo da chapa central, e,
acoplado de forma que seu proprio peso esticasse a correia. Para isto acoplou-se o

motor a uma dobradica refor¢cada, conforme a Figura 4A.
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Visando a protecdo elétrica do motor, utilizou-se uma chave de partida
magnética WEG, modelo PDWM, cujo relé foi ajustado para o desligamento acaso a
corrente de pico ultrapassasse a 60% da faixa de trabalho. Assim, na eventualidade
do eixo travar, o0 motor demandaria mais corrente e o sistema desarmaria evitando
danos ao motor. A figura 4 mostra o moinho com a montagem de todos os critérios

supramencionados.
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Figura 4:

Resultados

O equipamento confeccionado foi utilizado na moagem de prata metalica em
po, visando a obtencdo de flocos de prata — principal matéria prima para o preparo
de tintas condutoras de eletricidade, cuja area superficial € o advento tecnolégico
critico. Nesta proposta inseriu-se 200g de prata em p6 (Figura 5A) produzida pela

reducdo de sais de prata em solucdo, de granulometria inferior a 6 micrometros. Os
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flocos obtidos (Figura 5B) ap6s 24 horas de moagem apresentou area superficial
média de 1,2541 m?g, granulometria inferior & 15 pm, atingindo parametros

adequados para aplicacdes tecnolégicas.

NL D3.8 x2.0k 9um HL D4.5 x2.0k 9um

Figura 5: Imagens de MEV com magnificacdo de 2000x, evidenciando a
transformacao morfolégica do po de prata micronizada (5A) e sua respectiva forma
de floco (5B), apés a moagem em via Umida, por 24h, com estearato de prata. Os

insertos apresentam magnificacdo de 10.000x.

O preparo do grafite em po para a produgdo de nanoestruturas de carbono
também mostrou-se interessante. Nesta aplicacdo, 300g de grafite comercial de
didametro médio de 100um, foram submetidos a moagem por via Umida, por 12
horas, resultando em particulas de didmetro médio de 27um, conforme observado
em analise granulométrica por difracdo laser em um granuldmetro Malvern
Mastersizer 2000, dispersas em &agua. Romero® relata que particulas de grafite

inferiores a 40um sdo adequadas a obtencédo fulerenos Cgp - C79 € nanotubos de

carbono de parede simples, por pirélise em plasma de hélio.
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O moinho atende adequadamente as demandas laboratoriais, ja se encontra
funcionamento por mais de 2 anos, apresentando baixas margens de contaminacao,

robustez, alta qualidade, sendo sua construcao de baixo custo e facil manutencao.

CONCLUSOES

A construcdo de um moinho de bolas é possivel de ser realizada a baixo
custo de producdo. O moinho produzido mostra-se adequado a reducéo
granulométrica de diversos materiais solidos, como os nanotubos de carbono. Sabe-
se gue moinhos deste tipo sao eficientes misturados quando as esferas empregadas
apresentam o mesmo tamanho.

A construcdo deste moinho pode ser direcionada a moagem de materiais
especificos de alta dureza, sendo que este apresentado efetua moagens adequadas
em materiais de dureza inferior a 6 Mohs.

O trabalho pode ser aplicado também como diretriz ao preparo de aulas

praticas no ensino de ciéncias dos materiais.
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9.3.1 Método de preparo de flocos de prata
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9.3.2 Composicdo e método de preparo de tinta condutiva de prata
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