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RESUMO
FREITAS, Rafaela C. Desenvolvimento de uma tinta condutora a base d’agua a partir de amido
e materiais de carbono para confeccdo de eletrodos impressos descartaveis para sensoriamento
e biossensoriamento. 2024. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias dos Materiais) — Universidade
Federal de S&o Carlos, Araras, 2024.

Sensores eletroquimicos impressos tém atraido interesse nos ultimos anos devido a
vantagens, como custo reduzido, facilidade de uso e producdo, reducdo do volume de amostra
para andlise e possibilidade de miniaturizacdo, podendo ser portateis e produzidos em larga
escala. Para isso, 0 uso de tintas condutoras é fundamental no processo de fabricacao de desses
dispositivos, visto que, o desenvolvimento de uma nova tinta a base d’agua surge como uma
alternativa sustentavel e ecologicamente correta, devido ao ndo uso de solventes organicos.
Nesta mesma linha, é crescente a busca por novos materiais sustentaveis, devido a preocupagédo
com o descarte cada vez maior de lixo. Assim, biopolimeros tém sido destaque no uso em
diversas areas da industria por suas capacidades de formacdo de filmes, baixa toxicidade,
biodegradabilidade e relativo baixo custo, onde podemos destacar, 0 amido presente na tapioca
como um aglutinante a ser empregado no uso de tintas. Com isso, nesta dissertacdo foi
desenvolvida uma nova formulagéo de tinta condutora a base d’agua, utilizando tapioca, grafite
35% (m/m) e carbon black 10% (m/m). A partir desta tinta, foi possivel sua aplicacdo para a
fabricacdo de eletrodos impressos descartaveis através da serigrafia, sendo os dispositivos
empregados na determinacdo de acido Urico pela técnica voltametria de pulso diferencial, numa
faixa linear de 5,0 a 100 pmol L™t e um limite de detecgdo (LOD) = 0,34 umol L2, Utilizando-
se do mesmo eletrodo impresso, se desenvolveu um biossensor eletroquimico com adi¢édo de
fibra de coco verde a formulacdo da tinta condutora, devido a presenca de enzima peroxidase.
De modo que, com o biossensor se obteve uma curva analitica para peréxido de hidrogénio com
faixa linear de 2,3 a 11,4 mmol L™ com um LOD = 0,6 mmol L-! por meio da técnica de

voltametria ciclica.
Palavras-chave: sensores eletroquimicos descartaveis, tintas condutoras a base d’agua, tapioca,

biossensores eletroquimicos, acido urico e perdxido de hidrogénio
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ABSTRACT

Screen-printed electrochemical sensors have attracted interest in recent years due to
advantages such as reduced cost, ease of use and production, reduced sample volume for
analysis and the possibility of miniaturization, and can be practical and produced on a large
scale. For this, the use of conductive inks is essential in the manufacturing process of these
devices, since the development of a new water-based ink emerges as a sustainable and
environmentally friendly alternative, due to the non-use of organic solvents. In this line, the
search for new sustainable materials is growing, due to the concern with the increasing disposal
of waste. Thus, biopolymers have been highlighted in use in several areas of the industry due
to their film-forming capabilities, low toxicity, biodegradability and relatively low cost, where
we can highlight amide present in tapioca as a binder to be used in the use of inks. Therefore,
in this dissertation, a new formulation of water-based conductive ink was developed, using
tapioca, graphite 35% (w/w) and carbon black 10% (w/w). From this ink, it was possible to
apply to the manufacture of disposable screen-printed electrodes through screen printing, with
the devices being used in the determination of uric acid by the differential pulse voltammetry
technique, in a linear range of 5.0 to 100 umol L ! and a limit of detection (LOD) = 0.34 umol
L1, Using the same screen-printed electrode, an electrochemical biosensor was developed with
the addition of green coconut fiber to the conductive ink formulation, due to the presence of
peroxidase enzyme. Thus, with the biosensor, an analytical curve for hydrogen peroxide was
obtained with linear range of 2.3 to 11.4 mmol L with a LOD = 0.61 mmol L}, using the

cyclic voltammetry technique

Keywords: disposable electrochemical sensors, water-based conductive inks, tapioca, uric acid,
electrochemical biosensors and hydrogen peroxide.
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1. INTRODUCAO

1.1. Sensores eletroquimicos impressos descartaveis

Os sensores eletroquimicos sdo dispositivos analiticos capazes de converter as
informagdes elétricas obtidas de um sistema, através de reacfes de oxirreducdo, em um sinal
mensuravel 1 2. Estes tipos de dispositivos permitem a coleta de dados e obtencdo de
informacdes de maneira simples e de facil automacéo, uma vez que ndo ha necessidade de uma
grande manipulacdo do sistema. Isto garante vantagens quando comparado a outras técnicas
analiticas por suas caracteristicas como relativo baixo custo, facilidade de operagéo,
miniaturizacdo dos sistemas tradicionais de células eletroquimicas e pela variedade de materiais

com potencialidades de serem utilizados, como materiais de carbono e nanomateriais 3.

A atencdo sobre o desenvolvimento de novos sensores se da pela demanda industrial,
ambiental e clinica, por dispositivos analiticos de deteccdo rapida e de relativo baixo custo para
0 monitoramento de espécies de interesse * °. Além disso, os sensores eletroquimicos se
apresentam como fortes ferramentas a serem aplicadas na resolugdo de problemas analiticos.
Isto, por possuirem vantagens como alta sensibilidade, facilidade de uso, estabilidade, relativo
baixo custo, possibilidade de miniaturizagdo, portabilidade e rapida resposta de detecgdo -5 7.

Contudo, esses dispositivos quando utilizados em sistemas tradicionais, como as células
eletroquimicas, que séo compostas por 3 eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar) %7, possuem
algumas desvantagens, tais como a necessidade da regeneracdo a superficie de trabalho,
ocasionada pelo envenenamento gerado por repetitivas analises e consequente adsorcdo de
moléculas, assim como, a utilizacdo de um volume de amostra consideravel. Neste sentido, o
desenvolvimento de eletrodos impressos descartaveis se destaca como uma forma de solucionar
esta problematica, j& que podem ser considerados de uso Unico e repostos com facilidade
sempre que necessario, assim como, quando miniaturizados, reduzem o volume de amostra a

ser utilizado 8.

A busca pelo desenvolvimento de sensores eletroquimicos descartaveis estd em
constante ascensdo no seculo XXI, justamente pela reducdo do volume de amostra necessario
para as analises, gerando com isso, uma potencial reducao a impactos ambientais, por ocasionar
menor descarte de residuos ©. Outras justificativas se ddo pelos sensores possuirem uma grande
variedade de aplicacGes na area da quimica eletroanalitica, apresentando um desempenho

satisfatorio em analises ambientais e/ou biomédicas, e, devido a sua portabilidade, que
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possibilita a realizacdo de andlises in situ, atraindo entdo grande interesse entre os pesquisadores
da area .

A confeccdo desses dispositivos impressos descartaveis se da principalmente pela
tecnologia de serigrafia (do inglés, screen-printing), sendo considerada uma das mais
consolidadas no processo de fabricagéo desses eletrodos, por proporcionar uma boa estabilidade
na producdo de forma reprodutivel e econdmica % °. A tecnologia consiste basicamente na
deposicdo de camadas de uma tinta condutora sobre um substrato sélido quimicamente inerte,
utilizando uma malha delimitadora responsavel por definir a geometria e o design do sensor >
7810 Comumente, os sensores descartaveis possuem um design que apresenta um sistema de
trés eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar), que podem ser dispostos de diferentes formas e
impressos em variados tipos de substratos, sendo estes, rigidos ou flexiveis, tais como papeis,
tecidos, ceramicas, plasticos, dentre outros % 7 °. A técnica apresenta outras caracteristicas,
como simplicidade e possiblidade de automacéo, de modo que, estas permitem sua aplicagéo
na producdo de eletrodos em larga escala > 6. Com isto, é possivel se obter sensores
eletroquimicos descartaveis em grande quantidade, que sdo capazes de detectar substancias em
niveis traco, sem requerimento de equipamentos caros, robustos e de maior complexidade de

operagio ’.

A partir disto, € perceptivel os avancos no desenvolvimento de dispositivos
eletroanaliticos, principalmente na classe dos eletrodos impressos descartaveis, que vem
impulsionando a area ndo somente pela reducdo do custo de producdo, seu facil uso e boa
sensibilidade. Além disso, estes dispositivos se utilizam de pequenos volumes de amostra e sdo
passiveis de serem produzidos em larga escala, de maneira reprodutivel 1. Ainda, estes
sensores sdo fabricados por diversos meios de producdo, possibilitados pelo uso de uma gama
de tintas comerciais ou de fabricacao propria, que sdo possivelmente modificadas por diferentes

tipos de materiais catalisadores ’.

1.2. Tintas Condutoras
Um tdpico fundamental de quando se fala sobre o desenvolvimento de novos sensores
eletroquimicos impressos, utilizando a técnica de serigrafia, esta a ligacdo direta a necessidade
de utilizacdo de tintas condutoras. Por definicdo, sua producdo consiste na formacdo de
compdsitos com propriedades elétricas condutoras provenientes de uma formulagdo contendo
particulas condutoras, um veiculo polimérico aglutinante, e/ou outros aditivos, como solventes,
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que juntos sdo responsaveis por proporcionar a tinta caracteristicas como boa disperséo,
facilidade de impressdo, aderéncia ao substrato, estabilidade e condutividade % % %12, Assim, as
tintas condutoras apresentam uma grande versatilidade para diferentes aplicacGes, podendo ser
utilizadas em circuitos impressos, sensores vestiveis, eletrodos flexiveis, células fotovoltaicas,

dentre outros dispositivos obtidos por serigrafia *.

Algumas caracteristicas sdo desejaveis na formulacdo de uma tinta condutora, dentre
elas estdo, ser relativamente barata, de simples preparo, estabilidade, homogeneidade, alta
condutividade e boa impressdo. Para um processo de impressdo satisfatorio, condi¢cGes como a
viscosidade obtida, adesdo ao substrato, secagem e reprodutibilidade dos dispositivos através
da serigrafia, estdo diretamente correlacionados. A viscosidade da tinta € um parametro que
depende do tipo de veiculo polimérico utilizado, e as proporcdes entre ele, carga e solventes 1>
14 Assim, a viscosidade desejada para o processo de impressdo por serigrafia depende desses
fatores, além do tipo de substrato de sua aplicacdo, como metais, papel, ceramicas, plasticos,
tecidos, entre outros, ndo possuido um valor especifico ** 14, Desse modo, as propriedades
desejaveis sdo alcancadas através da possibilidade de combinacdo de uma infinidade de
formulacGes na composigédo, variando os tipos de materiais, a quantidade de material condutor,
condicGes de impressdo e secagem, sendo fatores que também podem influenciar diretamente

na transferéncia de elétrons, juntamente com o desempenho analitico dos sensores impressos
15

Quando falamos de condutividade para esse tipo de composito, a teoria de percolacdo
estd diretamente relacionada, uma vez que explica como serd 0 mecanismo de conducdo no
material *¢ 1. Desse modo, para que ocorra a conducéo é necessario que se forme um caminho
ininterrupto do material condutor na rede polimérica %7, A teoria consiste que, a partir de uma
certa quantidade de material condutor incorporado ao veiculo polimérico o sistema passara a
conduzir, sendo essa concentracdo chamada de limiar de percolagdo % . Com isso, num
material com concentracdo de material condutor menor que o limiar de percolagdo, havera
lacunas na rede polimérica que impedira o fluxo de elétrons, classificando 0 mesmo como
isolante 617, J4 quando se alcanca o limiar de percolagdo, ou seja, a concentragéo critica de
material condutor, significa que ha particulas suficientes que se tornam proximas e criam

caminhos continuos de condugéo %17,

Buscando a caracteristica condutora, os materiais mais utilizados na fabricacéo de tintas

estdo as particulas metalicas e os materiais de carbono, como grafite, negro de fumo (do inglés,
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carbon black), grafeno e nanotubos de carbono > '°. Quando comparadas, as tintas a base de
metais possuem uma maior condutividade, entretanto, s&o mais caras e menos biocompativeis
do que as tintas a base de carbono, além de serem menos estaveis e mais vulneraveis aos

processos de oxidagao e reducéo .

1.2.1. Tintas condutoras a base d’agua

Por mais que seja considerado um aditivo, o solvente possui uma funcdo importante na
producdo de tintas condutoras, uma vez que 0 mesmo atua no auxilio da incorporacdo e
suspensdo dos demais componentes. Ele propicia a tinta a viscosidade desejada para a
impressao, garantindo assim, uma boa dispersdo e formacao de um filme estavel e homogéneo
sobre a superficie de aplicacio * & 15, Neste aspecto, o solvente é uma parte crucial a ser avaliada
durante o desenvolvimento, sendo dividido em dois grandes grupos, sendo estes os solventes
organicos e as tintas a base de dgua. As tintas a base de solventes organicos proporcionam uma
maior facilidade no processo de aplicacdo, baixa viscosidade, secagem rapida e apresentam
melhor processabilidade do que as a base de agua. Contudo, esses materiais também possuem
maior toxicidade e alto custo, dificultando a producdo em larga escala. Com isso, tem-se
observado na literatura uma tendéncia no desenvolvimento de tintas com redugdo do uso de
solventes organicos ou com a possibilidade de substituicdo por alternativas ecologicamente
corretas e sustentaveis, onde podemos destacar 0 uso da &gua, por sua natureza ndo toxica e
ponto de ebulicdo adequado. Assim, as tintas a base d’agua sdo mais atrativas, por possuirem
menor custo, ndo serem inflamaveis, serem ecologicamente amigaveis, e de grande interesse na
busca de processos mais eficientes de fabricacio . Nesta perspectiva, é possivel observar a
combinacdo dos processos convencionais de impressdo e producdo de tintas funcionais, com
processos mais econdmicos e ecoldgicos. E possivel encontrar trabalhos que ja realizaram esta
substituicdo para producéo de tintas condutoras, como apresentado na Tabela 1. Em todos
destacados as tintas presentes na tabela utilizaram dgua como solvente e a variacdo entre eles
se da pelo uso nos materiais condutores e poliméricos. Como exemplo, temos o trabalho de
Htwe e colaboradores 8 que desenvolveram uma tinta condutora a base d’ 4gua com grafeno
como material condutor e como veiculo polimérico foi utilizada a combinacéo da goma arabica
e polivinilpirrolidona, além do dodecil sulfato de sodio como surfactante. Outra tinta condutora
a base de carbono em agua foi estudada por Koutsioukis e colaboradores ° que utilizaram
nanotubos de carbono de multiplas paredes funcionalizadas e grafeno em uma mistura de
resinas acrilicas e estireno para a producdo de uma fita flexivel condutora em papel. Tintas

utilizando como material condutor nanoparticulas metalicas também foram desenvolvidas com
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a agua como solvente, como no trabalho de Martinez-Crespiera e colaboradores ?° e Jia e
colaboradores 2 que utilizaram nanoparticulas de prata em nanocelulose e flocos de prata em
poliuretano, respectivamente. Com base nisto, € possivel observar a potencialidade na
utilizacdo de 4gua como solvente em tintas condutoras, assim como, pouco se € encontrado na

literatura sobre sua produgdo com este tipo de solvente.

Tabela 1. Trabalhos encontrados na literatura desenvolveram tintas a base d’agua

. . Material )
Tipo de tinta Solvente Aglutinante Ref.
Condutor
Tinta condutora Dodecil sulfato de
de grafeno a base i sodio; Goma
i o Agua Grafeno o 18
de &gua assistida Arabica;
por surfactante? Polivinilpirrolidona
Grafeno e
Tinta condutora nanotubos de ] ]
3 Mistura de Resinas
GPH/MWNT-f- Agua carbono B _ 19
) Acrilicas estireno
OH? multiparedes
funcionalizados
Tinta condutora i )
Agua | Flocos de prata Poliuretano 21
Ag/WPU3
Tinta condutora a )
) _ Nanoparticulas
base de agua com | Agua Nanocelulose 20
de prata
AgNPs*
Tinta condutora a i ) _
) Agua Grafite Quitosana 22
base de agua®

! Tinta condutora de grafeno a base d’4gua utilizando diferentes surfactantes (dodecil sulfato de sédio, goma
arébica, polivinilpirrolidona)

2 Tinta condutora de grafeno e nanotubos de carbono multiparedes funcionalizados utilizando mistura de resina
acrilica e estireno

3 Tinta condutora com flocos de prata a base d’4agua utilizando poliuretano
4 Tinta condutora com nanoparticulas de prata a base d’4gua utilizando nanocelulose

STinta condutora de grafite a base d’a 4gua utilizando quitosana
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1.3. Grafite

As tintas condutoras a base de carbono vém sendo amplamente utilizadas para a
producdo de eletrodos impressos, visto que apresentam boa condutividade elétrica e
estabilidade quimica, sendo caracteristicas adequadas para uma boa tinta condutora, além da
possuirem a capacidade de modifica¢do ou funcionalizacdo. Tem-se reportado na literatura o
uso de tintas de carbono obtidas comercialmente ou lab-made para a producéo de dispositivos
screen-printed, principalmente no desenvolvimento de sensores com aplicacGes na detecgédo de
glicose, como apresentado nos trabalhos de Kappi e colaboradores 2, de Gholamalizadeh e
colaboradores , 2* e de Orzari e colaboradores 2°. Neste tltimo desenvolvido pelo nosso grupo
de pesquisa, foi utilizada uma tinta a base de p6 de grafite e verniz automotivo para a obtencao
datinta aplicada na manufatura dos sensores eletroquimicos. Neste trabalho € possivel observar
a versatilidade e possibilidade de modificacdo dos eletrodos impressos, sendo que, o eletrodo
confeccionado pela tinta desenvolvida foi aplicado a determinacdo de dopamina e serotonina.
Para estes analitos foi obtida uma faixa linear de 30 e 800 umol L-! e 6,0 a 100 umol L%, com
limite de deteccdo (LOD) de 0,13 umol Lt e 0,39 umol L, respectivamente. Além disso, se
realizou a modificacdo da superficie do eletrodo de trabalho como glicose oxidase, resultando
num biossensor para glicose com faixa linear de 1,0 a 10 umol L~ e LOD de 0,21 umol L.
Outros trabalhos do nosso grupo podem ser citados para outras aplicagdes, como no trabalho
de Andreotti e colaboradores 28, onde utilizaram uma tinta de p6 de grafite e esmalte para unhas
na deteccdo de hidroquinona em amostras de agua, com uma faixa linear na determinacéo de
5,0 2100 umol L~ e um LOD de 0,01 umol L-1. Além dos desenvolvidos no grupo, é possivel
observar a utilizacdo e realizacao de pesquisas desses compaositos para a fabricacdo de eletrodos
na area de eletroanalitica. Isto exemplificado através de trabalhos como de Wahyuni e
colaboradores 27, que produziram um eletrodo impresso a partir de tinta condutora de grafite e
poliestireno e o aplicaram para a deteccdo de acido Urico com uma faixa linear de 10 a 80 umol

L~ e um LOD igual a 1,97 umol L-! em amostras de urina.

A partir dos trabalhos citados podemos destacar a difuséo na utilizagéo da grafite como
material condutor. Assim, dentre os materiais de carbono utilizados nas tinta condutoras, a
grafite (GR) apresenta uma estrutura hexagonal de camadas sobrepostas, da quais, 0s atomos
de carbono com hibridizacao sp? se encontram fortemente ligados covalentemente no plano, e
entre as camadas ocorre as ligacGes de Van der Waals, que s&o produzidas pela deslocalizagéo
dos orbitais 7 2 2°, conforme ilustrado na Figura 1. A mesma ¢ o al6tropo de carbono polimorfo,

mais comum encontrado em sua forma cristalina de forma natural, depois do diamante.®® A GR
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também é um composto anisotropico e considerada uma forma de carbono termodinamicamente
estavel, possuindo boas condutividades térmica e elétrica, sendo esta ultima na faixa de 10* a
10°Sm™t 2:2%30:3L32 Contudo, estas propriedades sdo atribuidas a sua organizagao e direcio
da estrutura heterogénea, ocorrendo paralelamente entre as camadas em maior predominancia
do que perpendicularmente no cristal quando esta altamente organizado 2 2°, Além destas,
apresenta propriedades fisicas e quimicas, como refretariedade, lubrificante, alta resisténcia
térmica, inércia e propriedades metalicas e ndo metalicas, 0 que ocasiona 0 Seu UsO em
soldagens, lubrificacdo, revestimentos e refratarios, produtos elétricos, baterias, eletrodos e
tintas *°. Sua condutividade elétrica e sua comercializacdo na forma de flocos ou em pd, permite
que a GR seja utilizada em eletrodos eletroquimicos, assim como, em tintas condutoras
aplicadas a serigrafia, pois a caracteristica anisotrépica permite que as camadas de carbono
deslizem facilmente entre elas, o tornando um bom lubrificante, sendo que esta caracteristica
pode influenciar num bom processo de impresséo 2% 30,

Insoluvel

3650°C

Figura 1. Estrutura quimica e propriedades fisicas e quimicas do grafite com carbonos
hibridizados sp? como ponto de fusio a 3650°C, insolubilidade em &gua, condutividade térmica
e elétrica, ocorrendo através dos deslocamentos dos orbitais p “puros”

1.4. Carbon black
O negro de fumo (do inglés, carbon black (CB)), é um material carbonaceo
nanoestruturado amplamente utilizado em varios processos industriais, devido as suas

propriedades fisicas e quimicas 3. O CB consiste em particulas primarias quase esféricas, sendo
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que, seu tamanho varia de 3 a 100 nm, que se fundem em agregados e por fim em aglomerados
em que o grau de agregacao destas particulas é comumente conhecido como sua estrutura,
conforme ilustrado na Figura 2 3% 3, Com isso, este nanomaterial pode ser considerado de

estrutura amorfa, do qual é composto por carbonos com hibridizacao sp? e poucos carbonos sp®
35
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Figura 2. Estrutura quimica do carbon black, composto principalmente por carbonos
hibridizados sp?, com condutividade elétrica através dos caminhos formados nos agregados

Este nanomaterial tem sido muito explorado para aplicagdes em sensores e biossensores
na area da eletroanalitica, por apresentar como caracteristicas, condutividade elétrica, na faixa
de 10% S m13L:33 38 estabilidade quimica, alta area superficial especifica, formagdo de uma
dispersdo estavel em meios aquosos e organicos sem preparagdo sofisticada e relativo baixo
custo 3% 3% 37 A organizagdo das particulas de CB ¢ disposta em cadeias reticuladas, muito

semelhantes ao da grafite, sendo por meio disto que se correlaciona sua condutividade elétrica,
34; 35

Na literatura trabalhos exploram as propriedades do CB para a modificagdo da superficie
de eletrodos, visando promover uma melhor transferéncia de elétrons entre a superficie do
eletrodo e as espécies redox, se encontrando assim diferentes dispositivos eletroquimicos para

determinagbes dos mais diversos analitos > %', Visto sua boa capacidade de dispersdo nos
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diferentes solventes, 0 mesmo pode ser encontrado disperso para modificacdo em polimeros
como dihidrogeno-fosfato *, quitosana *° e tapioca “°. Com isso, no trabalho de Decoro e
colaboradores 8 foi desenvolvido um sensor eletroquimico com a modificagdo de CB em uma
dispersdo de dihidrogeno-fosfato sobre a superficie de um eletrodo de carbono vitreo (GCE). A
partir desse sensor, foi realizada a detecgdo simultanea de amoxicilina e nimesulida, onde se
obteve uma faixa linear para amoxicilina entre 2,0 a 18 pmol L e para nimesulida de 0,3 a 5,0
umol L™, com os LOD calculados de 0,12 e 0,016 pumol L™, respectivamente. Aydin e
colaboradores 3 utilizaram o compoésito de quitosana e CB para a produgdo de um
imunossensor, imobilizado em um eletrodo de 6xido de estanho e indio. O dispositivo
eletroquimico foi submetido para a determinacdo da proteina p53, onde apresentou uma faixa
de 0,01 a 2,0 pg mI~t e um LOD de 3,0 fg mI-%. J4 a tapioca no trabalho de Freitas e
colaboradores “° consistiu na formag&o de um filme com o eletrocatalisador baseado em CB e
nanoparticulas bimetalicas de paladio e prata sobre a superficie de um GCE. O sensor
eletroquimico foi entdo utilizado para quantificacdo de nitrito em amostras de agua e salsicha,

em uma faixa linear de 5,0 a 1000 pmol L~ com um LOD de 1,24 umol L.

Além de dispers@es, o CB, tem sido utilizado no desenvolvimento de tintas condutoras
para a confeccdo de eletrodos impressos, podendo ser encontrados na literatura trabalhos como
de Orzari e colaboradores #! que desenvolveram uma tinta a base de PVA e carbon black, sendo
os eletrodos obtidos aplicados na determinacao de epinefrina, de modo que, 0 sensor apresentou
uma faixa linear de 0,75 a 100 umol L~! e um LOD de 0,05 pmol L-* em amostras de fluido
cerebrospinal sintético. Ja Candido e colaboradores #? desenvolveram um eletrodo impresso
descartavel a partir de tinta hibrida de CB e GR e esmalte base para unhas, com uma area
eletroativa calculada de 13,7 cm? e uma resisténcia a transferéncia de carga de 0,34 kQ.
Posteriormente, Oliveira e colaboradores * mantiveram a composicdo e otimizaram a
formulacdo da tinta condutora para a fabricacdo de um sensor eletroquimico aplicado na
deteccdo de catecol entre 20 a 220 umol L%, com um LOD de 5,96 umol L-! em amostras de
agua. Dessa forma, o CB apresenta propriedades que viabilizam sua utilizagdo na composicéao
de tintas condutoras a base d’ 4gua, assim como, por sua possibilidade de boa dispersdao em

aglutinantes variados, como biopolimeros.
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1.5. Amido

Com relacdo ao material aglutinante, sua fungdo consiste em agregar as particulas
condutoras, atuando como um estabilizador das mesmas na tinta. Dentre os materiais
aglutinantes pode-se destacar os surfactantes e polimeros para esta finalidade. Entretanto, esses
polimeros possuem algumas caracteristicas que podem ser consideradas desvantagens, ja que
sua obtencdo geralmente é proveniente de combustiveis fosseis a base de petroleo e sdo em
grande parte soltiveis somente em solventes organicos 4. Como alternativa mais sustentavel, os
polimeros de origem vegetal, também chamados de biopolimeros, surgem como substituintes
aos tradicionais, uma vez que, em alguns casos apresentam como caracteristica serem
biodegradaveis 4 *°. Nesse contexto, os amidos tem sido uma classe dos polimeros naturais
com grande destaque por sua capacidade de formar filmes devido a ampla reorganizacdo de
suas moléculas, junto ao seu comportamento termoplastico, facil obtencéo e preco reduzido %4,
Além disso, o uso de compositos utilizando amido se enquadram nos preceitos de
sustentabilidade, além de impulsionar o fortalecimento da economia local e possibilidade de

reducdo do dispositivo produzido.

Existem diversas fontes vegetais de amido, como tubérculos, raizes e cereais, sendo
estes responsaveis na extracdo comercial ¢4’ O amido é um polissacarideo armazenado a
forma de granulos nos vegetais, com sua composicdo consistindo de amilose e amilopectina,
que variam de proporcéo conforme sua fonte de extragdo 647, As diferentes proporcdes e graus
de polimerizacdo podem resultar em organiza¢cdes moleculares como parcialmente cristalinas
ou semicristalina, além de propriedades fisico-quimicas distintas ¢ 47, Dentre as fontes de
amidos estdo o milho, a batata, arroz, trigo e mandioca, onde as porcentagens de amilose podem
variar de 15 a 25% “5. Com isso, a mandioca, € uma raiz, da qual o amido pode ser extraido na
forma de farinha e consiste na parte principal da sua composicdo ** %°. Dentre os amidos de
mandioca, a farinha de tapioca (TP) é um polissacarideo biodegradavel soltvel em &gua, em
que sua composicao consiste numa mistura de amilose e amilopectina que interagem atraves de
ligagBes glicosidicas “% “¢, com suas estruturas apresentadas na Figura 3. O filme gerado a partir
da TP possui propriedades como boa flexibilidade e baixa permeabilidade a agua e nao
condutividade elétrica, de modo, a indicar sua potencialidade como possivel veiculo polimerico
4 Atrelado ao filme estd sua capacidade termoplastica possibilitando que seja fundido e
moldado com a elevacdo de temperatura inlmeras vezes, sem que perca suas propriedades,
assim, seu uso como aglutinante se enquadra no conceito da sustentabilidade. Outras vantagens

podem ser evidenciadas da TP, sendo uma fonte de amido renovavel, de facil obtencédo e
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disponibilidade em solo nacional, devido sua popularidade em comidas regionais brasileiras,

junto ao seu relativo baixo custo, o que justificam sua escolha em frente a outros biopolimeros.
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Figura 3. Fonte de obtencdo do amido através da raiz de mandioca processada em farinha de
tapioca com os granulos de amido possuindo amilose e amilopectina representadas em suas
estruturas quimicas

Em relacdo aos materiais aglutinantes, na Tabela 1, também é possivel observar a
utilizacdo de polimeros biodegradaveis na producéo de tintas condutoras, como a goma arabica,
polivinilpirrolidona, quitosana e nanocelulose. Dentre as tintas encontradas na literatura,
podemos dar um maior destaque para a tinta produzida por Camargo e colaboradores 22 que
produziram uma tinta a base d’agua com quitosana com aglutinante e p6 de grafite. Desse modo,
se ressalta a importancia e a novidade na realizacdo de uma tinta utilizando o biopolimero amido
advindo da tapioca como veiculo polimérico, visto que ainda ndo se tem encontrado na literatura

tintas com essa composicao.

1.5. Acido Urico

O é&cido Urico é um composto presente no corpo humano, sendo produzido na ultima
etapa do processo metabdlico da purina, de modo assim, a ser considerado um importante
biomarcador #5051 com estrutura apresentada na Figura 4. A determinagdo desta biomolécula
é de importancia clinica visto que a variacdo de seus niveis de concentracdo no organismo

quando considerados inadequados podem ser indicativos de doengas como esclerose multipla,
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AIDS e diabetes tipo 2, além de resultar em doengas como gota, hiperuricemia, artrite,
obesidade e doencas hepaticas, neuroldgicas, cardiovasculares e renais 4% 52 53,

O composto pode ser encontrado nos seres humanos em seus fluidos bioldgicos como,
sangue, urina e suor, entretanto sua faixa de concentracdo ideal varia de idade e género, onde
de modo geral, os valores de uma pessoa saudavel chegam a ser entre 26,0 a 72,0 mg/L %%,
Com isso, sua determinacdo por metodos eletroquimicos pode ser enzimatica ou ndo

enzimatica, por ser considerada uma molécula eletroativa

C.H,N,O,
) O
300°C Solubilidade
: J 60 mg L
L

Figura 4. Formula e estrutura quimica do &cido Urico quimica assim como suas propriedades
fisicas e quimicas. Ponto de fusio em 300°C, solubilidade em agua igual 60 mg L e pka de
dissociacdo dos prétons em 5,4 e 10,3

Sua atuacdo no corpo humano também esté ligada a sua capacidade antioxidante, onde
esta funcéo corresponde a um total de 50% nos fluidos bioldgicos ** *°. Devido a necessidade
de deteccdo deste composto heterociclico, podem ser encontrados na literatura dispositivos
visando esta finalidade, em que utilizaram tecnicas eletroquimicas. Com isso, podem ser
desenvolvidos dispositivos enzimaticos com a imobilizacdo da enzima uricase, como
Muhammad e colaboradores ¢ e Hernandez e colaboradores %, que realizaram a imobilizacio
junto de policaprolactona e polietileno imina, e de nanoparticulas de ouro e cisteamina,
respectivamente, sobre a superficie de trabalho de eletrodos impressos. No primeiro trabalho a

determinacdo de acido urico foi realizada por meio da técnica voltamétrica de pulso diferencial
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(DPV) com uma faixa linear de 5 a 52 pmol L' e um LOD de 1,85 pmol L. Além disso, sua
performance analitica foi comprovada em amostras reais de sangue de rato, com recuperagdes
entre 98,0 e 112%. J& no trabalho de Hernandez e colaboradores, se aplicou a técnica
eletroquimica de amperometria, da qual, apresentou uma faixa linear de 100 a 1000 pmol L' e
um LOD igual a 4,59 umol L. Sendo este dispositivo submetido a analises em amostras reais
de urina (=120 — 125%) e saliva sintética (=100 — 136%). Contudo, também sdo reportados
sensores eletroquimicos sem a modificacdo enzimatica, como, Turkkan e colaboradores 8 que
desenvolveram um sensor eletroquimico a partir da modificacdo de um eletrodo impresso com
nanoparticulas de Coz04 e Oxido de grafeno reduzido. O dispositivo apresentou resultados
analiticos satisfatorios em DPV com faixa linear de 5,0 a 500 pmol L~ e LOD de 1,5 pmol L,
sendo aplicado na deteccdo de amostras de saliva sintética com recuperacdo de 98,2 e 98,8%.
Outro exemplo é o de Wu e colaboradores *° que fizeram a determinagdo simultanea de acido
ascorbico, dopamina e acido Urico num sensor eletroguimico a base de compdsito PVP-grafeno
sobre a superficie de um GCE. A deteccao foi realizada pela técnica de voltametria de varredura
linear (LSV), sendo que, para acido drico foi obtida uma faixa linear de 0,04 a 100 umol L~! na
presenca de dopamina a 20 umol L e 4cido ascdrbico 1,0 mmol L-1. Dada a importancia deste
biomarcador e as evidéncias de sua determinacdo em dispositivos eletroquimicos, o0 mesmo foi
escolhido para a determinacdo utilizando o eletrodo impresso baseado em uma nova tinta

condutora a base d’a d4gua, como prova de conceito.

1.6. Biossensores eletroquimicos

Na area da eletroanalitica diversos dispositivos eletroquimicos tem sido aplicados na
deteccdo de espécies quimicas e bioldgicas, sendo que, uma consideravel atencao esta voltada
para a integracdo de elementos de reconhecimento em termos de alteracdo das interfaces de
eletrodos . Com isso, os biossensores empregados juntamente as técnicas eletroquimicas
tornam possivel a deteccdo quantitativa de processos bioldgicos, produzindo um sinal
eletroquimico, na forma de corrente elétrica, tensdo ou impedancia, que equivale a concentracdo

do analito bioldgico 3 °,

Os biossensores consistem entdo na imobilizacdo de um elemento de reconhecimento
biologico sobre a superficie dos transdutores eletroquimicos, visando aumentar a especificidade
e sensibilidade do dispositivo eletroquimico ¥ 1%, Diversos receptores bioquimicos podem ser
utilizados para realizar o reconhecimento desses processos bioldgicos, como enzimas,

anticorpos, DNA e aptameros . Nos biossensores enzimaticos o processo de imobilizagio
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das enzimas na superficie do eletrodo é considerado crucial para um bom desempenho dos
dispositivos, por afetar no carregamento da superficie, e tambem na bioatividade das enzimas,

buscando assim garantir a transferéncia direta de elétrons 3

O desenvolvimento do conceito de biossensores surgiu a primeira vez na década de
1960, como trabalho de Clark & Lyons, que desenvolveram um biossensor de glicose oxidase,
sendo denominado como biossensor de 12 geragdo 1'%, Os eletrodos enzimaticos de 12 geracéo
classicos podem ser descritos como a deposi¢do enzimatica sobre a superficie do transdutor, do
qual, o processo consiste na reacéo e difusdo do composto no eletrodo °. Neste processo o
elétron gerado ou consumido durante a catalise enzimética é usado para produzir um sinal que
auxilia na deteccdo do composto de interesse ¥ . Com isso, os biossensores baseados em
enzimas sdo ferramentas praticas que possuem papel de destaque em analises de compostos
especificos, por sua seletividade e sensibilidade, podendo ser aplicados nas mais variadas areas
como, clinicas, ambientais, industriais, alimenticias e farmacéuticas 3 °. Além disso, estes
dispositivos possuem vantagens como estabilidade, tempo de resposta rapido e relativo baixo
custo, podendo também ser utilizados para detectar biomarcadores em amostras de fluidos

corporais, como suor, sangue, urina e fezes 19,

Dentre os biossensores, os mais popularmente difundidos, sdo os biossensores
enzimaticos para a determinacdo de glicose, assim, podemos encontrar na literatura trabalhos
como o de Lin e colaboradores ! que realizaram a imobilizagdo da glicose oxidase com auxilio
de polietilenimina sobre nanotubos de carbono depositados em um substrato de vidro revestido
com oxido de estanho dopado com flGor. Além da glicose, outros processos biologicos podem
ser analisados como no trabalho de Ibafiez-Redin e colaboradores ® que detectaram catecol a
partir de um biossensor com CB funcionalizado e tirosinase modificados sobre um GCE. Ja no
trabalho de Shi e colaboradores  eletrodos impressos foram modificados com nanotubos de
carbono de multiplas paredes e uricase para a detecgdo de acido urico em saliva. Evidenciando
assim, a ampla aplicabilidade e necessidade de desenvolvimento de novos dispositivos para

biossensoriamento de processos bioldgicos.

1.7. Fibra de coco

Neste contexto, para a fabricacdo de biossensores de 12 geragcdo ha a necessidade de
obtencéo de diferentes enzimas, dependendo da especificidade desejada. Assim, as enzimas sdo
moléculas oriundas de organismos vivos, sejam eles animais ou vegetais, dos quais, podem ser

extraidas. Com isso, o coco (Cocos nucifera L.) é um fruto proveniente do coqueiro, muito
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conhecido como a &rvore da vida, por oferecer diversos usos ao ser humano, com suas
plantagBes sendo consideradas uma das mais importantes dentre as arvores tropicais % . O
termo popular e a difusdo de suas plantacdes em muitos paises asiaticos e da regido do Pacifico
se da pelo amplo numero de produtos derivados e alto suporte econbmico em comunidades
locais % . Assim, o coco, tem sido usado por anos como uma fruta fresca e seca, fonte de
alimento, bebida, 6leo e madeira, dos quais, o 6leo consiste na maior producdo e
desenvolvimento industrial % %, Quando cortado transversalmente, o fruto possui camadas que
se mostram bem definidas, sendo uma parte da epiderme com coloracdo diversificada entre
amarelo, verde ou marrom, outra parte consiste no mesocarpo ou casca fibrosa, e um endocarpo
lenhoso escuro e muito duro 4. Esta Gltima parte interna mais escura envolve a semente, que se
encontra numa cavidade central com camada de carne branca de cerca de 2 cm de espessura e

preenchida com a gua de coco e dleo de copra 5.

Visto suas caracteristicas e diversidade de produtos provenientes de sua matéria prima,
podemos encontrar facilmente sua comercializacdo na industria alimenticia, nas formas de
acucar, agua de coco, leite de coco, creme, coco fresco e desidratado, tanto em natura, como a
polpa e 6leo de coco. Sua aplicagdo também esta presente na inddstria de cosméticos, a partir
do 6leo extraido e de biocombustivel e biolubrificante, como carvao de casca de coco, carvao

ativado e fibra de coco °°.

A busca por materiais e compositos ecologicamente corretos tem atraido bastante
atencdo na area de ciéncia dos materiais, como alternativa de substituicdo de compdsitos
artificiais. Este interesse esta focado na utilizacdo de materiais naturais, renovaveis e
biodegradaveis %. Com isso, a fibra de coco tem sido reportada na literatura como um material
natural a ser utilizado, por suas propriedades, processo de fabricacéo e aplicacfes no area de
producdo de compodsitos . A fibra é obtida da casca do coco a partir de um coco verde tendo
cerca de 6 a 8 meses de idade, de modo que, as diferencgas de idade podem influenciar nas
propriedades quimicas da fibra 8. Além disso, existem dois tipos de fios que podem ser obtidos
do coco, as fibras sombreadas extraidas de cocos maduros, e as fibras brancas provenientes de
cocos adolescentes . A diferenca entre elas esta nos aspectos fisicos, com as primeiras sendo
mais grossas e fortes e as brancas mais suaves e delicadas, onde ambas apresentam variagao de
comprimento, resultando em fibras longas, curtas ou a mistura delas . Dentre as vantagens
destacadas das fibras de coco estdo sua obtencdo da natureza, ser um recurso renovavel,
biodegradavel, resistente ao apodrecimento e ao calor e serem leves e fortes %. Aém disso,

alguns tratamentos quimicos podem ser utilizados para alterar caracteristicas das fibras visando
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melhorar a molhabilidade, modificar microestrutura, morfologia de superficie e seus grupos

quimicos °’.

Nesta perspectiva, as fibras tém sido empregadas em diferentes areas, como
agroindustrial, téxtil, automobilistica e de compdsitos poliméricos ®’. Sendo que esta aplicagéo
se da pela busca por melhoras nas caracteristicas de materiais, podendo-se destacar a fabricacdo
de compdsitos, como na industria polimérica em que a fibra de coco pode ser incorporada como
material de refor¢o, melhorando a resisténcia mecanica e peso do material %. Assim novos
materiais alternativos aos sintéticos vem sendo investigados, de modo que, o uso das fibras de
coco e biopolimeros podem ser encontradas na literatura como o trabalho de Lomeli-Ramirez
68 que desenvolveram um biocompésito com fécula de mandioca e fibra de coco. Com isto,
podendo ser um indicativo da incorporacdo da fibra de coco a tinta condutora desenvolvida

nesta dissertacao.

Porém, o foco principal da utilizacdo da fibra de coco junto a composicdo da tinta
condutora ocorre pelo fato da presenca da enzima peroxidase no coco verde %. Sendo que, o
uso de componentes bioldgicos alternativos em substituicdo a enzimas isoladas pode ser
encontrado na literatura, onde Kozan e colaboradores % desenvolveram um biossensor para
perdxido de hidrogénio imobilizando fibra de coco contendo peroxidase em eletrodos de pasta
de carbono. A utilizacdo da fibra de coco como constituinte da enzima também foi reportada na
mesma arquitetura de biossensoriamento por Kozan e colaboradores " para a detecgdo de
peroxido de benzoila. Desse modo, é perceptivel a potencialidade da adicéo da fibra de coco na

formulacdo de tinta condutora para a confeccdo de um biossensor eletroguimico.

1.8. Peroxido de Hidrogénio
O perdxido de hidrogénio (H20.) € uma composto quimico simples comumente
encontrado na natureza, sendo um analito de grande interesse farmacéutico, clinico, ambiental,
da industria téxtil, de papel e de alimentos "% 72, O H,O, é uma molécula presente em
organismos Vvivos, possuindo uma performance vital em diversos processos biolégicos. Por ser
uma espécie reativa ao oxigénio mais estavel e abundante, atua na funcdo como molécula
sinalizadora na regulacao destes processos, assim como na ativacao de células imunoldgicas,
remodelac&o vascular, entres outros "% %73, Além de funcdes essenciais bioquimicas, 0 H20; é
um radical hidroxila ativo que pode causar mudancas irreversiveis em biomoléculas, como
DNA, lipidios e proteinas "> 7. Neste contexto, se aumenta o interesse de determinagio em
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aplicacGes bioquimicas, por elevagdes nos niveis deste composto, serem classificadas de carater
neurotdxico, mesmo sendo considerado um importante neuromodulador 7. Entre os danos, o
aumento na concentragdo de H>O2 no corpo, pode causar reagOes inflamatorias, cancer,

Parkinson e Alzheimer 73 74,

A quantificacdo em outras &reas também se mostra importante, por ser um quimico
utilizado como bactericida e branqueador no campo industrial, 0 H.O> residual pode causar
danos oxidativos a satide humana internos e externos conforme o maior tempo de exposicao 2.
Sua producdo também pode ser ocasionada por meio de processos de respiracdo e reacoes
bioquimicas catalisadas por enzimas como glicose oxidase, glutamato oxidase, colesterol
oxidase, lactato oxidase e outras Y *.Com isso, as faixas de concentracdo indicadas como
normais em fluidos humanos se encontra entre 1,0 a 5,0 umol L, podendo atingir cerca de 50
umol Lt em casos inflamatdrios "> 3. Dessa forma, o H2O. pode ser considerado um
importante biomarcador, justificando a necessidade no desenvolvimento de dispositivos para

sua deteccdo.

Assim, na literatura é possivel encontrar dispositivos eletroquimicos que foram
desenvolvidos para a determinacdo deste biomarcador, como no trabalho de Benvidi e
colaboradores " que realizaram a modificacéo de um eletrodo de pasta de carbono com oxido
de grafeno reduzido e nanoparticulas e CuFeOs. Sendo que este dispositivo permitiu a
quantificacdo de H,O- pela técnica de DPV entre 2,0 a 10 pmol L~ e também por amperometria
com faixa linear de 2,0 a 200 pmol L~ com LOD de 0,064 e 0,52 umol L1, respectivamente,
aplicado em amostras farmacéuticas e bioldgicas. Outro trabalho ¢ o de Liu e colaboradores "
que desenvolveu uma plataforma de sensoriamento com um eletrodo de carbono vitreo
modificado com peroxidase de raiz forte imobilizada em poros de grafeno para determinacao
de H20, em células vivas com uma faixa linear entre 2,77 a 835 pmol L~ e um LOD igual a
0,027 nmol L. Na literatura também sdo reportados trabalhos utilizando eletrodos impressos,
como Ahmad e colaboradores " que modificaram a superficie do eletrodo de trabalho com
oxido de grafeno reduzido dopado com nitrogénio para determinacdo de H20-, apresentando
um desempenho analitico em LSV com faixa linear de 0,01 a 1,0 mmol L~ e um LOD de 0,83
umol L1, Por fim, Bilgi Kamac e colaboradores 8, detectaram H,O2 em amostras reais de soro
de sangue humano por amperometria na faixa de 21,16 a 2730 pmol L~ e com um LOD de
6,35 umol L1, Isto, a partir de um eletrodo impresso modificado com Oxido de grafeno
reduzido, polineutrovermelho e nanoparticulas de ouro. Com isso, podemos destacar a
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possibilidade do desenvolvimento de biossensores impressos descartaveis para a determinacéao
de H202, e a importancia de um dispositivo sustentavel e com modificacdo com um receptor

bioldgico proveniente de uma fonte natural como a fibra de coco.
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo desta dissertagdo de mestrado visa o desenvolvimento de uma nova tinta
condutora a base d’agua a partir do biopolimero tapioca e uma mistura de po de grafite e carbon
black, a qual pode ser aplicada na producdo de sensores e biossensores eletroquimicos

descartaveis.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Confeccionar uma tinta condutora a base d’agua sustentavel utilizando o biopolimero
tapioca e os materiais condutores po de grafite e carbon black para o desenvolvimento de um
eletrodo descartavel sobre o substrato acetato. Estudar e caracterizar o composito e dispositivo

obtido morfologicamente e eletroquimicamente.

Producdo de um sensor eletroquimico impresso descartavel a partir da tinta condutora a
base d’agua desenvolvida anteriormente para a determinagdo de 4cido urico em amostra de

urina sintética e soro de sangue humano.

Confeccdo de uma nova tinta condutora a base d"agua e enzima peroxidase proveniente
da fibra de coco para o desenvolvimento de um biossensor eletroquimico para determinacéo de

perdéxido de hidrogénio.
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3.2. MATERIAIS E METODOS

O trabalho apresentado nesta dissertacdo foi executado no Laboratorio de Sensores,
Nanomedicina e Materiais Nanoestruturados (LSNano) da Universidade Federal de Sao Carlos.
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, obtidos pela Sigma-Aldrich, Fisher,
Dinamica, Synth e /ou Fluka. Todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura Milli-Q
(resistividade > 18,2 MQ) obtida pelo sistema Millipore™ Synergy®. Na realizacao das anélises
eletroquimicas foram utilizados os potenciostatos/galvanostato AutoLab PGSTAT101 e 204,
gerenciado pelo software Nova 2.1.4. As medidas eletroquimicas foram realizadas a partir de

um sistema de 3 eletrodos impressos utilizando a tinta condutora proposta.

3.2.1. Reagentes

Dentre o0s reagentes utilizados para a realizacdo desse trabalho estdo os sais fosfato de
potassio monobasico, fosfato de sodio dibasico, cloreto de amdnio e ureia, que foram obtidos
da Dindmica (Brasil). Os sais como cloreto de potassio e cloreto de sodio da Synth (Brasil) e
cloreto de célcio dihidratado da Sigma-Aldrich (USA) foram usados para o preparo de solucdes
eletroliticas. Como sonda eletroquimica foram utilizados os sais de ferricianeto de potassio,
ferrocianeto de potassio (Dinamica) e ferrocenometanol (Sigma-Aldrich). Por fim a solugdes
dos analitos foram realizadas utilizando &cido Urico obtido pela Sigma-Aldrich e o peroxido de
hidrogénio 35% da Dinamica. No preparo da tinta foram utilizados o pé de grafite (Thermo
Fisher), carbon black VX72R (Cabot) e a farinha de tapioca obtida em feira local.

3.2.2. Producao da dispersao de tapioca

Para a fabricacdo da tinta condutora, foram realizados teste de disperséo de tapioca em
agua, variando as proporgdes de 2 a 6% (m/V) do biopolimero. Também foram realizados teste
de composicdo com e sem adicdo de plastificantes em relacdo a massa seca de tapioca, de modo
que, os compostos utilizados para esta finalidade foram glicerol e sorbitol. Devido a
necessidade de geleificacdo da tapioca a dispersdo foi submetida a aquecimento de 75°C sob
agitacdo por 30 minutos.

3.2.3. Producéo da tinta condutora e dos eletrodos impressos
A confeccéo da tinta condutora foi realizada utilizando como materiais condutores, 0
GR e CB e como veiculo polimérico, foram testadas as diferentes dispersdes de tapioca. As
proporcdes de po de grafite como material condutor variam de 30 a 40% (m/m) e as de CB de
10% (m/m). J& a misturas dos materiais carbonaceos foram testadas de 35 a 45% (m/m) GR e
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2,5a10% (m/m) CB. Com isso, diferentes propor¢des dos componentes foram avaliadas a fim
de garantir uma composicao final da tinta condutora com uma boa consisténcia e viscosidade,
facilidade de impresséo e aderéncia ao substrato (Fig. 5-1). A homogeneizacdo dos componentes
das diferentes composicdes testadas foi realizada utilizando o equipamento SpeedMixer (Fig.
5-11). Na sequéncia, o eletrodo impresso foi confeccionado utilizando a tecnologia de screen-
printing, a partir de uma tela delimitadora em formato desenvolvido compondo os 3 eletrodos
(trabalho, referéncia e contra) (Fig. 5-111), de modo que a tinta foi aplicada sobre um substrato
de acetato dando origem a uma série de sensores (Fig. 5-1V). Os eletrodos foram submetidos a
secagem em estufa, com estudos variando de 12 a 48 horas de secagem e posterior tratamento
térmico de 50 a 100°C por 1 hora. Apo6s a secagem, os mesmos séo delimitados utilizando um
esmalte para unhas extra brilho e sdo submetidos a recorte manual com auxilio de uma tesoura
(Fig 5-V), estando assim prontos para uso e podendo serem armazenados. Para a conexdo com

0 potenciostato e medidas eletroquimicas, um cabo conector foi utilizado, possibilitando a

anélise de pequenas aliquotas de solucdo (70 pL), gotejadas diretamente na superficie do
eletrodo (Fig. 5-VI).

Figura 5. Producédo da tinta condutora e confeccdo dos eletrodos impressos descartaveis. (1)
Componentes para preparo da tinta. (I1) Mistura da tinta numa centrifuga de cisalhamento duo
assimétrica. (I11) Preparo das mascaras no substrato e deposi¢do da tinta. (IV) Impressédo por
serigrafia. (V) Recorte dos eletrodos. (V1) Medidas eletroquimicas
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3.2.4. Caracterizagdes morfologica, estrutural, térmica e eletroquimica

Foram realizadas as caracterizagdes morfologicas por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) utilizando um microscépio Prisma E (Thermo Fisher Scientific) em alto
vacuo a 10 kV e detector Everhart-Thornley SE. As caracterizagdes estruturais foram obtidas
por Espetroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR do inglés, fourier
transform infrared spectroscopy), através de um espectrofotdmetro Tensor Il (Bruker), em
resolugdo, em resolucéo 4,0 cm e intervalo de varredura de 400 a 4000 cm~1(n = 64). Para
isso, utilizaram-se de amostras de KBr na proporcéo 1:100. As analises cristalograficas foram
realizadas pela técnica de Difracdo de Raios X (DRX) utilizando Difratdmetro de Raios X em
P6 (Rigaku, MiniFlex 600), com fonte de radiagdo Cuka (A = 0,15406) na faixa de registro
angular de 2° a 90°, com passo de 0,0° e tempo de analise de 10° min~t. As analises de
Termogravimetria (TGA) foram realizadas na atmosfera de gas nitrogénio 20 ml min—t, com
variacdo de temperatura de 30 a 800°C a 10°C min~?. As caracterizagGes eletroquimicas foram
realizadas por meio da voltametria de ciclica utilizando a sonda ferricianeto/ferrocianeto de
potassio ([Fe(CN)s]* ") a 1 mmol L-! como sonda redox e cloreto de potassio (KCI) a 0,1 mol

L-! como eletrolito suporte.

3.2.5. Producao do sensor eletroquimico impresso descartavel

O preparo da tinta condutora foi realizado, utilizando como material condutor o grafite
em po Fisher (especificacGes ndo fornecidas pela empresa) e carbon black Cabot VXC72R
(mesh 325 < 10), como veiculo polimérico, uma dispersdo de tapioca 3% (m/V) e 1% (m/m)
sorbitol a base d’agua, conforme a Figura 6. A homogeneizacao da tinta condutora foi realizada
no equipamento SpeedMixer da FlackTec Ink nas configuragfes de 1500 rpm por 1 minuto e
30 segundos, repetindo por trés vezes. A confeccdo da tinta foi realizada a partir de teste com
propor¢bes diferentes dos componentes, avaliando primeiramente a consisténcia,
homogeneizacdo, viscosidade e praticidade de impressao, assim como, os testes eletroquimicos
da tinta quanto sua condutividade. A composicéo final da tinta condutora foi estabelecida em
35% (m/m) de p6 de grafite e 10% (m/m) carbon black em relacdo a massa de 2g da disperséo
de tapioca, sendo aplicada sobre o substrato de acetato, cedido pela empresa ADB sensores,
através de uma tela de silk com malha de 44 fios. O dispositivo final foi delimitado utilizando
base brilho para unhas e utilizados para as analises eletroquimicas, apés secagem em estufa a

50°C por 48 horas e tratamento térmico a 90°C por 1 hora.
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CABOT >

VXC72R

Figura 6. Producdo da tinta condutora e confeccdo dos eletrodos impressos descartaveis. (1)
Componentes para preparo da tinta. (I1) Tinta condutora. (I11) Impressdo por serigrafia. (1V)
Medidas eletroquimicas

3.2.6. Determinacéo de acido Urico

A deteccdo do &cido urico foi efetuada através de testes eletroquimicos utilizando as
técnicas voltamétricas pulsadas. Para isso utilizou-se a voltametria de pulso diferencial (DPV).
Para a determinacdo do analito de interesse, foi realizada a otimizacdo de parametros quimicos,
como pH do meio, através de diversas solu¢des tampéo fosfato 0,2 mol Lt em pH 5,02 8,0; e
parametros especificos da técnica, como amplitude de pulso (a), step (s) e tempo de modulacao
(t). A partir da otimizacao foram escolhidos os valores de pH 7,0,a=80mV,s=80mVet=
0,08 s. A partir desses dados foram realizadas a construcdo das curvas analiticas para acido
arico na faixa de 5,0 a 100 pmol L e suas analises em amostra de urina sintética e soro de

sangue humano.

3.2.7. Preparo de amostras para acido urico

A amostra de urina sintética utilizada neste trabalho foi preparada conforme descrito no
trabalho de Campos e colaboradores *°, consistindo em 6,25 g de ureia, 0,35 g de KH,PO,,
0,73 g de NaCl, 0,56 g de Na,SO,, 0,40 g de KCl, 0,27 g de CaCl,-2H,0, e 25 g de NH.CI
em 250 mL, solubilizados em solucdo tampéo fosfato salina pH 7,4. A partir desta solucdo, as
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amostras de acido urico foram realizadas pelo método de adicéo e recuperacdo dentro da faixa
linear da respectiva curva analitica. A amostra de soro de sangue humano masculino tipo AB
(Sigma-Aldrich) foi utilizada para a realizacdo de uma solucgéo estoque de &cido urico a 0,1 mol
L. A partir desta solucéo, as amostras de acido urico foram realizadas pelo método de adigao
e recuperacdo dentro da faixa linear de respectiva curva analitica, em solucdo tampéo fosfato

salina pH 7,4.

3.2.8. Obtencao da fibra de coco com a enzima peroxidase a partir do coco verde

As fibras de coco foram obtidas conforme o trabalho de Kozan e colaboradores %. A
partir de um coco verde a parte da fibrosa branca do coco foi picada em lascas e submetida a
uma lavagem utilizando acetonitrila. Apos esse processo a fibra passou por um processo de
secagem em estufa a temperatura ambiente e em sequéncia foram moidas utilizando um moinho
de facas (IKA® A1l basic) para diminuicio do tamanho de particula e peneirada com o auxilio
de uma peneira de mesh 100 até a obtencdo de um p6. Por fim, o pd da fibra de coco foi
armazenado em geladeira a 4°C para futuras aplicacdes. Sendo 0 processo esquematizado na

Figura 7.

Figura 7. Obtencéo da fibra de coco. (I) Coco verde fresco. (11) Corte em lascas da parte fibrosa
do coco posteriormente lavadas com acetonitrila. (111) Secagem das lascas de coco em estufa a
temperatura ambiente, seguidas de moagem. (IV) Fibras peneiradas em peneira mesh 100. (V)
Armazenamento sob refrigeracdo a 4°C

3.2.9. Confeccéo do biossensor eletroquimico

Utilizando a tinta desenvolvida, foi-se realizada a incorporagdo da fibra de coco a
formulacéo conforme apresentado na Figura 8. Apds a fabricacéo da tinta, a fibra de coco em
po foi adicionada a formula na composicdo de 1 a 5% e 10% (m/m) em relagdo a massa de
dispersdo de tapioca, sob agitacdo manual. Com a fibra ja incorporada, o biossensor foi

confeccionado utilizando uma malha de delimitadora com o formato somente do eletrodo de
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trabalho, se depositando uma camada da tinta condutora modificada sobre um eletrodo impresso
descartavel fabricado conforme descrito na parte experimental 3.2.4. A secagem do dispositivo
foi realizada 12 horas sob refrigeracao. Por fim, no dispositivo foi delimitada a area da gota dos

3 eletrodos com esmalte extra brilho para unhas e as medidas eletroquimicas foram realizadas.

CABOT)
VXC72R
Carbon black

Figura 8. Producdo dos biossensores impressos descartaveis. (I) Componentes para preparo da
tinta: dispersdo tapioca 3% (m/V), com 35% (m/m) de pé de grafite e 10% (m/m) carbon black
em relacdo a massa da dispersdo e fibra de coco nas proporcbes 1 a 5% (m/m). (I1) Tinta
condutora. (111) Impresséo por serigrafia no eletrodo de trabalho. (1) Medidas eletroquimicas

3.2.10. Determinacao de peroxido de hidrogénio

A deteccdo do peroxido de hidrogénio foi efetuada através de testes eletroquimicos
utilizando a voltametria ciclica a 25 mV s~! numa janela de 0,0 a 0,6V, como a coleta de
correntes anddicas em potencial igual a 0,55V. A partir desses dados foi realizada a construgéo
das curvas analiticas para peréxido de hidrogénio na faixa de 2,3 a 11,4 mmol L~! em solugéo
tampéo fosfato salina 0,2 mol L (pH 7,4) e suas analises em amostras farmacéuticas de agua

oxigenada volume 20.
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3.2.11. Preparo das amostras de perdxido de hidrogénio

As amostras de agua oxigenada volume 20 foram adquiridas num comércio local de
cosméticos da marca Beira Alta (Brasil). As mesmas foram diluidas em solucdo tampéo fosfato
salina 0,2 mol L™t (pH 7,4), nas concentracdes da faixa linear da curva analitica, sendo assim

determinadas pelo método de adicdo e recuperacéo.
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4. CONFECCAO DE UMA NOVA TINTA CONDUTORA SUSTENTAVEL A BASE
D’AGUA A BASE DO BIOPOLIMERO AMIDO E MATERIAIS CARBONACEOS, PO
DE GRAFITE E CARBON BLACK

4.1. RESULTADOS e DISCUSSAO

4.1.1. Otimizacéo e preparacao da dispersao de tapioca

Os principais componentes necessarios para o desenvolvimento de uma tinta condutora,
consistem em um veiculo polimérico e o material condutor, de modo que, a tapioca é um
produto composto por amido que é um biopolimero, que se enquadra, para atuar como
aglutinante na primeira categoria citada. Sua aplicacdo como veiculo polimérico se da devido
sua capacidade de formar filmes finos por meio das ligacdes intermoleculares de amilose e
amilopectina presentes nesse tipo de amido, sendo essas interagdes proporcionadas a partir do
processo de geleificacdo. Com sua obtencdo predominante sendo em sua forma farinécea, fez-
se necessario a producdo e otimizacdo de uma dispersao de TP. No qual este processo consiste
em uma etapa importante para a confeccdo da tinta condutora, uma vez que € a partir do veiculo
polimero que iremos obter um filme aglutinante estavel que disperse homogeneamente as

particulas condutoras e seja aderente a substrato utilizado.

Com isso, os estudos iniciais foram realizados considerando diferentes proporcées de
tapioca em &cido acético, com base no trabalho de Mauruto e colaboradores &, que
desenvolveram um filme tapioca a 1% (m/V) em 5% (V/V) de &cido acético. No presente
trabalho as concentracGes variaram entre 4 e 5% (m/V) em solucédo de acido acético 5% (V/V),
ambas a dispersdes foram submetidas a agitacdo a 75°C por 30 minutos. Neste periodo de tempo
foi possivel observar visualmente a mudanca na viscosidade das dispersdes, das quais se
mantiveram homogéneas, contudo, foram ficando mais fluidas até o tempo final no processo de
agitacdo. Entre elas, as diferentes dispersdes mostraram um aumento de viscosidade com o
aumento da concentracdo conforme o esperado, de modo entdo, que a partir dessas dispersoes
foram produzidas tintas condutoras com composi¢do de 30% (m/m) GR, com intuito de avaliar
viscosidade final, o processo de impressdo e condutividade. As tintas condutoras obtidas
apresentaram uma consisténcia bem fluida, o que acarretou em um processo de impressao mais
trabalhoso. Os dispositivos obtidos foram secos por 12 horas tanto em temperatura ambiente,
como em estufa a 50°C, podendo ser visualizados na Figura 9, de modo que, design final dos
eletrodos se manteve igual até final do trabalho.
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Figura 9. Eletrodo impresso por serigrafia com tela de malha 44 com tinta condutora a base
d"agua, tapioca e materiais de carbono, GR e CB. Dimensdes do eletrodo comparado com uma
régua medidora e uma moeda de 1 real

Ap0s secagem os eletrodos foram submetidos a analises eletroquimicas a fim de avaliar
sua condutividade. Foram realizadas voltametrias ciclicas utilizando a sonda eletroquimica
ferrocenometanol (FcMeOH) 1,0 mmol L™t e como eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L7,
conforme apresentado na Figura 10. E possivel observar que para nenhumas das tintas
confeccionadas se obteve uma boa condutividade, ja que ndo é possivel visualizar em nenhum
dos voltamogramas os picos caracteristicos de oxidacdo ou reducdo da sonda eletroquimica.
Portanto, as presentes composi¢fes foram descartadas, tanto pela baixa condutividade, como
pela dificuldade de impresséo e pela obtencédo de eletrodos quebradicos apds a secagem.

47



Estufa

A 600 |
—— Temp. Ambiente
400 -

B 100 F —— Estufa .
—— Temp. Ambiente

200

I/pA
1/uA

200 -100 -

-400 |
-200 |
-600 [

-800 |
-300
-1000 ¢ 1 I 1 1 1 I | 1 1 i 1 Il I i 1 1 L L
08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 -08 06 04 -02 00 02 04 06 08

E/V vs Grafite E/V vs Grafite

Figura 10. Voltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos a base de (A) tinta
condutora disperséao de 4% (m/V) tapioca e 30% (m/m) GR e (B) tinta condutora dispersdo de
50/10 (m/V) tapioca e 30% (m/m) GR em FcMeOH 1,0 umol Lt e KCI 0,1 mol L1, v = 50mV
.

Buscando melhorar a viscosidade da tinta e 0 aspecto do eletrodo apds o processo de
impressdo, uma nova composicao foi testada. Com isso, a disperséo foi realizada se mantendo
a solucdo de acido acético 5% (V/V) e aumentou-se a concentracdo de TP para 6% (m/V),
permanecendo 0 processo com a mesma temperatura e tempo de agitacdo. Apds a dispersao
pronta, a mesma s6 apresentou diferencas entre as anteriores pela sua maior viscosidade. A fim
de aumentar a condutividade, a tinta foi produzida utilizando 40% (m/m) de GR. Seguido do
processo de cisalhamento e homogeneizacdo a tinta apresentou uma viscosidade que
possibilitou uma impressdo mais facil do que as anteriores, porém ap0s secagem ainda se
mostrava quebradica. Com os eletrodos obtidos, foi-se possivel realizar uma voltametria ciclica
com FcMeOH 1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol L1, sendo que, novamente o sensor apresentou um
perfil resistivo, Figura 11, sem obtencédo da corrente faradaica e impossibilitando a observacéao
dos picos de oxidacdo e reducdo. Esses resultados podem estar relacionados ao fato da hidrdlise
acida do amido, neste caso com &cido acético, ocorrer em determinado pH, e acabar por
prejudicar na formacdo ou organizacdo das ligagdes glicosidicas entre os polimeros e na
formag&o do composito nas interacdes entre o polimero e particulas condutoras, dependendo do

grau de hidrolisacéo ocorrido 8.
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Figura 11. Voltamograma ciclico obtido com sensor impresso a base de tinta condutora
dispersio de 6% (m/V) TP e 40% (m/m) GR em FcMeOH 1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol L%, v
=50 mV st

Devido ao perfil eletroquimico apresentado com os eletrodos impressos a partir das
tintas com dispersdo de tapioca em 4acido acético, deu-se andamento nos ensaios com a
producdo de dispersdes somente em &gua ultrapura, permanecendo as concentracdes estudadas
anteriormente de 4 a 6% (m/V) do biopolimero, sob agitacdo por 30 min a 75°C. Apds o
resfriamento as dispersdes apresentaram consisténcia mais viscosa quando comparadas com as
feitas em &cido acético. Contudo, ndo possuiram uma boa homogeneidade, sendo possivel
observar nelas alguns aglomerados mais gelatinosos e espessos suspensos na dispersao, se
tornando necessaria agitacdo magnética para uso na confeccgdo das tintas. Assim, as tintas foram
realizadas com as concentragdes de 30% (m/m) GR para as diferentes dispersdes. A tinta
produzida utilizando a dispersdo 4% (m/V) de TP apresentou a menor viscosidade dentre as
demais, influenciando negativamente no processo de serigrafia por formar uma camada fina
que ndo proporcionava total cobertura do substrato, além de que, apds a secagem se apresentou
fragil e quebradica. As tintas com as dispersdes de 5 e 6% (m/V) de TP, se mostraram mais
consistentes e com melhor impressao para a obtencao dos eletrodos, contudo, ainda possuiam
a caracteristica quebradica apds secagem. Apesar das caracteristicas indesejaveis obtidas nas
tintas formuladas, foi possivel realizar analises eletroquimicas em voltametria ciclica, a fim de
conferir a condutividade das mesmas, utilizando FcMeOH 1,0 mmol L-* e KCl a 0,1 mol L.
Os voltamogramas obtidos apresentaram um sinal bem ruidoso, sendo possivel observar os
picos de oxidag&o e redugdo da sonda eletroquimica para a dispersao de 4% (m/V) TP em 0,15

V e 0,037 V, respectivamente, se calculando um AEp = 118 mV e uma relagdo Ipa/lpc = 1,30,
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podendo se considerar com base na literatura em um perfil eletroquimico quase-reversivel 82,
Para a dispersdo de 5% (m/V) o pico de oxidacdo pode ser observado em 0,2V e o de reducéo
em 0,05V, resultando num AEp = 196 mV e uma relacdo Ipa/lpc = 1,64, também sendo
considerado um perfil quase-reversivel 8. Na dispersdo 6% (m/V) novamente se apresentaram
0s picos caracteristicos da sonda em 0,19V para a oxidacdo e 0,05V para a redugdo, com uma
separacdo de picos igual a 140 mV e uma relagéo Ipa/lpc = 1,55, de modo que, com 0s
resultados obtidos € possivel classificar o sistema como quase-reversivel 2. Quando
comparadas, a tinta feita com a dispersdo de 4% (m/V) TP apresentou menor AEp e maior
reversibilidade dos processos de oxirreducdo, porém também apresentou menor magnitude de
corrente. Com o aumento do veiculo polimérico é possivel observar uma maior corrente para
5% (m/V) TP, entretanto a mesma tendéncia nao foi obtida para a tinta produzida com 6%
(m/V) TP.

Com a melhora na condutividade das tintas produzidas com as dispersdes a base d’agua,
seguiu-se dando andamento e conforme feito com a dispersdo de &cido acético incorporou-se
uma maior quantidade de grafite a proxima tinta, aumentando a proporcao para 40% (m/m) GR.
Os voltamogramas ciclicos a 50mV s, apresentados na Figura 12, foram obtidos utilizando a
sonda eletroquimica FcMeOH 1,0 mmol L! e KCI 0,1 mol LL. A tinta de 4% (m/V) TP,
apresentou picos de oxidacdo e reducdo refentes a sonda redox em 0,2V e 0,08V,
respectivamente, se obtendo um AEp = 122 mV e uma relacdo Ipa/lpc = 1,71. No voltamograma
obtido para a tinta com dispersdo 5% (m/V) TP é possivel observar um pico de oxidagdo em
0,2V e um pico de redugdo em 0,08V, aproximadamente, possibilitando o calculo de AEp = 128
mV e uma relacdo Ipa/lpc = 1,70. J& os eletrodos fabricados com a tinta de 6% (m/V) TP
resultaram em voltamogramas com menor defini¢do dos picos oxidacao e reducdo, situados em
0,35V e 0,09V respectivamente, assim como, uma maior separacdo de picos de AEp =260 mV
e maior relagdo Ipa/lpc = 1,76. Para ambas as composic¢des das tintas condutoras € perceptivel
0 aumento da magnitude de pico, com o aumento de material condutor, da mesma forma, que
com base na literatura possuem um perfil eletroquimico classificado como quase-reversivel .
Entretanto, as mesmas ainda apresentaram baixa condutividade e perfis capacitivos, podendo
estar relacionado ao processo de reorganizacdo do aglutinante que dificulta a transferéncia
eletronica no dispositivo 10, ja que as dispersdes de TP apresentam heterogeneidade.

50



10 b —Disperséo 4% TP
—— Dispersao 5% TP
—— Dispersédo 6% TP

Ty

A0k

L 1 1 1 1 1 1

1 1
-08 -06 04 -02 00 02 04 06 0,8
E/V vs Grafite

Figura 12. Voltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos a base de tinta condutora
dispersdo de 4% (m/V) TP e 40% (m/m) GR, tinta condutora dispersao de 5% (m/V) TP e 40%
(m/m) GR e tinta condutora dispersdo de 6% (m/V) TP e 40% (m/m) GR em FcMeOH 1,0
mmol L~ e KCI 0,1 mol L}, v=50mV s

Com os dados obtidos anteriormente provenientes das dispersfes feitas em &gua,
investigou-se a necessidade aditivos a tinta condutora, como o uso de plastificantes, devido a
formacdo de aglomerados nas dispersdes anteriores. Esta adicdo tem o intuito de melhorar a
homogeneidade final da tinta condutora, uma vez que sdo responsaveis por melhorar na
organizacao das cadeias poliméricas, entrando entre as cadeias de amilose e amilopectina
através de ligacGes de Van der Waals. Mesmo com menor a defini¢do de picos de oxidacgéo e
reducdo a dispersdo de 6% (m/V) TP, esta foi a escolhida para os testes com plastificantes, por

ter apresentado maior viscosidade e melhora da tinta no processo de impresséo dentre as outras.

Com base na literatura, o uso de plastificantes se baseia na adicdo em relacdo
massa/massa de aditivo com a de polimero, de modo que, inicialmente estudou-se 0 uso de 1%
(m/m) de sorbitol e glicerol na produgdo das dispersdes 6% (m/V) de TP em agua. As
dispersdes foram agitadas por 30 min sobre aquecimento constante a 75°C, onde a agitagéo foi
mantida sem aquecimento por mais 30 min a fim de garantir maior homogeneidade da
dispersdo. Ap0s esse processo, a tinta condutora foi confeccionada mantendo a proporgéo de
40% (m/m) de GR para a fabricacdo dos eletrodos impressos. A partir disso foram realizadas
voltametrias ciclicas utilizando a sonda eletroquimica FcMeOH 1,0 mmol L™ e KCI 0,1 mol
L1, apresentadas na Figura 13. Na Figura 13(A) onde foi utilizado 1% (m/m) glicerol é possivel

observar um pico de oxidagdo em 0,3V e um pico de reducdo em 0,1V, sendo obtido um AEp
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= 214 mV e uma relagdo Ipa/lpc = 1,78. Quando se foi utilizado sorbitol, Figura 13(B), se
observou um pico de oxidacao e redugdo, mais bem definidos em 0,2V e 0,1V, respectivamente,
resultando num AEp = 158 mV e uma relacdo Ipa/lpc = 1,61. Além mudancas nas propriedades
fisico-quimicas das dispersdes, como, aumento da viscosidade, maior estabilidade e
homogeneidade, foi possivel observar uma melhora na definicdo dos picos de oxidagdo e
reducéo, na presenca de sorbitol, assim como diminuigdo de potencial entre os picos e uma

maior reversibilidade.
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Figura 13. Estudo de adicéo de plastificantes. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos com sensores
impressos a base de tinta condutora dispersdo de 6% (m/v) tapioca e 40% (m/m) GR (A) 1%
(m/m) glicerol e (B) 1% (m/m) sorbitol em FcMeOH a 1 mmol Lt e KCI 0,1 mol L™, v =50
mV s

Visto a baixa defini¢do os picos de oxidacgdo e reducdo, se realizou voltametria ciclicas
utilizando como sonda eletroquimica o [Fe(CN)s]** 1,0 mmol L-* e KCI 0,1 mol L a fim de
avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos impressos, em relacdo a outra sonda
redox . Neste contexto, se obteve uma melhor definicdo dos picos de oxidacédo e reducao para
ambas as tintas feitas a partir das dispersbes utilizando glicerol e sorbitol. Na Figura 14,
utilizando glicerol, foi possivel observar um pico de oxidagdo em 0,1V e um de reducdo em
—0,01V que resultou numa diminuicdo de AEp para 117 mV e uma melhor reversibilidade com
Ipa/lpc = 1,19. Para a dispersé@o com sorbitol os picos de oxidagdo e reducdo estdo presentes
em 0,06V e —0,03V, onde obteve um AEp calculado igual a 100 mV e uma relagdo Ipa/lpc =
1,04. Seguindo os mesmos resultados das tintas anteriores, a dispersdao com 1% (m/m) sorbitol,
apresentou menor AEp e maior reversibilidade, quando comparado com a disperséo de glicerol,
sendo que, também apresentou melhores resultados quando comparadas entre as sondas
eletroquimicas. Com isso, a sonda eletroquimica utilizada nos préximos ensaios foi,
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[Fe(CN)s]>* assim como, os teste de formulagBes de tintas seguiu com a dispersdo de 6%
(m/V) TP e 1%(m/m) de sorbitol.

Glicerol
—— Sorbitol
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L 1 1 1 1 1 1 1 1

-08 06 04 -02 00 02 04 06 0,8
E/V vs Grafite

Figura 14. Estudo de adicdo de plastificantes. VVoltamogramas ciclicos obtidos com sensores
impressos a base de tinta condutora dispersdo de 6% (m/v) tapioca e 40% (m/m) GR (A) 1%
glicerol e (B) sorbitol em [Fe(CN)s]** 1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol L, v=100 mV s!

4.1.2. Otimizagao e preparacao da tinta condutora

A partir dos estudos de concentracdo de TP e plastificantes nas formulagdes de tintas
condutoras, se definiu a dispersdo de 6% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol em agua para dar
seguimento nos estudos de composicdo da tinta condutora. Devido ser uma tinta a base de agua
a secagem foi considerada um processo importante para a utilizacdo do eletrodo impresso
fabricado a partir da mesma. Assim foram realizados estudos de tempo de secagem do
dispositivo eletroquimico obtido com a tinta condutora formulada com 40% (m/m) GR, com a
dispersdo ja citada. Os eletrodos foram submetidos a secagem em estufa a 50°C por 12, 24 e 48
horas, sendo que apos este processo foram efetuadas analise com voltametria ciclica utilizando
a sonda eletroquimica [Fe(CN)s]*7* 1,0 mmol L-* em KCI 1,0 mol L1, presentes na Figura 15.
Observando os resultados obtidos foi possivel perceber o aumento do sinal das correntes dos
picos de oxidacdo e reducdo para a sonda eletroquimica, assim como, também uma maior
influéncia da corrente capacitiva. Entretanto, os resultados mostraram a necessidade de um
maior tempo de secagem da tinta condutora, visto que, interfere diretamente na obtencéo de

corrente.
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Figura 15. Estudos de secagem. VVoltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos a base
de tinta condutora dispersdo de 6% (m/v) tapioca, 1% (m/m) sorbitol e 40% (m/m) GR na
presenca de [Fe(CN)s]>”* 1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol LY, v=50 mV st

Sendo perceptivel a influéncia do processo de secagem do eletrodo impresso, Nnovos
estudos foram realizados, aumentando os dias de secagem na estufa a 50°C em 4 e 5 dias, nas
mesmas condi¢Oes dos ensaios anteriores. Os resultados obtidos pelas voltametrias ciclicas,
evidenciaram que ndo houve uma melhora nas defini¢6es de picos de oxidacéo e reducdo para
a sonda eletroguimica. O mesmo pode ser dito referente as correntes de pico, para
[Fe(CN)s]**", ndo havendo nenhuma variagéo significativa nas correntes obtidas com a maior
exposicdo a secagem. Com esses resultados foi definido como secagem padrdo para o
dispositivo 48 dias em estufa a 50°C, por se obter uma definicdo e correntes de picos

satisfatorios e pela ndo necessidade de postergar o tempo de obtencéo do eletrodo para uso final.

Além do tempo de secagem, foram realizados estudos sobre a influéncia da deposicdo
de mais camadas de tinta condutoras sobre o substrato de acetato. Assim, foram confeccionados
eletrodos impressos com a deposicdo de 1 e 2 camadas de tinta condutora na composigéo de
40% (m/m) GR e dispersédo de 6% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol. A intervencdo na corrente
com a adicdo das camadas foi investigada utilizando voltametria ciclica com a sonda
eletroquimica [Fe(CN)s]** 1,0 mmol Lt em KCI 1,0 mol L. Os resultados obtidos, Figura
16, apresentaram aumento do sinal de corrente dos picos de oxidacéo, 0,04V e reducao, —0,07V,
em aproximadamente 1,6 vezes, para a sonda [Fe(CN)s]*7#. A partir desses resultados, os

eletrodos impressos descartaveis foram fabricados com 2 camadas de tinta condutora.
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos a base de tinta condutora
dispersdo de 6% (m/V) TP, 1% (m/m) sorbitol e 40% (m/m) GR na presenca de [Fe(CN)s]> 74
1,0 mmol L~ e KCI 0,1 mol L, v =50 mV s com deposicéo de 1 (linha azul) e 2 camadas
(linha rosa)

Visando melhorar a condutividade de tinta condutora, uma nova composic¢éo foi testada,
aumentando a quantidade de material condutor para 60% (m/m) GR e mantendo a disperséo de
6% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol, assim como, também foram considerados os resultados dos
estudos anteriores e dispositivo foi impresso com 2 camadas de tinta condutora, submetido a
secagem em estufa a 50°C por 3 dias. As analises para avaliar condutividade foram realizadas
utilizando voltametria ciclica com as sonda eletroquimica [Fe(CN)s]*7*~ 1,0 mmol Lt em KCI
1,0 mol L. Os resultados obtidos com [Fe(CN)s]* 7", Figura 17, apresentaram um pico de
oxidagdo em 0,06V e um pico de reducdo em —0,09V, resultando num AEp calculado de 155
mV e uma relacgao lpa/lpc = 0,92. Com isso, o sistema apresentou um perfil eletroquimico quase-
reversivel 8 além de uma maior resposta em corrente quando comparado as demais

composicdes testadas.
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Figura 17. Voltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos a base de tinta condutora
dispersdo de 6% (m/V) TP, 1% (m/m) sorbitol e 60% (m/m) GR na presenca de [Fe(CN)s]> 74
1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol L%, v=100 mV s

Mesmo com o aumento de corrente, todas as formulagdes estudadas apresentaram uma
consideravel influéncia da corrente capacitiva. Desse modo formulagdes de tinta com outros
materiais condutores foram consideradas a serem investigadas e uma tinta condutora utilizando
0 CB como material condutor foi confeccionada. Seguindo como base outras tintas condutoras
desenvolvidas pelo grupo utilizando CB *!, identificou-se a necessidade de menor quantidade
deste material na composi¢do de tintas, para apresentar uma condutividade satisfatéria. Assim,
a composicgédo formulada consistiu em 10% (m/m) CB e dispersao de 6% (m/V) TP e 1% (m/m)
sorbitol. As analises eletroquimicas, foram obtidas através de voltametria ciclica com solucéo
das sondas eletroquimicas FcMeOH e [Fe(CN)g]*>#~ 1,0 mmol L~ em KCI 1,0 mol L. A partir
dos resultados obtidos ndo foi possivel observar picos de oxidacdo e reducdo definidos para
ambas as sondas, se descartando com isso, esta composicdo. O aumento da concentracdo de CB

também néo foi estudado pelo aspecto de pasta obtido como consequéncia.

Uma alternativa para melhorar a condutividade da tinta condutora seria a mistura de
materiais condutores. Neste contexto, foi fixado uma concentracéo de 45% (m/m) de material
condutor total, visto a caracteristica mais pastosa e uma dispersdo heterogénea do GR na tinta
obtida com 60% (m/m) GR e além da literatura base de limiar de percolagio ® para materiais
carbonéceos. Assim, 3 novas formulagGes foram estudadas, a partir da mistura de GR e CB,
sendo eles, 42,5% (m/m) GR e 2,5% (m/m) CB, 40% (m/m) GR e 5% (m/m) CB e 35% (m/m)

GR e 10% (m/m) CB, todas utilizando a dispersao de 6% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol. Visto
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a melhor estabilidade e comportamento nos eletrodos impressos, se realizou os estudos
eletroquimicos com voltametria ciclica, utilizando a sonda eletroquimica [Fe(CN)s]** 1,0
mmol Lt e KCI 0,1 mol L1. Na Figura 18 ¢ possivel observar os perfis eletroquimicos obtidos
para as 3 formulagdes, onde a tinta com composic¢ao de 42,5% (m/m) e 2,5% (m/m) CB foi a
que apresentou um pior comportamento quando comparado aos outros, com baixa definicao
dos picos de oxidacgdo e reducdo, que se apresentaram em aproximadamente 0,04V e —0,06 V,
respectivamente e mesmo nestas condicGes foi possivel calcular um AEp = 104 mV e uma
relacdo lpa/loc = 0,59, podendo assim, ser considerado um perfil irreversivel 8. Para a
composicao de 40% (m/m) GR e 5% (m/m) CB, se observou picos de oxidacgdo e reducao mais
bem definidos, assim como uma melhor resposta em sinal de corrente, sendo que 0s mesmos
podem ser identificados respectivamente em aproximadamente 0,2V e —0,2V, se obtendo um
AEp calculado de 502 mV e uma relagao lpa/lpc = 0,97. Por fim, a composicéo de 35% (m/m)
GR e 10% (m/m) CB apresentou um pico de oxidacdo em —0,2V e reducdo em —0,3V, o0 que
resultou em um AEp = 500 mV e uma relacdo lpa/loc = 0,99. Com isso, as duas Ultimas
composic¢des citadas apresentaram um perfil eletroquimico quase-reversivel, com aumento
significativo quando comparadas com as anteriores, entretanto também é possivel observar a

maior influéncia da corrente capacitiva no sistema.

Para dar andamento aos estudos, a composicao de 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB foi
escolhida por apresentar maior magnitude dos picos de oxidacdo e reducdo. Se compararmos
com a composicdes anteriores de GR, é possivel observar a melhora nas correntes obtidas para
a sonda eletroquimica, a partir da adicdo de CB ao compdsito. Este fato pode ser associado ao
menor tamanho das particulas do CB que estariam localizadas entre as laminas de grafite e na
rede polimérica de amilose e amilopectina proporcionando uma maior proximidade das
particulas condutoras e assim permitindo que ocorra caminhos de conducdo para os elétrons,

tornando o sistema mais condutor.
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Figura 18. VVoltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos a base das tintas condutoras
dispersdo de 6% (m/V) TP, 1% (m/m) sorbitol, variando as composi¢6es de material de carbono
em 42,5% (m/m) GR e 2,5% (m/m) CB, 40% (m/m) GR e 5% (m/m) CB e 35% (m/m) GR e
10% (m/m) CB em [Fe(CN)s]** 1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol L%, v=50 mV s!

Mesmo com as varia¢Oes nas proporc¢des de material condutor e no tipo de material, foi
possivel perceber a contribuicdo da corrente capacitiva nos sensores eletroquimicos fabricados.
Desse modo, sua atuacdo pode estar associada a atuacdo da organizacdo da rede polimérica da
TP no processo de transferéncia de carga, que dificulta o processo de carregamento da dupla
camada na interface eletrodo-solucdo e interfere na observacdo da corrente faradaica no
processo de oxirreducdo da espécie eletroativa. Neste contexto, foram realizadas novas
formulagGes de tintas com dispersdes com menores concentracdes de tapioca, sendo escolhidas
as de 3 e 4% (m/V), mantendo a proporcdo de sorbitol em 1% (m/m), por apresentarem
viscosidade mais adequadas, quando foram efetuados os estudos iniciais. Com base nos
resultados obtidos nas composi¢oes anteriores, foi escolhida a proporcao de 35% (m/m) GR e

10% (m/m) CB por ter apresentado o maior sinal de corrente.

A partir das 2 novas formulagdes, foram realizadas andlises eletroquimicas com
voltametria ciclica com os eletrodos impressos confeccionados, utilizando a sonda
eletroquimica [Fe(CN)s]* 7 1,0 mmol L e KCI 0,1 mol L1, conforme visualizado na Figura
19. Para a tinta com dispersédo de 3% (m/V) TP e 1% (m/V) sorbitol, foi possivel observar picos
oxidacdo e reducdo em aproximadamente 0,1V e —0,2V respectivamente, resultados que
permitiram o célculo de AEp = 305 mV e uma relagdo Ipa/lpc = 0,93. Ja para a formulagéo de

4% (m/V) TP e 1% (m/V) sorbitol, foram obtidos picos de oxidacdo em 0,1V e redugéo em
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—0,2V aproximadamente, resultando num AEp =350 mV e uma relagéo Ipa/lpc = 0,94. A partir
desses resultados a diminuicdo de tapioca mostrou perfis eletroquimicos com picos mais bem
definidos, assim como melhora no sinal de corrente e uma diminuicéo na variagéo de potencial,
sendo que para ambos esses perfis podem ser classificados como quase-reversiveis com base
na literatura 8. Com isso, a formulagdes de 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB e 3% (m/V) TP e
1% (m/V) sorbitol, foi escolhida como composicao final para dar andamento ao trabalho e ao
desenvolvimento de um sensor eletroquimico, pela tinta com dispersao de 3% (m/V) TP e 1%
(m/V) sorbitol apresentar uma melhor definicdo de pico e menor AEp em comparacdo a de 4%
(m/V) TP e 1% (m/V) sorbitol. Mesmo com uma variagdo ndo expressiva entre as dispersoes,
a melhora na definicdo e AEp podem estar relacionados a menor quantidade de polimero
auxiliar na organizacdo as particulas condutoras no composito e melhorar os caminhos de

conducao.
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos a base das tintas condutoras
com 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB variando as concentra¢des de TP nas dispersdo em 3%
(m/V) TP (linha preta) e 4% (m/V) TP (linha vermelha) e 1% (m/m) sorbitol em ambas, em
[Fe(CN)s]** 1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol L, v=50 mV s!
4.1.3. Estudo do comportamento eletroquimico

Visando melhorar o desempenho do dispositivo eletroquimico confeccionado com a
tinta condutora a base d” agua 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB 3% TP (m/V) e 1% (m/m)
sorbitol, e apoiado com os resultados obtidos no estudo de influéncia do tempo de secagem nos
sensores, 0s mesmos foram submetidos a estudo de tratamento térmico em estufa variando a

temperatura de 50 a 100°C por 1h para cada aumento num intervalo de 10°C, a fim de avaliar
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o efeito causado aos eletrodos, assim como, garantir a auséncia de agua. Apds o tratamento
térmico, foram realizadas analises com voltametria ciclica em solu¢cdo da sonda redox
[Fe(CN)s]* 7 1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol L. Os resultados obtidos podem ser observados
na Figura 20, onde apresentaram mudanca significativa no perfil eletroquimico quando
comparados ao eletrodo sem qualquer tratamento, com picos de oxidacao em 0,03V e reducao
em —0,07V aproximadamente, sendo que, ndo apresentaram grandes variacGes de potenciais
entre as temperaturas. A partir do grafico de pontos, Figura 20(B), o tratamento em 80 e 100°C
mostraram oS maiores sinais de corrente para o0 processo de oxidagao, assim como, as maiores
variacdes de corrente entre eles. A temperatura de 90°C, mesmo ndo apresentando o maior sinal
de corrente e menor desvio padrdo entre os eletrodos, foi escolhida para sem aplicada nos
dispositivos, por apresentar uma melhor defini¢cdo de pico e menor adsor¢do da gota sobre o
dispositivo. Outro motivo atrelado a escolha da temperatura, se d& pela percepcdo de
deformacdo do substrato acetato 100°C. Além desses fatores, nesta temperatura se obteve um
menor AEp de 111 mV e uma relagdo lpa/lpc = 0,94, resultando com isso, num perfil

eletroquimico quase-reversivel &,
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Figura 20. Estudo de tratamento téermico. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos apds tratamento
térmico com sensores impressos a base de tinta 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB 3% TP (m/V)
e 1% (m/m) sorbitol em [Fe(CN)s]* 7 1,0 mmol Lt e KCI 0,1 mol L}, v =10 mV s, (B)
Gréfico de dispersao de pontos T vs |

Definido o tratamento térmico em 90°C por uma 1 hora, foi realizada uma voltametria
ciclica com sensor impresso a base de tinta 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB 3% (m/V) TP e
1% (m/m) sorbitol (GR-CB/TP) em soluc&o da sonda redox [Fe(CN)s]* 7~ 1,0 mmol L e KCI
0,1 mol L%, como eletrolito suporte a v = 50 mV s*. Na Figura 21 é possivel observar o

comportamento eletroquimico obtido com a presenca dos picos de oxidagdo e reducdo em
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aproximadamente 0,11 e —0,13 V, sendo calculado um distanciamento entre eles de 240 mV.
Os picos apresentam uma boa definigdo, como magnitude de corrente anddica de 124,87 mA e
corrente catodica de 128,52 mV, com uma relagao lpa/lpc = 0,97. Com isso, 0 sistema pode ser

considerado como quase-reversivel &
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Figura 21. Voltamograma ciclico obtido com sensor impresso a base de tinta 35% (m/m) GR e
10% (m/m) CB 3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol (A) [Fe(CN)s]** 1,0 mmol L* e KCI 0,1
mol L%, v=50 mV s!

A partir da composicao final definida, assim com a temperatura de tratamento térmico,
visando avaliar o comportamento eletroquimico do sensor eletroquimico, se realizou
voltametrias ciclicas variando as velocidades de varredura de 10 a 100 mV st em solucéo da
sonda redox [Fe(CN)s]** 1,0 mmol L e KCI 0,1 mol L. Na Figura 22, estio presentes 0s
resultados obtidos para cada velocidade, onde utilizando os dados de corrente de pico de

oxidacéo e reducdo e a equacdo de Randles-Sevcik,
Alp = +2.69 X 10° x A X C X DV/?2 x n3/2 x AV1/?

onde, Ip € referente a magnitude de corrente de pico (A), A € a area eletroativa a ser calculada
(cm?), C é a concentragdo (mol cm®) e D é o coeficiente de difusdo da sonda eletroquimica (7,8
x 10-° cm? s71), n € o nimero de elétrons presentes na reagdo e v € a velocidade de varredura
(V s™), foi possivel se estimar uma &rea eletroativa para o dispositivo de 1,021 cm?, 7,5 vezes

maior que sua area geométrica de 0,136cm?.
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Figura 22. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos a base de tinta 35%
(m/m) GR e 10% (m/m) CB 3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol [Fe(CN)e]>”* 1,0 mmol Lt e
KCI 0,1 mol L variando a velocidade de varredura de 10 a 100 mV s, (B) Gréafico de pontos
v¥2ys |

Além das caracterizagbes eletroquimicas, um estudo relacionado ao possivel
envelhecimento do eletrodo foi considerado importante, a fim de avaliar tempo de vida util
estimado para a aplicacdo em detecgdes a partir da resposta eletroquimica obtida pelo
dispositivo. Este estudo foi realizado, por voltametria ciclica, utilizando a sonda eletroquimica
[Fe(CN)6]* ™ 1,0 mmol L' em KCI 0,1 mol L™, a 50 mV s™* com o sensor apds 5 meses de
armazenamento em temperatura ambiente e também na permanéncia em estufa a 50°C. Na
Figura 23 ¢é possivel observar os resultados obtidos e a comparacdo com um eletrodo recém
produzido. Os resultados apresentam uma reducédo na resposta de correntes anddicas e catddicas
para ambos os dispositivos armazenados apds 5 meses. Para os dispositivos armazenados em
temperatura ambiente a diminuicdo de corrente foi de cerca de 1,16 vezes. J& para 0S
armazenados em estufa a diminuigdo foi um pouco mais significativa, em aproximadamente
1,30 vezes. Apesar das reducdes de correntes observadas, as mesmas sao consideradas acetaveis
tendo como vista o longo periodo de armazenamento dos eletrodos sem estarem em embalagens

ou sob condicionamento especial.
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Figura 23. Estudo de envelhecimento. VVoltamogramas ciclicos obtidos com sensores impressos
a base de tinta 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB 3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol
[Fe(CN)s]*"* 1,0 mmol L e KCI 0,1 mol L%, a50 mV s*

4.1.4. Caracterizagdes da tinta condutora

A caracterizacdo morfoldgica para o dispositivo desenvolvido, substrato de acetato e
dispersdo de tapioca, pode ser observada nas analises de MEV nos aumentos de 50x, 1000x e
2000x%, apresentadas na Figura 24. Para a dispersdo de tapioca (Figura 24A), é possivel perceber
a formacdo de um filme com algumas trincas provavelmente ocasionadas pelo processo de
secagem. Ja nos demais aumentos, as imagens mostram uma superficie lisa e homogénea. Nas
imagens do substrato, Figura 24B, observou-se uma superficie rugosa para todos 0s aumentos,
0 que pode auxiliar no processo de impressdo. Nas Figuras 24C e D as amostras da tinta
condutora sem e com tratamento térmico ndo apresentam diferencas entre si, nos aumentos de
50x%, onde a superficie do eletrodo de trabalho se mostrou rugosa, mas com uma impressao
homogénea da tinta sobre o substrato de acetato, embora seja possivel observar a maior
presenca de poros na Figura 24C-1. Nas ampliagcOes de 1000x e 2000x foram identificados os
flocos de grafite e foram observadas aglomeracdes esféricas nos flocos, que podem ser

atribuidas ao carbon black.
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Figura 24. Imagens de MEV das amostras de dispersdo de tapioca (A), substrato acetato (B)
eletrodo em estufa 36 horas (C), eletrodo tratado termicamente em 90°C (D) nas magnificaces
50x% (1), 1000x% (2) e 2000x% (3)

CaracterizagOes estruturais também foram realizadas com os espectros de FTIR para a
tinta condutora, GR, CB, TP, sorbitol e a dispersdo 3% TP (m/V) e 1% sorbitol (m/m), sdo
mostrados na Figura 25. Devido a similaridade de grupos funcionais entre o biopolimero TP e
o plastificante sorbitol, os espectros para 0s mesmos, assim como, para a dispersao contendo 0s
dois, apresentaram vibragdes semelhantes. Na faixa de 2920 e 2895 cm~! é possivel observar a
presenca de bandas caracteristicas de estiramento C-H, assimétricos e simétricos,
respectivamente 3. Para estes mesmos espectros, sio identificadas bandas em cerca de 1015
cm-! referentes a vibragGes de estiramento de C-O-H, assim como, de dobramento em 1410

cmL, ocorrendo de forma mais intensa para o sorbitol 8. Focando nos espectros da dispersdo
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de tapioca e para a farinha de tapioca, as bandas C-O-C presentes na faixa de 940 e 900 cm—1
estdo relacionadas as ligagdes glicosidicas da amilose 8% &, Para os materiais carbonaceas de
GR e CB sio encontradas bandas em 1635 cm que estdo associadas ao estiramento das
ligagBes C=C de hibridizacao sp? 8, como esperado para estes materiais. No espectro da tinta
condutora, é possivel confirmar a incorporacdo dos diferentes materiais utilizados em sua
composicdo, uma vez que a ocorréncia das bandas em 1635 e 1020 cm~! respectivamente, s&o
caracteristicas das ligacbes C=C dos materiais condutores e das ligacdes —C-O-H dos
compostos TP e sorbitol . Em todos os espectros analisados pode-se observar a banda
acentuada em cerca de 3400 cm! relacionadas as vibragdes das ligacdes O-H, sendo que em
maiores nimeros de ondas sdo consideradas vibragdes livres, provenientes de humidade, e em
menores numeros de onda, de vibracdes das ligagdes O-H em que o H esta ligado (H-ligado)
8, Na Tabela 1 estfo presentes as bandas referentes as ligacdes identificadas nos espectros das
amostras estudadas, assim como, a classificacdo em relacdo as intensidades apresentadas em

baixa, média e alta.
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Figura 25. Espectros de FTIR obtidos de amostras de tinta condutora 35% (m/m) GR e 10%
(m/m) CB 3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol, dispersao de 3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol,
sorbitol, farinha de tapioca, carbon black e p6 de grafite. Espectros de FTIR obtidos de de
amostras de tinta condutora 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB 3% (m/V) TP e 1% (m/m)
sorbitol, carbon black e p6 de grafite. Ampliagdo dos espectros de FTIR entre 2500 a 400 cm ™
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Tabela 2. Classificacdo das bandas identificadas nos espectros de FTIR na faixa de baixa, média

e alta
Intensidade das Bandas
Estiramento | Dobramento | Estiramento | Dobramento | Estiramento
Amostras | O-H
C-H C-O-H C-O-H C-H Cc=C
Dispersao Baixa
) Alta - - - -
de tapioca
Sorbitol | Média Baixa Baixa Média - -
Farinha de o ) o )
) Média Baixa - Média Baixa -
tapioca
Tinta ) )
Baixa - - - - Baixa
Condutora
CB Baixa - - - - Baixa
GR Baixa - - - - Baixa

Os padrdes DRX apresentados na Figura 26, foram obtidos para as mesmas amostras
analisadas em FTIR. Para a dispersdo de tapioca e carbon black foi observado um padréo
amorfo para ambas as amostras, sendo isso esperado para 0 material condutor, de acordo com
a literatura 8. O padréo de sorbitol apresentou picos caracteristicos em 26 em 11,9°, 14,2° 15,0°,
17,2°, 17,8°, 18,9°, 20,6°, 22,0°, 22,9°, 23,7°, 25,7°, 26,4°, 27,2°, 29,2°, 31,8° e 34,1°. Esses
picos correspondem a forma gama e indicam a alta cristalinidade do composto 8. O
difratograma da farinha de tapioca resultou na presenca de picos em 26 em 15,4° e 23,3°, sendo
que os picos ndo definidos em 17,5° e 18,3° ocorrem devido a presenca de estruturas de
cristalinidade do tipo C, sendo esses polimorfismos tipicos do amido de raizes. %. Na grafite
foi observado pico em 26 em 26,2° correspondente ao plano (002) 8, onde foi possivel calcular
um tamanho de particula = 28,39 nm. J& para a tinta condutora, os padrdes DRX observados
foram semelhantes a amostra de grafite com um leve deslocamento, apresentando um pico
caracteristico em 26 a 26,5° e um tamanho de particula = 9,47 nm. Este deslocamento pode ser
atribuido a interacdo e aglomeracdo dos compostos da tinta no processo de fabricacdo, que
também foi observado no trabalho de Orzari e colaboradores .

66




Dispersio de tapioca
A Tinta condutora .

Disperséo de Tapioca, " }

‘!—,,
N .\__/\_ Carbon black

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

©
©
0]
3 3
© - £
8 [P Sorbitol S
E - : 2 Sorbitol
5 Tapioca 8
2 "
z Carbon black 8 J‘J\‘w
o) =
e
©
o
72}
c
0]
L
£

Grafite

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 26. Padrdes de difracdo de raios X obtidos das amostras tinta condutora (linha azul
escura), dispersao de tapioca (linha verde), farinha de tapioca (linha azul), sorbitol (linha rosa),
negro de fumo (linha vermelha) e grafite (linha preta)

Seguindo os estudos de caracterizacdo, foram realizadas as analises de TGA para avaliar

a degradacdo térmica do compdsito condutor desenvolvido, sendo mostrado na Figura 27 os
resultados obtidos de TGA e DTG. Iniciando pela TP, é possivel observar sua curva de
decomposicdo em relacdo as quebras das ligagdes C-C, C-H e C-O-H, mostradas no FTIR,
assim como uma massa residual em 800°C igual a 14,15%. A faixa de decomposigéo principal
pode ser observada entre 238 a 368°C, com sua degradacdo maxima em 312°C, sendo estes
dados similares obtidos por outros trabalhos para este material ®. Quando discutimos a curva
de degradacéo sorbitol é possivel observar uma maior degradabilidade comparada aos demais,
que resultou numa massa residual de 2,55%. A faixa de degradacéo para o plastificante ocorreu
entre 222°C a 275°C que envolve nas mesmas quebras de ligacdes ditas para a TP, presentes
em seu espectro de FTIR, de modo que, esses dados corroboram com a literatura °*. Para a
dispersdo de 3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol sua curva de degradacdo ocorreu na faixa de
233 a 376°C, com maior taxa do processo em 314°C. Para a mesma, pode se observar uma
maior degradabilidade se comparada ao biopolimero puro, tendo em 800°C uma massa residual
de 8,63%, onde sua atuagdo como plastificante diminui o inicio da perda de massa e indica ser
mais estavel em relacdo a agua %. A tinta condutora foi o material que apresentou menor
degradacéo, ocorrendo o processo na faixa de 270 a 370°C resultando numa massa residual de
90,25%. Acredita-se que a presenca em maior quantidade de materiais de GR e CB, dificulte a
degradacdo do composito, uma vez que a temperatura de quebra das ligaces do GR € observada
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em cerca de 900°C %. Além disso, é possivel observar um aumento na temperatura de inicio de
degradacédo da tinta em aproximadamente em 40°C. Isso permite concluir que o tratamento
térmico ndo proporciona a degradacdo da tinta, corroborando com os resultados obtidos na

analises eletroquimicas apds 5 meses de producdo dos eletrodos.
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Figura 27. (A) Curvas de TGA obtidas pelos materiais disperséo de tapioca 3%(m/V) tapioca e
1%(m/m) sorbitol, sorbitol, tapioca e tinta condutora 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB; (B)
Curvas de DTG obtidas pelos materiais dispersédo de tapioca 3%(m/V) sorbitol 1%(m/m),
sorbitol, tapioca e tinta condutora 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB

4.2. CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos neste capitulo a viabilidade da producdo de uma tinta
condutora a base d’adgua a partir de um biopolimero como a tapioca se mostra possivel, com
uma formulacdo final de 35% (m/m) grafite, 10% (m/m) carbon black, 3% (m/V) TP e 1%
(m/m) sorbitol. De forma que, o estado em que veiculo polimérico se encontra para adi¢do na
composicdo influi diretamente em sua obtencéo, visto que através das diferentes composicdes
estudadas das dispersbes de TP, foi possivel observar como interferem na viscosidade e
processo de impressao dos eletrodos impressos, assim como, no processo de transferéncia de
carga e condutividade do sensor eletroquimico. Outro ponto importante, foi o estudo referente
a adicdo de plastificantes, que atuam auxiliando na organizacdo das cadeias poliméricas do
biopolimero, permitindo a obtencdo de uma dispersdo mais homogénea e consequentemente da
tinta final com a presenca dos materiais condutores. Por fim, a mistura de materiais condutores
como grafite e carbon black foi necessaria para se obter uma condutividade satisfatoria na tinta
condutora a ser formulada. Conclui-se assim, que existe a possibilidade de fabricacdo de uma

tinta condutora mais sustentavel, através da substituicdo de solventes organicos por agua, desde
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que se use como um aglutinante soldvel ao meio, assim como, € executavel a utilizagdo de um
biopolimero biodegradavel como o amido da tapioca para o desenvolvimento de um sensor

eletroquimico.
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5. SENSOR ELETROQUIMICO IMPRESSO DESCARTAVEL A BASE DE TINTA
CONDUTORA EM ACETATO PARA A DETERMINACAO DE ACIDO URICO EM
FLUIDOS BIOLOGICOS

5.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.1. Determinacao eletroquimica de acido Urico

O é&cido arico ¢ um metabolico presente nos fluidos biolégicos como sangue, urina e
suor no corpo humano, como sua concentragdo variando por idade e género. Sua atuagdo no
organismo se da principalmente como antioxidante e pode ser considerado um importante
biomarcador pela variacdo dos seus niveis no corpo humano estarem a associados a doencas
com esclerose multipla, diabetes tipo 2, gota, hiperuricemia, artrite, obesidade e doencas
hepaticas, neuroldgicas cardiovasculares e renais. Sendo neste contexto, considerado de
importante determinacgdo nas areas clinicas e por isso utilizado neste trabalho como prova de

conceito do eletrodo eletroquimico desenvolvido.

5.1.1.1. Comportamento Eletroquimico

Buscando avaliar o comportamento eletroquimico do analito escolhido, se realizou
voltametria ciclica com solugdo 100 umol L-* de acido Grico em solugdo tampé&o salina 0,2 mol
L-tem v =50 mV s~1. Com os resultados obtidos, presentes na Figura 28, é possivel observar
um pico de oxidacdo em aproximadamente 0,2V. Estes resultados corroboram com o0s
apresentados no trabalho de Sakthivel e colaboradores > que, no qual é possivel identificar o
mecanismo de oxidacao sugerido do &cido Urico para dehidrourato com a desprotonacdo de

duas aminas.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo impresso na presenca de acido urico
100 pmol L™t em solucéo tampéo fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0), v =50 mV s™*. (B) Mecanismo
de oxidacéo do acido drico

5.1.1.2. Comparacao de técnicas pulsadas e otimizacdo de parametros

Em sequéncia, foram realizadas as analises eletroquimicas com a técnicas voltamétricas
DPV e SWYV na presenca de &cido trico 100 umol L™* em solucéo tampao fosfato 0,2 mol L™
(pH 7), com os parametros pré-determinados pelo software, estando os resultados presentes na
Figura 29. A partir dos mesmos, é possivel observar a ocorréncia dos picos de oxidacdo em
aproximadamente em 0,2V, assim como, uma melhor definicdo e corrente de pico para a técnica
DPV, sendo este, cerca de 4,43 maior do que obtido pelo técnica de SWV. A maior corrente
obtida pela técnica de DPV pode estar associada ao sistema do eletrodo apresentar uma cinética
mais lenta **. Com isso, a técnica escolhida para os estudos futuros e a determinagdo analitica

do &cido Urico foi a DPV.
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Figura 29. Voltamogramas de onda quadrada (linha azul) e de pulso diferencial (linha vermelha)
obtidos com o eletrodo impresso na auséncia (linha preta) e na presenca de acido drico 100
umol L™t em solugdo tampdo fosfato 0,2 mol L™t (pH 7,0); SWV,s=2mV,a=20mV e f=20
Hz; DPV s =10 mV, a = 25 mV, tempo de modulagdo (m) =50 ms

Com a técnica pulsada definida foram realizados estudos dos parametros que podem

influenciar na determinacéo do &cido Urico, iniciando com as analises eletroquimicas com DPV

variando o pH de 5 a 8 em solugéo em solucéo tampao fosfato 0,2 mol L™* contendo 100 umol

L de &cido urico. A presenca de acido Grico em pH 7,0 foi o que apresentou maior sinal de

corrente em comparacdo aos demais, conforme mostrado na Figura 30. Mesmo uma maior

estabilidade ocorrendo m pH 8,0, se optou por continuar os estudos utilizando a solu¢do tampé&o

fosfato salino em pH 7,0 pela resposta de corrente anddica obtida.
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Figura 30. Estudo da influéncia do pH. (A) Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) obtidos
com o eletrodo impresso para estudo de pH na presenca de acido Grico 100 pmol L™ em solugéo
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tampao fosfato 0,2 mol L™ variando pH 5,0 a 8,0, s =5 mV, a = 25 mV, m = 50 ms (B)
Dispersao de pontos pH vs |

Além do estudo de pH, a analise do diagrama de especiacdo quimica do &cido drico em
funcéo do pH, se torna importante para o0 melhor entendimento do mecanismo de oxidagéo que
pode estar ocorrendo no sistema, assim como o porqué de a maior corrente resultante em pH
7,0. Quando analisamos o diagrama, apresentado na Figura 31, € possivel observar que em pH
7,0 hé& a predominancia da espécie hidrato de urato, com o declino da espécie do acido urico
n&o dissociado, ocasionado pela primeira dissociagdo do préton com um pka = 5,4 996 97: 98
A partir do conhecimento da espécie em maior quantidade pode ser inferir que a mesma nédo
influenciou negativamente na oxidacgéo do &cido Urico em dehidrourato, mesmos estando em

menor presenca.

fractian

Figura 31. ProporcGes de acido drico-urates em solucdo a 37°C apresentando as diferentes
espécies HoU, HU™ e U?". Fonte: Wilcox e KHALAF % Copyright (2024) SpringerNature

Considerando os parametros especificos da técnica de DPV, se efetuou o estudo de step
variando os valores de 1,0 a 10mV na presenca de 100 umol L ! em soluc&o tamp&o fosfato 0,2
mol L™ pH 7,0. Este estudo foi realizado com o intuito de se avaliar o valor a ser determinado
como ideal para se utilizar, levando em consideracdo a maior resposta de corrente, estabilidade,
referentes aos desvios padrfes das triplicatas e definicdo de pico de oxidacdo. Analisando os
dados na Figura 32, foi escolhido a valor de 8,0 mV por apresentar uma melhor definicdo de
pico e valores de corrente de oxidacdo coletados que ndo resultaram em um grande desvio

padrdo em relagéo aos demais.
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Figura 32.Estudo de parametros especificos da técnica variando step (A) Voltamogramas de
pulso diferencial (DPV) obtidos com o eletrodo impresso para estudo de step variando de 1 a
10mV na presenca de acido Grico 100 umol L™ em solugéo tampao fosfato 0,2 mol L™ (pH
7,0),a=25mV e m =50 ms (B) Disperséo de pontos step vs |

Avaliando nas mesmas condic¢des descritas no parametro anterior, o proximo parametro
a ser estudado para a técnica DPV, foi referente a amplitude de aplicacdo de pulso, de modo
que, o estudo variou os valores de 10 a 100 mV. As andlises eletroquimicas foram realizadas
com solugéo de acido Urico na concentracdo de 100 umol L™* em solugdo tampdo fosfato 0,2
mol L™ pH 7,0. Nos resultados obtidos neste ensaio, apresentados na Figura 33, o maior sinal
de corrente foi observado na amplitude de 90 mV, com também, o maior valor de desvio padréo,
sendo, este valor foi descartado. Os valores de 70 e 80 mV foram os seguintes a serem
analisados para serem utilizados no desenvolvimento do trabalho por seus sinais de corrente
anddica. Contudo, o valor escolhido para dar andamento na determinacdo do analito foi a
amplitude de 80 mV, por sua melhor definicdo de pico e menor desvio padrao das triplicatas.
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Figura 33. Estudo de parametros especificos da técnica variando amplitude (A) Voltamogramas
de pulso diferencial (DPV) obtidos com o eletrodo impresso para estudo de amplitude variando
de 10 a 100 mV na presenca de acido trico 100 umol L™ em solugdo tampéo fosfato 0,2 mol
L™t (pH 7,0), s =8 mV e m = 50 ms. (B) Dispersdo de pontos amplitude vs |

O altimo parametro a ser estudado foi o tempo de modulag&o que consistiu na realizagdo
de voltametria de pulso diferencial, variando de 0,02 a 0,1 s, na presenca de acido urico 100
umol L™! em solugéo tampéo fosfato 0,2 mol L™ pH 7,0. Através dos dados obtidos referentes
as triplicatas, Figura 34, se escolheu o tempo de modulacdo de 0,08s, que mesmo néo
apresentando maior magnitude de corrente de pico, possui um baixo desvio padrdo e uma
melhor defini¢do de pico em comparacdo com os demais. Desse modo, 0s parametros, quimico

e especificos de técnica, foram avaliados, estando descritos na Tabela 2.
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Figura 34. Estudo de parametros especificos da técnica variando tempo de modulagdo (A)
Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) obtidos com o eletrodo impresso para estudo de
tempo de modulagdo variando de 0,02 a 0,1 s na presenca de acido Grico 100 pmol L™t em
solugdo tamp?&o fosfato 0,2 mol L™t (pH 7,0), s =8 mV, a = 80 mV. (B) Dispersio de pontos
tempo de modulagdo vs |

75



Tabela 3. Valores dos parametros utilizados na técnica DPV

Otimizagdo de Parametros

Parametros Valores estudados Valores escolhidos
pH 5,0a8,0 7,0
Step 1,0a10 mV 8,0 mV
Amplitude 10 a 100 mV 80 mV
Tempo de modulacéo 0,02a0,1s 0,08s

5.1.1.3. Curva Analitica

Apo6s anélises do comportamento eletroquimico do analito e da otimizacdo dos
parametros foi possivel realizar a construcdo de uma curva analitica na presenca de acido Urico,
variando a concentracio de 5,0 a 100 pmol L™ em solucéo tamp&o fosfato 0,2 mol L™ pH 7,0.
Como apresentado na Figura 35, a curva mostrou uma linearidade na faixa estudada, se obtendo
uma equacéo da reta a partir da relacdo diretamente proporcional de concentracdo e corrente,
sendo igual a Ip(A) = 0,1264 x Cido arico) (Mol L) — 1,92x1077, com R? = 0,999. O limite de
deteccdo foi calculado a partir da formula 3 x o desvio padrdo do branco dividido pela
inclinacdo da reta da curva analitica, sendo de 0,34 umol L™t. Em sequéncia, o estudo de
reprodutibilidade na presenca de acido trico a 50 umol L%, em tampé&o fosfato 0,2 mol L%, pH
7,0, de modo, que se obteve um RSD = 8,99 com n = 4. O estudo de repetibilidade nao foi
realizado, uma vez que, 0 sensor impresso apresentou uma consideravel queda na magnitude

de pico de oxidacdo para o analito ap0s a realizagdo da primeira analise.
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Figura 35. (A) Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) obtidos com o eletrodo impresso na
presenca de &cido Urico variando a concentragdo de 5,0 a 100 umol L™t em solugio tampao
fosfato 0,2 mol L™ (pH = 7,0), s =8 mV, a=25mV e m = 50 ms. (B) Dispersdo de pontos C

vs |

5.1.1.4. Amostras de acido Urico por adi¢do e recuperacao em fluidos bioldgicos

Com a finalidade de avaliar o desempenho do dispositivo eletroquimico para a
determinacéo de acido Urico, foram entdo realizadas analises em amostras de urina sintética e
soro de sangue humano. A analises foram realizadas pelo método de adicdo e recuperacéo,
dentro da faixa linear da curva analitica, utilizando a técnica DPV com os valores otimizados,
sendo apresentados na Tabela 3, de modo que, foram recuperados valores entre 86,91% a
109,3% para as amostras de urina sintética e para as de soro de sangue humano entre 94,71% a
112,1%. Com isso, o sensor coletou resultados analiticamente satisfatorios para a deteccdo de

acido Urico para amostras clinicas.

Tabela 4. Determinacdo de &cido Urico em amostras de urina sintética e soro de sangue humano

Amostra  Adicionado (umol L™) Recuperado (umol L™) Porcentagem (%)

Urina sintética

1 5,00 5,46 £ 0,09 109
2 7,00 6,1 £0,1 86,9
3 30,0 30,9+ 0,5 103
4 50,0 46,3+ 0,2 92,8
5 70,0 67,5+0,8 96,5
6 100 95,9+0,2 95,9
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Soro de sangue humano masculino Tipo AB

1 7,00 6,7+0,2 96,4
2 10,0 11,2+0,2 112
3 50,0 48,3 £0,5 96,6
4 70,0 66,3 +0,2 94,7

5.1.1.5. Comparagéo com outros dispositivos encontrados na literatura

A determinacdo de acido Urico em amostras bioldgicas é de grande interesse clinico, de
modo que, a busca por de sensores eletroquimicos na literatura pode ser facilmente realizada.
Na Tabela 4 é possivel observar trabalhos coletados em que realizaram a deteccdo do analito
por meio de dispositivos eletroquimicos como no trabalho de Kanyong e colaboradores % que
modificaram um eletrodo impresso com 6xido de grafeno reduzido e realizam a determinacéo
de acido drico por DPV, com uma ampla faixa de concentracdo e baixo LOD, quando
comparado aos demais. Tanto Jirakunakorn e colaboradores 1 e Cruz e colaboradores 1%
desenvolveram um biossensor para acido urico com modificacdo de eletrodos impressos com
azul da Prussia e a enzima uricase, com a diferenca entre eles, que primeiro utilizou um criogel
de grafeno e quitosana e o segundo, o poli(acido 4-aminossalicilico). Ambos apresentaram uma
boa faixa de concentracdo e maiores LODs dentre os demais. J& sensor desenvolvido por Fanjul-
Bolado e colaboradores 1% detectou acido urico por meio de um eletrodo impresso modificado
com nanotubos de carbono de multiplas paredes, obtendo um faixa linear, muito préxima a
alcancada no presente trabalho. Se embasando na comparacdo dos trabalhos apresentados, o
dispositivo eletroquimico descartavel confeccionado nesta qualificagdo apresentou uma
satisfatoria faixa linear de deteccdo e LOD, para o composto proposto. Assim, podemos
destacar a ndo utilizacdo de nenhum tipo de modificacdo sobre a superficie do eletrodo, além

de ser um dispositivo mais econémico neste ponto de vista e sustentavel.

Tabela 5. Comparag@o com outros dispositivos encontrados na literatura para acido drico

) Faixa de
Técnica de _
Sensores o deteccao LOD (umol L) Literatura
eletroquimica
(umol L)

Uricase/Chi-Gr ]

Amperometria 2,5a400 2,5 100
cry/PB/SPCE !

rGO-SPCE ? DPV 10 a 3000 0,35 9
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Poly(4- ASA)-
PB-SPE 3

Nanotubos de

Amperometria 10 a 200 3,0 101

carbono de

multiplas
P LSV 1a100 0,86 102
paredes

(MWCNT) SPE
4

Gr-CB/TP DPV 5a 100 0,34 Este trabalho

1 biossensor a partir de eletrodo impresso modificado com azul da Prussia e modificado com compdsito criogel

de grafeno e quitosana
2 eletrodo impresso de carbono (SPCE) modificado quimicamente com oxido de grafeno reduzido (rGO)
3 eletrodo impresso modificado com azul da Prussia/poli(4-acido aminosalicilico) e uricase

4 eletrodo impresso modificado com nanotubos de carbono de multiplas paredes

5.2. CONCLUSAO

A partir dos dados obtidos nesta seccdo € possivel concluir que € vidvel confeccionar
um eletrodo impresso descartavel com a tinta & base d’agua desenvolvida no capitulo anterior,
de forma relativamente facil, rapida e reprodutivel. O dispositivo eletroquimico apresentou
resultados analiticos satisfatorios para ser empregado na determinacdo eletroquimica do &cido
arico. Isto com base em sua faixa linear de 5,0 a 100 pmol L-* obtida pela curva analitica, com
um LOD = 0,34 umol L™ e uma sensibilidade de 0,12 pA umol™ L, sendo considerado
reprodutivel com RSD = 8,99 (n = 4). Além disso, o dispositivo eletroquimico foi aplicado para
a deteccdo de &cido Urico em amostras de urina sintética e soro de sangue humano fortificadas,
das quais, os valores de recuperacao situaram entre 86,91 e 112,1%. Por sim, 0 sensor impresso
descartavel pode ser considerado de relativo baixo custo, feito a partir de uma nova tinta

condutora, sustentavel e com aplicacdo analitica eficiente para o analito proposto.
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6. BIOSSENSOR ELETROQUIMICO CONFECCIONADO A PARTIR DE TINTA
CONDUTORA A BASE D’AGUA COM ENZIMA PEROXIDASE PROVENIENTE DE
FIBRA DE COCO PARA A DETERMINACAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO
6.1. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1.1. Determinagdo eletroquimica de peroxido de hidrogénio

Seguindo como base trabalho desenvolvido por Kozan e colaboradores ®° se realizou a
obtencgéo da FC a partir do coco verde in natura. Com isso, a primeira composic¢éo da tinta a ser
testada foi com adicdo de 5% (m/m) FC em pd. A tinta proveniente desta composicdo
apresentou um aspecto mais granuloso, sendo visualmente perceptivel a incorporacdo das
fibras. Com o0 aumento da granulometria da tinta, o processo de serigrafia sobre o eletrodo de
trabalho do sensor impresso descartavel ndo ocorreu de forma uniforme, uma vez que, alguns
poros da malha delimitadora foram obstruidos. O dispositivo eletroquimico foi submetido a
secagem por 12 horas, e apos a delimitacdo da area da gota, foram realizadas voltametrias
ciclicas a 25 mV s~ na presenca de H,O2 a 0,1 mol L em solucéo tampéo fosfato salino 0,2
mol L pH 7,4, das quais, apresentaram a influéncia de interferentes na solucdo em auséncia
de H20.. Posteriormente, um dispositivo com 4% (m/m) de FC foi confeccionado e as analises
eletroquimicas foram realizadas nas mesmas condicdes descritas anteriormente. Na Figura 36,
é possivel observar os resultados obtidos, ndo identificando um pico para o analito proposto,
mais a evolucdo de oxigénio, proveniente da oxidacdo do H2O2, em potenciais mais positivos

com o aumento da concentracio ®, conforme o mecanismo apresentado na Figura 36(B).
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Figura 36. Voltamogramas ciclicos obtidos com o biossensor com 4% (m/m) de fibra de coco
na presenca de na presenca de H20, a 0,01 mol L em solucio tampéo fosfato salino 0,2 mol
L1 (pH 7,4) v = 25 mV s7L. (B) Mecanismo de oxidagio H,0O>

Visando aumentar a sensibilidade do biossensor e estipular uma composi¢édo limitante
que tornaria o processo de impressdo possivel sem obstrucdo dos poros da tela, uma nova
composicao foi estudada, aumentando a quantidade de FC para 10% (m/m). A tinta obtida
apresentou um aspecto muito préximo ao de uma pasta, mas ainda assim foi possivel realizar a
impressdo utilizando a tela, porém como anteriormente, houve uma maior obstrucdo dos poros
da malha e a impressdo ndo ocorreu de maneira uniforme. Com o0s biossensores resultantes,
foram realizados ensaios com voltametria ciclica a 25 mV st na presenca de na presenca de
H202 a 0,1 mol L em solugo tampéo fosfato salino 0,2 mol L~ (pH 7,4). Com os resultados
obtidos, foi possivel observar o perfil resistivo do biossensor, de modo que, 0 aumento das

fibras de coco na tinta resultou no impedimento da passagem dos elétrons.

A partir disso, novas composic¢des foram confeccionadas com as proporcées de 2 a 4%
(m/m) de FC, onde a melhor composi¢do no processo de impressdo foi a tinta com 2% (m/m)
de fibra de coco, da qual, ndo resultou no entupimento dos poros da tela. Sendo que, a propor¢éo
de 1% (m/m) de FC, n&o foi testada devido o intuito de maior sensibilidade para o dispositivo.
Com os biossensores fabricados, foram realizadas analises com voltametria ciclicaa 25 mV s
na presenca de H.02 a 0,01 mol L-! em soluc&o tamp&o fosfato salino 0,2 mol L (pH 7,4). Por
meio dos resultados obtidos, presentes na Figura 37, se observou uma maior mudanga de
comportamento eletroquimico para o biossensor com composic¢do de 2% (m/m) FC, sendo que,
mesmo com a estimativa de maior atividade enzimatica, com o aumento da quantidade de fibra
de coco, outros componentes presentes na mesma, como celulose, podem influenciar no

impedimento da transferéncia de carga e da observagao da atividade enzimatica *°. De maneira,
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que os ensaios posteriores focos na determinacdo de H>O», foram realizados mantendo a
proporcdo de 2% (m/m) FC na tinta condutora.
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Figura 37. Voltamogramas ciclicos obtidos com o biossensores com 2 a 4% (m/m) de fibra de
coco na presenca de na presenca de H2O2 a 0,01 mol L~ em solugio tampéo fosfato salina 0,2
mol Lt (pH 7,4) v=25mV s!

6.1.1.1. Comportamento eletroquimico: Comparacao entre SPE e Biossensor

Com o intuito de comprovar que a alteracdo do comportamento eletroquimico observado
se refere a atividade enzimatica da peroxidase presente na FC, ensaios eletroquimicos foram
realizado comparando o biossensor produzido com tinta condutora com 2% (m/m) de FC e
somente 0 SPE com a deposi¢do de mais uma camada de tinta condutora sem FC. As anélises
foram realizadas por voltametria ciclica a 25 mV s na presenca de na presenca de H202 a 0,01
mol L' em solugdo tampdo fosfato salino 0,2 mol Lt (pH 7,4). Conforme os dados
apresentados na Figura 38, a mudanca no sinal de corrente é mais significativa no biossensor
com a presenca de 2% (m/m) de FC, mostrando uma maior evolucdo de oxigénio, do que
somente o SPE ndo enzimatico, podendo se assim, atribuir essa diferenca a atividade enzimatica

de peroxidase presente na fibra de coco.
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Figura 38. Voltamogramas ciclicos obtidos com o biossensor com 2 % (m/m) de fibra de coco
e com SPE nova camada de tinta condutora, na presenca de na presenca de H>.02 a 0,01 a 1 mol
L~ em solucdo tampao fosfato salina 0,2 mol L~* (pH 7,4) v=25mV s}

6.1.1.2. Curva Analitica

Apobs a definicdo da composicdo de FC na tinta, foram realizadas analises com
voltametria ciclica a 25 mV s~! na presenca de presenca de H2O; variando a concentracéo de
2,3 a 11,4 mmol Lt em solugdo tampéo fosfato salino 0,2 mol L™ (pH 7,4) para a construcéo
de uma curva analitica, conforme apresentado na Figura 39. Se estabeleceu um potencial fixo
de 0,55V para a coleta das correntes anddicas referente a evolugdo de oxigénio, o que tornou
possivel observar uma linearidade da faixa de concentracdo estuda e um equacdo da reta igual
a lpa=0,00776 + 1,85 x 10~* x C(rz02) (Mol L™1) x 1,32 x 10-°, com LOD calculado a partir da
formula 3 x o desvio padrdo do branco dividido pela inclinacdo da reta da curva analitica, sendo
igual a 0,6 mmol L1. Os ensaios com a finalidade de avaliar a repetibilidade e reprodutibilidade
do dispositivo foram realizadas utilizando voltametria ciclica a 25 mV s na presenca de
presenca de H20, a 5,7 mmol L em solugdo tampéo fosfato salina 0,2 mol L (pH 7,4), se
obtendo, respectivamente, RSD = 3,54% (n =3) e RSD =1,53% (n = 3).
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Figura 39. Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo impresso na presenca de H2O-
variando a concentracéo de 2,3 a 11,4 mmol L™ em soluc&o tampé&o fosfato 0,1 mol L™ pH =
7,4, v =25mVs, com coleta das correntes anddicas em 0,55 V. (B) Dispersio de pontos C vs
|

6.1.1.3. Amostras de peroxido de hidrogénio por adicdo e recuperacdo em produtos
farmacéuticos

Apds a construcdo da curva analitica buscou-se avaliar 0 desempenho do biossensor
eletroquimico em amostras farmacéuticas de agua oxigenada volume 20, para a deteccdo de
H.0,, utilizando a técnica de voltametria ciclica a 25 mV s em solugdo tampao fosfato 0,1
mol L™ pH 7,4. Na Tabela 5 sdo mostrados os valores recuperados nas amostras, por meio de
adicéo e recuperacgéo, estando entre 90,33 a 106,9%. Desse modo, a coleta de resultados do
biossensor desenvolvido se apresentou de forma satisfatoria para a deteccdo de H.O; para

amostras farmacéuticas.

Tabela 6. Determinacdo de H20, em amostras farmacéuticas

Amostra  Adicionado (mmol L) Recuperado (mmol L)  Porcentagem (%)

Agua oxigenada — VVolume 20
1 5,0 4,5+0,01 90,33
2 5,0 5,3+ 0,005 106,9

6.1.1.4. Comparagdo com outros dispositivos encontrados na literatura
Na literatura outros dispositivos podem ser encontrados para a determinacgdo de H20-
em diferentes amostras, apresentados na Tabela 6. O biossensor desenvolvido por Maksuk e

colaboradores 1% consiste em um sensor amperométrico ndo enzimético baseado na
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modificacéo de poros de ouro sobre um eletrodo impresso, sendo o que apresentou maior faixa
linear de oxidacédo na determinacédo de H202 e menor LOD. Dentre as comparacdes encontradas
na literatura temos apresentados sensores que realizaram a modificacdo da superficie de um

104 possui uma menor faixa

GCE. Como o biossensor desenvolvido por Devaraj e colaboradores
linear de quantificac&o e maior LOD para a determinacgéo de H>O> na redu¢do mesmo utilizando
a peroxidase presente na raiz-forte em um nanocomposito de quitosana, oxido de grafeno e
ouro. Outros trabalhos também realizaram a modificacdo de nanoparticulas metélicas para a

105 ¢ Guler e colaboradores %, que

deteccdo de H»0,, como Bian e colaboradores
desenvolveram dispositivos com microesferas de platina e polipirrol e nanoparticulas
bimetalicas de paladio e prata funcionalizadas com oxido de grafeno reduzido, respectivamente.
Como visto, todos os trabalhos presentes na tabela realizaram a determinacdo de H2O3, pela
técnica de amperometria, sendo que, até a presente etapa de desenvolvimento desse trabalho
somente foram realizados os estudos em relagdo a voltametria ciclica, apresentando um LOD
considerado alto para o emprego do dispositivo. Além disso, somente um dispositivo citado se
encontra numa faixa de determinacdo em umol L2, evidenciando uma quantidade de sensores

eletroquimicos na literatura em faixas de concentragdo proximas a estudado neste trabalho.

Tabela 7. Comparagdo com outros sensores encontrados na literatura para H20:

Sensores Deteccdo Técnica Faixa LOD Literatura
eletroquimica  linear
Amperometria 10 a 0,37 103
AUSPE eletrodo 1000 umol
1 umol L1
L—l
Pt/PPy/GC Amperometria 1,0a80 1,2 105
elétrodo 2 mmol umol
Lt Lt
HRP/AU/ERGO- Amperometria 0,01 a 4,0 104
CHIT/GCE 6,31 umol
eletrodo 3 mmol -1
L—l
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Nf/Pd@Ag/rGO- Reducdo Amperometria 0,002 a 0,7 106

NH2/GC 19,5 pumol
eletrodo * mmol L1
L—l
FC-GR-CB/TP  Oxidacéo Ccv 2,3a 0,6 Este trabalho
11,4 mmol
mmol Lt
L—l

1 eletrodo impresso modificado com ouro poroso
2 biossensor eletroquimico com microesferas hibridas de polipirrol/Pt

3 biossensor eletroquimico com peroxidase de raiz forte imobilizada em nanocompdsito de dxido de grafeno,
quitosana e ouro

4 Eletrodo de carbono vitreo modificado com oxido de grafeno reduzido funcionalizado e nanoparticulas
bimetélicas de PA@Ag

6.2. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste capitulo se conclui que o biossensor proposto
tem potencialidade de ser desenvolvido a partir da utilizacdo da peroxidase presente na fibra de
coco verde. A obtencdo da peroxidase presente na fibra de coco se mostrou ser de relativo baixo
custo, pelo coco verde ser um produto natural de facil comercializacéo e aquisicéo, do qual,
processo consiste em etapas de simples operacdo, sem necessidade de equipamentos
especificos. Assim, a incorporagdo da fibra de coco a tinta condutora a base d’agua
desenvolvida trabalho se mostrou possivel, assim como sua impressdo sobre o eletrodo
impresso descartivel fabricado anteriormente, através da técnica de serigrafia. Com isso, o
biossensor pode ser empregado na determinacdo eletroquimica do H2O2, obtendo uma curva
analitica com faixa linear de 2,3 a 11,4 mmol L~ e LOD de 0,6 mmol L™, apresentando uma
repetibilidade e reprodutibilidade igual a RSD = 3,54 (n = 3) e RSD = 1,53 (n = 3),
respectivamente. O dispositivo eletrogquimico também pode ser considerado habil a ser aplicado
para a deteccdo de H>O2 em amostras farmacéuticas de agua oxigenada volume 20 a partir dos
valores recuperados de 90,33 e 106,9%. Com isso, se conclui a possibilidade do
desenvolvimento de um biossensor eletroquimico a partir de materiais naturais mais
sustentaveis, como o biopolimero amido, vindo da tapioca, e a utilizacdo da &gua como solvente
para a tinta condutora. Bem como, a reduc¢éo do custo do dispositivo pelo relativo baixo custo
de todos os componentes envolvidos, principalmente da fonte de reconhecimento biologico

utilizado, sendo a fibra de coco que contem a presenga da enzima peroxidase.
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7. CONCLUSOES GERAIS

Com base nos resultados apresentados em todos os capitulos desta dissertagdo, pode se
concluir a viabilidade da produ¢do de tinta condutora sustentavel a base d’agua, utilizando a
TP, com fonte de amido, com a combinacao dos materiais condutores de GR e CB. Com isso,
foi possivel obter uma tinta condutora com composi¢do de 35% (m/m) GR, 10% (m/m) CB,
3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol. Assim como, a aplicacdo desta tinta para a producgéo de
eletrodos impresso serigrafados sobre um substrato de acetato e 0 emprego dos mesmos na
determinagcéo eletroquimica de acido Grico com uma faixa linear de 5,0 a 100 umol Lte um
LOD = 0,34 umol L™! em amostras fortificadas de fluidos biolégicos de maneira analiticamente
satisfatoria e reprodutivel. Por fim, se mostrou possivel a modificacdo da tinta condutora
desenvolvida com a fibra de coco verde contendo a enzima peroxidase, para a confeccdo de um
biossensor eletroquimico para a determinagdo de peroxido de hidrogénio numa faixa analitica
de 2,3 a 11,4 mmol L* e LOD de 0,6 mmol L podendo ser aplicado em amostras
farmacéuticas de agua oxigenada com boa eficiéncia. Por fim, com os resultados apresentados
nesta dissertacdo pode se concluir que é possivel o desenvolvimento de compdsitos e sensores
eletroquimicos mais sustentaveis e ambientalmente corretos com relativo baixo custo, facil

producdo e reprodutiveis em grandes quantidades.

8. PERSPECTIVAS

Como perspectivas para este trabalho, espera-se a conclusdo da escrita do artigo
cientifico, bem como a publicacdo em periddico cientifico da area. Além disso, pretende-se
realizar a divulgacdo dos resultados obtidos através da participacdo em eventos académicos da

area.
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