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RESUMO 

FREITAS, Rafaela C. Desenvolvimento de uma tinta condutora a base d’água a partir de amido 

e materiais de carbono para confecção de eletrodos impressos descartáveis para sensoriamento 

e biossensoriamento. 2024. Dissertação (Mestrado em Ciências dos Materiais) – Universidade 

Federal de São Carlos, Araras, 2024.  

Sensores eletroquímicos impressos têm atraído interesse nos últimos anos devido a 

vantagens, como custo reduzido, facilidade de uso e produção, redução do volume de amostra 

para análise e possibilidade de miniaturização, podendo ser portáteis e produzidos em larga 

escala. Para isso, o uso de tintas condutoras é fundamental no processo de fabricação de desses 

dispositivos, visto que, o desenvolvimento de uma nova tinta à base d’água surge como uma 

alternativa sustentável e ecologicamente correta, devido ao não uso de solventes orgânicos. 

Nesta mesma linha, é crescente a busca por novos materiais sustentáveis, devido à preocupação 

com o descarte cada vez maior de lixo. Assim, biopolímeros têm sido destaque no uso em 

diversas áreas da indústria por suas capacidades de formação de filmes, baixa toxicidade, 

biodegradabilidade e relativo baixo custo, onde podemos destacar, o amido presente na tapioca 

como um aglutinante a ser empregado no uso de tintas. Com isso, nesta dissertação foi 

desenvolvida uma nova formulação de tinta condutora a base d’água, utilizando tapioca, grafite 

35% (m/m) e carbon black 10% (m/m). A partir desta tinta, foi possível sua aplicação para a 

fabricação de eletrodos impressos descartáveis através da serigrafia, sendo os dispositivos 

empregados na determinação de ácido úrico pela técnica voltametria de pulso diferencial, numa 

faixa linear de 5,0 a 100 mol L−1 e um limite de detecção (LOD) = 0,34 mol L−1. Utilizando-

se do mesmo eletrodo impresso, se desenvolveu um biossensor eletroquímico com adição de 

fibra de coco verde a formulação da tinta condutora, devido à presença de enzima peroxidase. 

De modo que, com o biossensor se obteve uma curva analítica para peróxido de hidrogênio com 

faixa linear de 2,3 a 11,4 mmol L−1 com um LOD = 0,6 mmol L1 por meio da técnica de 

voltametria cíclica. 

Palavras-chave: sensores eletroquímicos descartáveis, tintas condutoras a base d’água, tapioca, 

biossensores eletroquímicos, ácido úrico e peróxido de hidrogênio 
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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 mol L−1 and a limit of detection (LOD) = 0.34 mol 

L−1. 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−1 with a LOD = 0.61 mmol L1, 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. INTRODUÇÃO 

1.1. Sensores eletroquímicos impressos descartáveis 

 Os sensores eletroquímicos são dispositivos analíticos capazes de converter as 

informações elétricas obtidas de um sistema, através de reações de oxirredução, em um sinal 

mensurável 1; 2. Estes tipos de dispositivos permitem a coleta de dados e obtenção de 

informações de maneira simples e de fácil automação, uma vez que não há necessidade de uma 

grande manipulação do sistema. Isto garante vantagens quando comparado a outras técnicas 

analíticas por suas características como relativo baixo custo, facilidade de operação, 

miniaturização dos sistemas tradicionais de células eletroquímicas e pela variedade de materiais 

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

 A atenção sobre o desenvolvimento de novos sensores se dá pela demanda industrial, 

ambiental e clínica, por dispositivos analíticos de detecção rápida e de relativo baixo custo para 

o monitoramento de espécies de interesse 4; 5. Além disso, os sensores eletroquímicos se 

apresentam como fortes ferramentas a serem aplicadas na resolução de problemas analíticos. 

Isto, por possuírem vantagens como alta sensibilidade, facilidade de uso, estabilidade, relativo 

baixo custo, possibilidade de miniaturização, portabilidade e rápida resposta de detecção 1; 6; 7. 

 Contudo, esses dispositivos quando utilizados em sistemas tradicionais, como as células 

eletroquímicas, que são compostas por 3 eletrodos (trabalho, referência e auxiliar) 5; 7, possuem 

algumas desvantagens, tais como a necessidade da regeneração a superfície de trabalho, 

ocasionada pelo envenenamento gerado por repetitivas análises e consequente adsorção de 

moléculas, assim como, a utilização de um volume de amostra considerável. Neste sentido, o 

desenvolvimento de eletrodos impressos descartáveis se destaca como uma forma de solucionar 

esta problemática, já que podem ser considerados de uso único e repostos com facilidade 

sempre que necessário, assim como, quando miniaturizados, reduzem o volume de amostra a 

ser utilizado 8. 

 A busca pelo desenvolvimento de sensores eletroquímicos descartáveis está em 

constante ascensão no século XXI, justamente pela redução do volume de amostra necessário 

para as análises, gerando com isso, uma potencial redução a impactos ambientais, por ocasionar 

menor descarte de resíduos 6. Outras justificativas se dão pelos sensores possuírem uma grande 

variedade de aplicações na área da química eletroanalítica, apresentando um desempenho 

satisfatório em análises ambientais e/ou biomédicas, e, devido a sua portabilidade, que 
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possibilita a realização de análises in situ, atraindo então grande interesse entre os pesquisadores 

da área 1. 

 A confecção desses dispositivos impressos descartáveis se dá principalmente pela 

tecnologia de serigrafia (do inglês, screen-printing), sendo considerada uma das mais 

consolidadas no processo de fabricação desses eletrodos, por proporcionar uma boa estabilidade 

na produção de forma reprodutível e econômica 6; 9. A tecnologia consiste basicamente na 

deposição de camadas de uma tinta condutora sobre um substrato sólido quimicamente inerte, 

utilizando uma malha delimitadora responsável por definir a geometria e o design do sensor 5; 

7; 8; 10. Comumente, os sensores descartáveis possuem um design que apresenta um sistema de 

três eletrodos (trabalho, referência e auxiliar), que podem ser dispostos de diferentes formas e 

impressos em variados tipos de substratos, sendo estes, rígidos ou flexíveis, tais como papeis, 

tecidos, cerâmicas, plásticos, dentre outros 6; 7; 9. A técnica apresenta outras características, 

como simplicidade e possiblidade de automação, de modo que, estas permitem sua aplicação 

na produção de eletrodos em larga escala 5; 6. Com isto, é possível se obter sensores 

eletroquímicos descartáveis em grande quantidade, que são capazes de detectar substâncias em 

níveis traço, sem requerimento de equipamentos caros, robustos e de maior complexidade de 

operação 7.  

 A partir disto, é perceptível os avanços no desenvolvimento de dispositivos 

eletroanalíticos, principalmente na classe dos eletrodos impressos descartáveis, que vem 

impulsionando a área não somente pela redução do custo de produção, seu fácil uso e boa 

sensibilidade. Além disso, estes dispositivos se utilizam de pequenos volumes de amostra e são 

passíveis  de serem produzidos em larga escala, de maneira reprodutível 11. Ainda, estes 

sensores são fabricados por diversos meios de produção, possibilitados pelo uso de uma gama 

de tintas comerciais ou de fabricação própria, que são possivelmente modificadas por diferentes 

tipos de materiais catalisadores 7.   

 

1.2. Tintas Condutoras 

 Um tópico fundamental de quando se fala sobre o desenvolvimento de novos sensores 

eletroquímicos impressos, utilizando a técnica de serigrafia, está a ligação direta a necessidade 

de utilização de tintas condutoras. Por definição, sua produção consiste na formação de 

compósitos com propriedades elétricas condutoras provenientes de uma formulação contendo 

partículas condutoras, um veículo polimérico aglutinante, e/ou outros aditivos, como solventes, 
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que juntos são responsáveis por proporcionar a tinta características como boa dispersão, 

facilidade de impressão, aderência ao substrato, estabilidade e condutividade 4; 6; 9; 12. Assim, as 

tintas condutoras apresentam uma grande versatilidade para diferentes aplicações, podendo ser 

utilizadas em circuitos impressos, sensores vestíveis, eletrodos flexíveis, células fotovoltaicas, 

dentre outros dispositivos obtidos por serigrafia 4.  

 Algumas características são desejáveis na formulação de uma tinta condutora, dentre 

elas estão, ser relativamente barata, de simples preparo, estabilidade, homogeneidade, alta 

condutividade e boa impressão. Para um processo de impressão satisfatório, condições como a 

viscosidade obtida, adesão ao substrato, secagem e reprodutibilidade dos dispositivos através 

da serigrafia, estão diretamente correlacionados. A viscosidade da tinta é um parâmetro que 

depende do tipo de veículo polimérico utilizado, e as proporções entre ele, carga e solventes 13; 

14. Assim, a viscosidade desejada para o processo de impressão por serigrafia depende desses 

fatores, além do tipo de substrato de sua aplicação, como metais, papel, cerâmicas, plásticos, 

tecidos, entre outros, não possuído um valor específico 13; 14. Desse modo, as propriedades 

desejáveis são alcançadas através da possibilidade de combinação de uma infinidade de 

formulações na composição, variando os tipos de materiais, a quantidade de material condutor, 

condições de impressão e secagem, sendo fatores que também podem influenciar diretamente 

na transferência de elétrons, juntamente com o desempenho analítico dos sensores impressos 

15. 

 Quando falamos de condutividade para esse tipo de compósito, a teoria de percolação 

está diretamente relacionada, uma vez que explica como será o mecanismo de condução no 

material 16; 17. Desse modo, para que ocorra a condução é necessário que se forme um caminho 

ininterrupto do material condutor na rede polimérica 16; 17. A teoria consiste que, a partir de uma 

certa quantidade de material condutor incorporado ao veículo polimérico o sistema passará a 

conduzir, sendo essa concentração chamada de limiar de percolação 16; 17. Com isso, num 

material com concentração de material condutor menor que o limiar de percolação, haverá 

lacunas na rede polimérica que impedirá o fluxo de elétrons, classificando o mesmo como 

isolante 16; 17. Já quando se alcança o limiar de percolação, ou seja, a concentração crítica de 

material condutor, significa que há partículas suficientes que se tornam próximas e criam 

caminhos contínuos de condução 16; 17. 

 Buscando a característica condutora, os materiais mais utilizados na fabricação de tintas 

estão as partículas metálicas e os materiais de carbono, como grafite, negro de fumo (do inglês, 
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carbon black), grafeno e nanotubos de carbono 5; 15. Quando comparadas, as tintas à base de 

metais possuem uma maior condutividade, entretanto, são mais caras e menos biocompatíveis 

do que as tintas à base de carbono, além de serem menos estáveis e mais vulneráveis aos 

processos de oxidação e redução 4.  

1.2.1. Tintas condutoras a base d’água 

 Por mais que seja considerado um aditivo, o solvente possui uma função importante na 

produção de tintas condutoras, uma vez que o mesmo atua no auxílio da incorporação e 

suspensão dos demais componentes. Ele propicia a tinta a viscosidade desejada para a 

impressão, garantindo assim, uma boa dispersão e formação de um filme estável e homogêneo 

sobre a superfície de aplicação 4; 8; 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 

orgânicos e as tintas à base de água. As tintas à base de solventes orgânicos proporcionam uma 

maior facilidade no processo de aplicação, baixa viscosidade, secagem rápida e apresentam 

melhor processabilidade do que as a base de água. Contudo, esses materiais também possuem 

maior toxicidade e alto custo, dificultando a produção em larga escala. Com isso, tem-se 

observado na literatura uma tendência no desenvolvimento de tintas com redução do uso de 

solventes orgânicos ou com a possibilidade de substituição por alternativas ecologicamente 

corretas e sustentáveis, onde podemos destacar o uso da água, por sua natureza não tóxica e 

ponto de ebulição adequado. Assim, as tintas à base d’água são mais atrativas, por possuírem 

menor custo, não serem inflamáveis, serem ecologicamente amigáveis, e de grande interesse na 

busca de processos mais eficientes de fabricação 4. Nesta perspectiva, é possível observar a 

combinação dos processos convencionais de impressão e produção de tintas funcionais, com 

processos mais econômicos e ecológicos. É possível encontrar trabalhos que já realizaram esta  

substituição para produção de tintas condutoras, como apresentado na Tabela 1. Em todos 

destacados as tintas presentes na tabela utilizaram água como solvente e a variação entre eles 

se dá pelo uso nos materiais condutores e poliméricos.  Como exemplo, temos o trabalho de 

Htwe e colaboradores 18 que desenvolveram uma tinta condutora à base d’ água com grafeno 

como material condutor e como veículo polimérico foi utilizada a combinação da goma arábica 

e polivinilpirrolidona, além do dodecil sulfato de sódio como surfactante. Outra tinta condutora 

à base de carbono em água foi estudada por Koutsioukis e colaboradores 19 que utilizaram 

nanotubos de carbono de múltiplas paredes funcionalizadas e grafeno em uma mistura de 

resinas acrílicas e estireno para a produção de uma fita flexível condutora em papel. Tintas 

utilizando como material condutor nanopartículas metálicas também foram desenvolvidas com 
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a água como solvente, como no trabalho de Martinez-Crespiera e colaboradores 20 e Jia e 

colaboradores 21 que utilizaram nanopartículas de prata em nanocelulose e flocos de prata em 

poliuretano, respectivamente. Com base nisto, é possível observar a potencialidade na 

utilização de água como solvente em tintas condutoras, assim como, pouco se é encontrado na 

literatura sobre sua produção com este tipo de solvente. 

Tabela 1. Trabalhos encontrados na literatura desenvolveram tintas à base d’água 

Tipo de tinta Solvente 
Material 

Condutor 
Aglutinante Ref. 

Tinta condutora 

de grafeno à base 

de água assistida 

por surfactante1 

Água Grafeno 

Dodecil sulfato de 

sódio; Goma 

Arábica; 

Polivinilpirrolidona 

18 

Tinta condutora 

GPH/MWNT-f-

OH2 

Água 

Grafeno e 

nanotubos de 

carbono 

multiparedes 

funcionalizados 

Mistura de Resinas 

Acrílicas estireno 

19 

Tinta condutora 

Ag/WPU3 
Água Flocos de prata Poliuretano 21 

Tinta condutora à 

base de água com 

AgNPs4 

Água 
Nanopartículas 

de prata 
Nanocelulose 20 

Tinta condutora à 

base de água5 
Água Grafite Quitosana 22 

1 Tinta condutora de grafeno a base d’água utilizando diferentes surfactantes (dodecil sulfato de sódio, goma 

arábica, polivinilpirrolidona) 

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

acrílica e estireno 

3 Tinta condutora com flocos de prata a base d’água utilizando poliuretano 

4 Tinta condutora com nanopartículas de prata a base d’água utilizando nanocelulose 

5Tinta condutora de grafite a base d’a água utilizando quitosana 
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1.3. Grafite 

 As tintas condutoras à base de carbono vêm sendo amplamente utilizadas para a 

produção de eletrodos impressos, visto que apresentam boa condutividade elétrica e 

estabilidade química, sendo características adequadas para uma boa tinta condutora, além da 

possuírem a capacidade de modificação ou funcionalização. Tem-se reportado na literatura o 

uso de tintas de carbono obtidas comercialmente ou lab-made para a produção de dispositivos 

screen-printed, principalmente no desenvolvimento de sensores com aplicações na detecção de 

glicose, como apresentado nos trabalhos de Kappi e colaboradores 23 , de Gholamalizadeh e 

colaboradores , 24 e de Orzari e colaboradores 25. Neste último desenvolvido pelo nosso grupo 

de pesquisa, foi utilizada uma tinta à base de pó de grafite e verniz automotivo para a obtenção 

da tinta aplicada na manufatura dos sensores eletroquímicos. Neste trabalho é possível observar 

a versatilidade e possibilidade de modificação dos eletrodos impressos, sendo que, o eletrodo 

confeccionado pela tinta desenvolvida foi aplicado a determinação de dopamina e serotonina. 

Para estes analítos foi obtida uma faixa linear de 30 e 800 mol L1 e 6,0 a 100 mol L1, com 

limite de detecção (LOD) de 0,13 mol L1 e 0,39 mol L1, respectivamente. Além disso, se 

realizou a modificação da superfície do eletrodo de trabalho como glicose oxidase, resultando 

num biossensor para glicose com faixa linear de 1,0 a 10 mol L1 e LOD de 0,21 mol L1. 

Outros trabalhos do nosso grupo podem ser citados para outras aplicações, como no trabalho 

de Andreotti e colaboradores 26, onde utilizaram uma tinta de pó de grafite e esmalte para unhas 

na detecção de hidroquinona em amostras de água, com uma faixa linear na determinação de 

5,0 a 100 mol L1 e um LOD de 0,01 mol L1. Além dos desenvolvidos no grupo, é possível 

observar a utilização e realização de pesquisas desses compósitos para a fabricação de eletrodos 

na área de eletroanalítica. 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 detecção de ácido úrico com uma faixa linear de 10 a 80 mol 

L1 e um LOD igual a 1,97 mol L1 em amostras de urina. 

 A partir dos trabalhos citados podemos destacar a difusão na utilização 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, os átomos 

de carbono com hibridização sp2 se encontram fortemente ligados covalentemente no plano, e 

entre as camadas ocorre as ligações de Van der Waals, que são produzidas pela deslocalização 

dos orbitais π 28; 29, conforme ilustrado na Figura 1. A mesma é o alótropo de carbono polimorfo, 

mais comum encontrado em sua forma cristalina de forma natural, depois do diamante.30  A GR 
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também é um composto anisotrópico e considerada uma forma de carbono termodinamicamente 

estável, possuindo boas condutividades térmica e elétrica, sendo está última na faixa de 104 a 

105 S m−1  28; 29; 30; 31; 32. Contudo, estas propriedades são atribuídas a sua organização e direção 

da estrutura heterogênea, ocorrendo paralelamente entre as camadas em maior predominância 

do que perpendicularmente no cristal quando está altamente organizado 28; 29. Além destas, 

apresenta propriedades físicas e químicas, como refretariedade, lubrificante, alta resistência 

térmica, inércia e propriedades metálicas e não metálicas, o que ocasiona o seu uso em 

soldagens, lubrificação, revestimentos e refratários, produtos elétricos, baterias, eletrodos e 

tintas 30. Sua condutividade elétrica e sua comercialização na forma de flocos ou em pó, permite 

que a GR seja utilizada em eletrodos eletroquímicos, assim como, em tintas condutoras 

aplicadas a serigrafia, pois a característica anisotrópica permite que as camadas de carbono 

deslizem facilmente entre elas, o tornando um bom lubrificante, sendo que esta característica 

pode influenciar num bom processo de impressão 29; 30.  

 

Figura 1. Estrutura química e propriedades físicas e químicas do grafite com carbonos 

hibridizados sp2 como ponto de fusão a 3650°C, insolubilidade em água, condutividade térmica 

e elétrica, ocorrendo através dos deslocamentos dos orbitais p “puros” 

1.4. Carbon black 

 O negro de fumo (do inglês, carbon black (CB)), é um material carbonáceo 

nanoestruturado amplamente utilizado em vários processos industriais, devido as suas 

propriedades físicas e químicas 33. O CB consiste em partículas primárias 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 agregação destas partículas é comumente conhecido como sua estrutura, 

conforme ilustrado na Figura 2 33; 34. Com isso, este nanomaterial pode ser considerado de 

estrutura amorfa, do qual é composto por carbonos com hibridização sp2 e poucos carbonos sp3 

35. 

 

Figura 2. Estrutura química do carbon black, composto principalmente por carbonos 

hibridizados sp2, com condutividade elétrica através dos caminhos formados nos agregados 

 Este nanomaterial tem sido muito explorado para aplicações em sensores e biossensores 

na área da eletroanalítica, por apresentar como características, condutividade elétrica, na faixa 

de 103 S m−1 31; 33; 36, estabilidade química, alta área superficial específica, formação de uma 

dispersão estável em meios aquosos e orgânicos sem preparação sofisticada e relativo baixo 

custo 33; 35; 37. A organização das partículas de CB é 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 modificação da superfície 

de eletrodos, visando promover uma melhor transferência de elétrons entre a superfície do 

eletrodo e as espécies redox, se encontrando assim diferentes dispositivos eletroquímicos para 

determinações dos mais diversos analítos 35; 37. Visto sua boa capacidade de dispersão nos 
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diferentes solventes, o mesmo pode ser encontrado disperso para modificação em polímeros 

como dihidrogeno-fosfato 38, quitosana 39 e tapioca 40. Com isso, no trabalho de Decoro e 

colaboradores 38 foi desenvolvido um sensor eletroquímico com a modificação de CB em uma 

dispersão de dihidrogeno-fosfato sobre a superfície de um eletrodo de carbono vítreo (GCE). A 

partir desse sensor, foi realizada a detecção simultânea de amoxicilina e nimesulida, onde se 

obteve uma faixa linear para amoxicilina entre 2,0 a 18 mol L1 e para nimesulida de 0,3 a 5,0 

mol L1, com os LOD calculados de 0,12 e 0,016 mol L1, respectivamente. Aydin e 

colaboradores 39 utilizaram o compósito de quitosana e CB para a produção de um 

imunossensor, imobilizado em um eletrodo de óxido de estanho e índio. O dispositivo 

eletroquímico foi submetido para a determinação da proteína p53, onde apresentou uma faixa 

de 0,01 a 2,0 pg ml1 e um LOD de 3,0 fg ml1. Já a tapioca no trabalho de Freitas e 

colaboradores 40 consistiu na formação de um filme com o eletrocatalisador baseado em CB e 

nanopartículas bimetálicas de paládio e prata sobre a superfície de um GCE. O sensor 

eletroquímico foi então utilizado para quantificação de nitrito em amostras de água e salsicha, 

em uma faixa linear de 5,0 a 1000 mol L1 com um LOD de 1,24 mol L1. 

Além de dispersões, o CB, tem sido utilizado no desenvolvimento de tintas condutoras 

para a confecção de eletrodos impressos, podendo ser encontrados na literatura trabalhos como 

de Orzari e colaboradores 41 que desenvolveram uma tinta à base de PVA e carbon black, sendo 

os eletrodos obtidos aplicados na determinação de epinefrina, de modo que, o sensor apresentou 

uma faixa linear de 0,75 a 100 mol L1 e um LOD de 0,05 mol L1 em amostras de fluido 

cerebrospinal sintético.  Já Candido e colaboradores 42 desenvolveram um eletrodo impresso 

descartável a partir de tinta híbrida de CB e GR e esmalte base para unhas, com uma área 

eletroativa calculada de 13,7 cm2 e uma resistência a transferência de carga de 0,34 kΩ. 

Posteriormente, Oliveira e colaboradores 43 mantiveram a composição e otimizaram a 

formulação da tinta condutora para a fabricação de um sensor eletroquímico aplicado na 

detecção de catecol entre 20 a 220 mol L1, com um LOD de 5,96 mol L1 em amostras de 

água. Dessa forma, o CB apresenta propriedades que viabilizam sua utilização na composição 

de tintas condutoras a base d’ água, assim como, por sua possibilidade de boa dispersão em 

aglutinantes variados, como biopolímeros.  
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1.5. Amido 

 Com relação ao material aglutinante, sua função consiste em agregar as partículas 

condutoras, atuando como um estabilizador das mesmas na tinta. Dentre os materiais 

aglutinantes pode-se destacar os surfactantes e polímeros para esta finalidade. Entretanto, esses 

polímeros possuem algumas características que podem ser consideradas desvantagens, já que 

sua obtenção geralmente é proveniente de combustíveis fosseis à base de petróleo e são em 

grande parte solúveis somente em solventes orgânicos 4. Como alternativa mais sustentável, os 

polímeros de origem vegetal, também chamados de biopolímeros, surgem como substituintes 

aos tradicionais, uma vez que, em alguns casos apresentam como característica serem 

biodegradáveis 44; 45. Nesse contexto, os amidos tem sido uma classe dos polímeros naturais 

com grande destaque por sua capacidade de formar filmes devido a ampla reorganização de 

suas moléculas, junto ao seu comportamento termoplástico, fácil obtenção e preço reduzido 44. 

Além disso, o uso de compósitos utilizando amido se enquadram nos preceitos de 

sustentabilidade, além de impulsionar o fortalecimento da economia local e possibilidade de 

redução do dispositivo produzido.  

Existem diversas fontes vegetais de amido, como tubérculos, raízes e cereais, sendo 

estes responsáveis na extração comercial 46; 47. O amido é um polissacarídeo armazenado a 

forma de grânulos nos vegetais, com sua composição consistindo de amilose e amilopectina, 

que variam de proporção conforme sua fonte de extração 46; 47. As diferentes proporções e graus 

de polimerização podem resultar em organizações moleculares como parcialmente cristalinas 

ou semicristalina, além de propriedades físico-químicas distintas 46; 47. Dentre as fontes de 

amidos estão o milho, a batata, arroz, trigo e mandioca, onde as porcentagens de amilose podem 

variar de 15 a 25% 46. Com isso, a mandioca, é uma raiz, da qual o amido pode ser extraído na 

forma de farinha e consiste na parte principal da sua composição 44; 45. Dentre os amidos de 

mandioca, a farinha de tapioca (TP) é um polissacarídeo biodegradável solúvel em água, em 

que sua composição consiste numa mistura de amilose e amilopectina que interagem através de 

ligações glicosídicas 45; 48, com suas estruturas apresentadas na Figura 3. O filme gerado a partir 

da TP possui propriedades como boa flexibilidade e baixa permeabilidade à água e não 

condutividade elétrica, de modo, a indicar sua potencialidade como possível veículo polimérico 

44. Atrelado ao filme está sua capacidade termoplástica possibilitando que seja fundido e 

moldado com a elevação de temperatura inúmeras 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 renovável, de fácil obtenção 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 biopolímeros. 

 

Figura 3. Fonte de obtenção do amido através da raiz de mandioca processada em farinha de 

tapioca com os grânulos de amido possuindo amilose e amilopectina representadas em suas 

estruturas químicas 

 Em relação aos materiais aglutinantes, na Tabela 1, também é possível observar a 

utilização de polímeros biodegradáveis na produção de tintas condutoras, como a goma arábica, 

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 à base d’água com quitosana com aglutinante e pó de grafite. Desse modo, 

se ressalta a importância e a novidade na realização de uma tinta utilizando o biopolímero amido 

advindo da tapioca como veículo polimérico, visto que ainda não se tem encontrado na literatura 

tintas com essa composição. 

1.5. Ácido Úrico 

 O ácido úrico é um composto presente no corpo humano, sendo produzido na última 

etapa do processo metabólico da purina, de modo assim, a ser considerado um importante 

biomarcador 49; 50; 51, com estrutura apresentada na Figura 4. A determinação desta biomolécula 

é de importância clínica visto que a variação de seus níveis de concentração no organismo 

quando considerados inadequados podem ser indicativos de doenças como esclerose múltipla, 
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AIDS e diabetes tipo 2, além de resultar em doenças como gota, hiperuricemia, artrite, 

obesidade e doenças hepáticas, neurológicas, cardiovasculares e renais 49; 52; 53. 

 O composto pode ser encontrado nos seres humanos em seus fluidos biológicos como, 

sangue, urina e suor, entretanto sua faixa de concentração ideal varia de idade e gênero, onde 

de modo geral, os valores de uma pessoa saudável chegam a ser entre 26,0 a 72,0 mg/L 49; 54. 

Com isso, sua determinação por métodos eletroquímicos pode ser enzimática ou não 

enzimática, por ser considerada uma molécula eletroativa 49.  

 

Figura 4. Fórmula e estrutura química do ácido úrico química assim como suas propriedades 

físicas e químicas. Ponto de fusão em 300°C, solubilidade em água igual 60 mg L−1 e pka de 

dissociação dos prótons em 5,4 e 10,3 

 Sua atuação no corpo humano também está ligada à sua capacidade antioxidante, onde 

está função corresponde a um total de 50% nos fluidos biológicos 54; 55. Devido à necessidade 

de detecção deste composto heterocíclico, podem ser encontrados na literatura dispositivos 

visando esta finalidade, em que utilizaram técnicas eletroquímicas. Com isso, podem ser 

desenvolvidos dispositivos enzimáticos com a imobilização da enzima uricase, como 

Muhammad e colaboradores 56 e Hernandez e colaboradores 57, que realizaram a imobilização 

junto de policaprolactona e polietileno imina, e de nanopartículas de ouro e cisteamina, 

respectivamente, sobre a superfície de trabalho de eletrodos impressos. No primeiro trabalho a 

determinação de ácido úrico foi realizada por meio da técnica voltamétrica de pulso diferencial 
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(DPV) com uma faixa linear de 5 a 52 mol L1 e um LOD de 1,85 mol L1. Além disso, sua 

performance analítica foi comprovada em amostras reais de sangue de rato, com recuperações 

entre 98,0 e 112%. Já no trabalho de Hernandez e colaboradores, se aplicou a técnica 

eletroquímica de amperometria, da qual, apresentou uma faixa linear de 100 a 1000 mol L1 e 

um LOD igual a 4,59 mol L1. Sendo este dispositivo submetido a análises em amostras reais 

de urina (≈120 – 125%) e saliva sintética (≈100 – 136%). Contudo, também são reportados 

sensores eletroquímicos sem a modificação enzimática, como, Turkkan e colaboradores 58 que 

desenvolveram um sensor eletroquímico a partir da modificação de um eletrodo impresso com 

nanopartículas de Co3O4 e óxido de grafeno reduzido. O dispositivo apresentou resultados 

analíticos satisfatórios em DPV com faixa linear de 5,0 a 500 mol L1 e LOD de 1,5 mol L1, 

sendo aplicado na detecção de amostras de saliva sintética com recuperação de 98,2 e 98,8%. 

Outro exemplo é o de Wu e colaboradores 59 que fizeram a determinação simultânea de ácido 

ascórbico, dopamina e ácido úrico num sensor eletroquímico a base de compósito PVP-grafeno 

sobre a superfície de um GCE. A detecção foi realizada pela técnica de voltametria de varredura 

linear (LSV), sendo que, para ácido úrico foi obtida uma faixa linear de 0,04 a 100 mol L1 na 

presença de dopamina a 20 mol L1 e ácido ascórbico 1,0 mmol L1. Dada a importância deste 

biomarcador e as evidências de sua determinação em dispositivos eletroquímicos, o mesmo foi 

escolhido para a determinação utilizando o eletrodo impresso baseado em uma nova tinta 

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

1.6. Biossensores eletroquímicos 

 Na área da eletroanalítica diversos dispositivos eletroquímicos tem sido aplicados na 

detecção de espécies químicas e biológicas, sendo que, uma considerável atenção está voltada 

para a integração de elementos de reconhecimento em termos de alteração das interfaces de 

eletrodos 60. Com isso, os biossensores empregados juntamente as técnicas eletroquímicas 

tornam possível a detecção quantitativa de processos biológicos, produzindo um sinal 

eletroquímico, na forma de corrente elétrica, tensão ou impedância, que equivale a concentração 

do analíto biológico 3; 10. 

 Os biossensores consistem então na imobilização de um elemento de reconhecimento 

biológico sobre a superfície dos transdutores eletroquímicos, visando aumentar a especificidade 

e sensibilidade do dispositivo eletroquímico 1; 10; 60. Diversos receptores bioquímicos podem ser 

utilizados para realizar o reconhecimento desses processos biológicos, como enzimas, 

anticorpos, DNA e aptameros 1; 60. Nos biossensores enzimáticos o processo de imobilização 
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das enzimas na superfície do eletrodo é considerado crucial para um bom desempenho dos 

dispositivos, por afetar no carregamento da superfície, e também na bioatividade das enzimas, 

buscando assim garantir a transferência direta de elétrons 3; 60. 

 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 1ª geração 1; 10. Os eletrodos enzimáticos de 1ª geração 

clássicos podem ser descritos como a deposição enzimática sobre a superfície do transdutor, do 

qual, o processo consiste na reação e difusão do composto no eletrodo 10. Neste processo o 

elétron gerado ou consumido durante a catalise enzimática é usado para produzir um sinal que 

auxilia na detecção do composto de interesse 1; 10. Com isso, os biossensores baseados em 

enzimas são ferramentas práticas que possuem papel de destaque em análises de compostos 

específicos, por sua seletividade e sensibilidade, podendo ser aplicados nas mais variadas áreas 

como, clínicas, ambientais, industriais, alimentícias e farmacêuticas 1; 3; 10. Além disso, estes 

dispositivos possuem vantagens como estabilidade, tempo de resposta rápido e relativo baixo 

custo, podendo também ser utilizados para detectar biomarcadores em amostras de fluídos 

corporais, como suor, sangue, urina e fezes 1; 10. 

 Dentre os biossensores, os mais popularmente difundidos, são os biossensores 

enzimáticos para a determinação de glicose, assim, podemos encontrar na literatura trabalhos 

como o de Lin e colaboradores 61 que realizaram a imobilização da glicose oxidase com auxílio 

de polietilenimina sobre nanotubos de carbono depositados em um substrato de vidro revestido 

com oxido de estanho dopado com flúor. Além da glicose, outros processos biológicos podem 

ser analisados como no trabalho de Ibáñez-Redín e colaboradores 62 que detectaram catecol a 

partir de um biossensor com CB funcionalizado e tirosinase modificados sobre um GCE. Já no 

trabalho de Shi e colaboradores 63 eletrodos impressos foram modificados com nanotubos de 

carbono de múltiplas paredes e uricase para a detecção de ácido úrico em saliva. Evidenciando 

assim, a ampla aplicabilidade e necessidade de desenvolvimento de novos dispositivos para 

biossensoriamento de processos biológicos. 

1.7. Fibra de coco 

Neste contexto, para a fabricação de biossensores de 1ª geração há a necessidade de 

obtenção de diferentes enzimas, dependendo da especificidade desejada. Assim, as enzimas são 

moléculas oriundas de organismos vivos, sejam eles animais ou vegetais, dos quais, podem ser 

extraídas. Com isso, o coco (Cocos nucifera L.) é um fruto proveniente do coqueiro, muito 
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conhecido como a árvore da vida, por oferecer diversos usos ao ser humano, com suas 

plantações sendo consideradas uma das mais importantes dentre as árvores tropicais 64; 65. O 

termo popular e a difusão de suas plantações em muitos países asiáticos e da região do Pacífico 

se dá pelo amplo número de produtos derivados e alto suporte econômico em comunidades 

locais 64; 65. Assim, o coco, tem sido usado por anos como uma fruta fresca e seca, fonte de 

alimento, bebida, óleo e madeira, dos quais, o óleo consiste na maior produção e 

desenvolvimento industrial 64; 65. Quando cortado transversalmente, o fruto possui camadas que 

se mostram bem definidas, sendo uma parte da epiderme com coloração diversificada entre 

amarelo, verde ou marrom, outra parte consiste no mesocarpo ou casca fibrosa, e um endocarpo 

lenhoso escuro e muito duro 64. Esta última 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 água de coco e óleo de copra 64. 

Visto suas características e diversidade de produtos provenientes de sua matéria prima, 

podemos encontrar facilmente sua comercialização na indústria alimentícia, nas formas de 

açúcar, água de coco, leite de coco, creme, coco fresco e desidratado, tanto em natura, como a 

polpa e óleo de coco. Sua aplicação também está presente na indústria de cosméticos, a partir 

do óleo extraído e de biocombustível e biolubrificante, como carvão de casca de coco, carvão 

ativado e fibra de coco 65. 

A busca por materiais e compósitos ecologicamente corretos tem atraído bastante 

atenção na área de ciência dos materiais, como alternativa de substituição de compósitos 

artificiais. Este interesse está focado na utilização de materiais naturais, renováveis e 

biodegradáveis 66. Com isso, a fibra de coco tem sido reportada na literatura como um material 

natural a ser utilizado, por suas propriedades, processo de fabricação e aplicações no área de 

produção de compósitos 66. 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 diferenças de idade podem influenciar nas 

propriedades químicas da fibra 67. Além disso, existem dois tipos de fios que podem ser obtidos 

do coco, as fibras sombreadas extraídas de cocos maduros, e as fibras brancas provenientes de 

cocos adolescentes 66. A diferença entre elas está nos aspectos físicos, com as primeiras sendo 

mais grossas e fortes e as brancas mais suaves e delicadas, onde ambas apresentam variação de 

comprimento, resultando em fibras longas, curtas ou a mistura delas 66. Dentre as vantagens 

destacadas das fibras de coco estão sua obtenção da natureza, ser um recurso renovável, 

biodegradável, resistente ao apodrecimento e ao calor e serem leves e fortes 66. Aém disso, 

alguns tratamentos químicos podem ser utilizados para alterar características das fibras visando 
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melhorar a molhabilidade, modificar microestrutura, morfologia de superfície e seus grupos 

químicos 67.  

Nesta perspectiva, as fibras têm sido empregadas em diferentes áreas, como 

agroindustrial, têxtil, automobilística e de compósitos poliméricos 67. Sendo que esta aplicação 

se dá pela busca por melhoras nas características de materiais, podendo-se destacar a fabricação 

de compósitos, como na indústria polimérica em que a fibra de coco pode ser incorporada como 

material de reforço, melhorando a resistência mecânica e peso do material 66.  Assim novos 

materiais alternativos aos sintéticos vem sendo investigados, de modo que, o uso das fibras de 

coco e biopolímeros podem ser encontradas na literatura como o trabalho de Lomelí-Ramírez 

68 que desenvolveram um biocompósito com fécula de mandioca e fibra de coco. Com isto, 

podendo ser um indicativo da incorporação da fibra de coco a tinta condutora desenvolvida 

nesta dissertação. 

Porém, o foco principal da utilização da fibra de coco junto a composição da tinta 

condutora ocorre pelo fato da presença da enzima peroxidase no coco verde 65. Sendo que, o 

uso de componentes biológicos alternativos em substituição a enzimas isoladas pode ser 

encontrado na literatura, onde Kozan e colaboradores 69 desenvolveram um biossensor para 

peróxido de hidrogênio imobilizando fibra de coco contendo peroxidase em eletrodos de pasta 

de carbono. A utilização da fibra de coco como constituinte da enzima também foi reportada na 

mesma arquitetura de biossensoriamento por Kozan e colaboradores 70 para a detecção de 

peróxido de benzoíla. Desse modo, é perceptível a potencialidade da adição da fibra de coco na 

formulação de tinta condutora para a confecção de um biossensor eletroquímico. 

 

1.8. Peróxido de Hidrogênio 

 O peróxido de hidrogênio (H2O2) é uma composto químico simples comumente 

encontrado na natureza, sendo um analíto de grande interesse farmacêutico, clínico, ambiental, 

da indústria têxtil, de papel e de alimentos 71; 72. O H2O2 é uma molécula presente em 

organismos vivos, possuindo uma performance vital em diversos processos biológicos. Por ser 

uma espécie reativa ao oxigênio mais estável e abundante, atua na função como molécula 

sinalizadora na regulação destes processos, assim como na ativação de células imunológicas, 

remodelação vascular, entres outros 71; 72; 73. Além de funções essenciais bioquímicas, o H2O2 é 

um radical hidroxila ativo que pode causar mudanças irreversíveis em biomoléculas, como 

DNA, lipídios e proteínas 73; 74. Neste contexto, se aumenta o interesse de determinação em 
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aplicações bioquímicas, por elevações nos níveis deste composto, serem classificadas de caráter 

neurotóxico, mesmo sendo considerado um importante neuromodulador 74. Entre os danos, o 

aumento na concentração de H2O2 no corpo, pode causar reações inflamatórias, câncer, 

Parkinson e Alzheimer 73; 74.  

A quantificação em outras áreas também se mostra importante, por ser um químico 

utilizado como bactericida e branqueador no campo industrial, o H2O2 residual pode causar 

danos oxidativos à saúde humana internos e externos conforme o maior tempo de exposição 72. 

Sua produção também pode ser ocasionada por meio de processos de respiração e reações 

bioquímicas catalisadas por enzimas como glicose oxidase, glutamato oxidase, colesterol 

oxidase, lactato oxidase e outras  71; 73.Com isso, as faixas de concentração indicadas como 

normais em fluidos humanos se encontra entre 1,0 a 5,0 mol L1, podendo atingir cerca de 50 

mol L1 em casos inflamatórios 72; 73. Dessa forma, o H2O2 pode ser considerado um 

importante biomarcador, justificando a necessidade no desenvolvimento de dispositivos para 

sua detecção. 

Assim, na literatura é possível encontrar dispositivos eletroquímicos que foram 

desenvolvidos para a determinação deste biomarcador, como no trabalho de Benvidi e 

colaboradores 75 que realizaram a modificação de um eletrodo de pasta de carbono com oxido 

de grafeno reduzido e nanopartículas e CuFeO4. Sendo que este dispositivo permitiu a 

quantificação de H2O2 pela técnica de DPV entre 2,0 a 10 mol L1 e também por amperometria 

com faixa linear de 2,0 a 200 mol L1 com LOD de 0,064 e 0,52 mol L1, respectivamente, 

aplicado em amostras farmacêuticas e biológicas. Outro trabalho é o de Liu e colaboradores 76 

que desenvolveu uma plataforma de sensoriamento com um eletrodo de carbono vítreo 

modificado com peroxidase de raiz forte imobilizada em poros de grafeno para determinação 

de H2O2 em células vivas com uma faixa linear entre 2,77 a 835 mol L1 e um LOD igual a 

0,027 nmol L1. Na literatura também são reportados trabalhos utilizando eletrodos impressos, 

como Ahmad e colaboradores 77 que modificaram a superfície do eletrodo de trabalho com 

oxido de grafeno reduzido dopado com nitrogênio para determinação de H2O2, apresentando 

um desempenho analítico em LSV com faixa linear de 0,01 a 1,0 mmol L1 e um LOD de 0,83 

mol L1. Por fim, Bilgi Kamac e colaboradores 78, detectaram H2O2 em amostras reais de soro 

de sangue humano por amperometria na faixa de 21,16 a 2730 mol L1 e com um LOD de 

6,35mol L1. Isto, a partir de um eletrodo impresso modificado com óxido de grafeno 

reduzido, polineutrovermelho e nanopartículas de ouro. Com isso, podemos destacar a 
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possibilidade do desenvolvimento de biossensores impressos descartáveis para a determinação 

de H2O2, e a importância de um dispositivo sustentável e com modificação com um receptor 

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

 O objetivo desta dissertação de mestrado visa o desenvolvimento de uma nova tinta 

condutora a base d’água a partir do biopolímero tapioca e uma mistura de pó de grafite e carbon 

black, a qual pode ser aplicada na produção de sensores e biossensores eletroquímicos 

descartáveis.  

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 Confeccionar uma tinta condutora a base d’água sustentável utilizando o biopolímero 

tapioca e os materiais condutores pó de grafite e carbon black para o desenvolvimento de um 

eletrodo descartável sobre o substrato acetato. Estudar e caracterizar o compósito e dispositivo 

obtido morfologicamente e eletroquimicamente. 

 Produção de um sensor eletroquímico impresso descartável a partir da tinta condutora a 

base d’água desenvolvida anteriormente para a determinação de ácido úrico em amostra de 

urina sintética e soro de sangue humano. 

 Confecção de uma nova tinta condutora a base d´água e enzima peroxidase proveniente 

da fibra de coco para o desenvolvimento de um biossensor eletroquímico para determinação de 

peróxido de hidrogênio. 
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3.2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 O trabalho apresentado nesta dissertação foi executado no Laboratório de Sensores, 

Nanomedicina e Materiais Nanoestruturados (LSNano) da Universidade Federal de São Carlos. 

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico, obtidos pela Sigma-Aldrich, Fisher, 

Dinâmica, Synth e /ou Fluka. Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura Milli-Q 

(resistividade ≥ 18,2 MΩ) obtida pelo sistema MilliporeTM Synergy®. Na realização das análises 

eletroquímicas foram utilizados os potenciostatos/galvanostato AutoLab PGSTAT101 e 204, 

gerenciado pelo software Nova 2.1.4. As medidas eletroquímicas foram realizadas a partir de 

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

3.2.1. Reagentes  

Dentre os reagentes utilizados para a realização desse trabalho estão os sais fosfato de 

potássio monobásico, fosfato de sódio dibásico, cloreto de amônio e ureia, que foram obtidos 

da Dinâmica (Brasil). Os sais como cloreto de potássio e cloreto de sódio da Synth (Brasil) e 

cloreto de cálcio dihidratado da Sigma-Aldrich (USA) foram usados para o preparo de soluções 

eletrolíticas. Como sonda eletroquímica foram utilizados os sais de ferricianeto de potássio, 

ferrocianeto de potássio (Dinâmica) e ferrocenometanol (Sigma-Aldrich). Por fim a soluções 

dos analítos foram realizadas utilizando ácido úrico obtido pela Sigma-Aldrich e o peroxido de 

hidrogênio 35% da Dinâmica. No preparo da tinta foram utilizados o pó de grafite (Thermo 

Fisher), carbon black VX72R (Cabot) e a farinha de tapioca obtida em feira local. 

3.2.2. Produção da dispersão de tapioca  

 Para a fabricação da tinta condutora, foram realizados teste de dispersão de tapioca em 

água, variando as proporções de 2 a 6% (m/V) do biopolímero. Também foram realizados teste 

de composição com e sem adição de plastificantes em relação a massa seca de tapioca, de modo 

que, os compostos utilizados para esta finalidade foram glicerol e sorbitol. Devido a 

necessidade de geleificação da tapioca a dispersão foi submetida a aquecimento de 75°C sob 

agitação por 30 minutos. 

3.2.3. Produção da tinta condutora e dos eletrodos impressos 

 A confecção da tinta condutora foi realizada utilizando como materiais condutores, o 

GR e CB e como veículo polimérico, foram testadas as diferentes dispersões de tapioca. As 

proporções de pó de grafite como material condutor variam de 30 a 40% (m/m) e as de CB de 

10% (m/m). Já a misturas dos materiais carbonáceos foram testadas de 35 a 45% (m/m) GR e 
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2,5 a 10% (m/m) CB.  Com isso, diferentes proporções dos componentes foram avaliadas a fim 

de garantir uma composição final da tinta condutora com uma boa consistência e viscosidade, 

facilidade de impressão e aderência ao substrato (Fig. 5-I). A homogeneização dos componentes 

das diferentes composições testadas foi realizada utilizando o equipamento SpeedMixer (Fig. 

5-II). Na sequência, 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, referência e contra) (Fig. 5-III), de modo que a tinta foi aplicada sobre um substrato 

de acetato dando origem a uma série de sensores (Fig. 5-IV). 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 100ºC por 1 hora.  Após a secagem, os mesmos são delimitados utilizando um 

esmalte para unhas extra brilho e são submetidos a recorte manual com auxílio de uma tesoura 

(Fig 5-V), estando assim prontos para uso e podendo serem armazenados. Para a conexão com 

o potenciostato e medidas eletroquímicas, um cabo conector foi utilizado, possibilitando a 

análise de pequenas alíquotas de solução (70 L), gotejadas diretamente na superfície do 

eletrodo (Fig. 5-VI). 

 

Figura 5. Produção da tinta condutora e confecção dos eletrodos impressos descartáveis. (I) 

Componentes para preparo da tinta. (II) Mistura da tinta numa centrifuga de cisalhamento duo 

assimétrica. (III) Preparo das máscaras no substrato e deposição da tinta. (IV) Impressão por 

serigrafia. (V) Recorte dos eletrodos. (VI) Medidas eletroquímicas 
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3.2.4. Caracterizações morfológica, estrutural, térmica e eletroquímica  

 Foram realizadas as caracterizações morfológicas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) utilizando um microscópio Prisma E (Thermo Fisher Scientific) em alto 

vácuo a 10 kV e detector Everhart-Thornley SE. As caracterizações estruturais foram obtidas 

por Espetroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR do inglês, fourier 

transform infrared spectroscopy), através de um espectrofotômetro Tensor II (Bruker), em 

resolução, em resolução 4,0 cm1 e intervalo de varredura de 400 a 4000 cm1(n = 64). Para 

isso, utilizaram-se de amostras de KBr na proporção 1:100. As análises cristalográficas foram 

realizadas pela técnica de Difração de Raios X (DRX) utilizando Difratômetro de Raios X em 

Pó (Rigaku, MiniFlex 600), com fonte de radiação Cukα (λ = 0,15406) na faixa de registro 

angular de 2° a 90°, com passo de 0,0° e tempo de análise de 10° min−1. As análises de 

Termogravimetria (TGA) foram realizadas na atmosfera de gás nitrogênio 20 ml min1, com 

variação de temperatura de 30 a 800ºC a 10°C min1. As caracterizações eletroquímicas foram 

realizadas por meio da voltametria de cíclica utilizando a sonda ferricianeto/ferrocianeto de 

potássio ([Fe(CN)6]
3−/4−) a 1 mmol L1 como sonda redox e cloreto de potássio (KCl) a 0,1 mol 

L1 como eletrólito suporte. 

3.2.5. Produção do sensor eletroquímico impresso descartável 

O preparo da tinta condutora foi realizado, utilizando como material condutor o grafite 

em pó Fisher (especificações não fornecidas pela empresa) e carbon black Cabot VXC72R 

(mesh 325 < 10), como veículo polimérico, uma dispersão de tapioca 3% (m/V) e 1% (m/m) 

sorbitol a base d’água, conforme a Figura 6. A homogeneização da tinta condutora foi realizada 

no equipamento SpeedMixer da FlackTec Ink nas configurações de 1500 rpm por 1 minuto e 

30 segundos, repetindo por três vezes. A confecção da tinta foi realizada a partir de teste com 

proporções diferentes dos componentes, avaliando primeiramente a consistência, 

homogeneização, viscosidade e praticidade de impressão, assim como, os testes eletroquímicos 

da tinta quanto sua condutividade. A composição final da tinta condutora foi estabelecida em 

35% (m/m) de pó de grafite e 10% (m/m) carbon black em relação a massa de 2g da dispersão 

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 análises eletroquímicas, após secagem em estufa a 

50°C por 48 horas e tratamento térmico a 90°C por 1 hora. 
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Figura 6. Produção da tinta condutora e confecção dos eletrodos impressos descartáveis. (I) 

Componentes para preparo da tinta. (II) Tinta condutora. (III) Impressão por serigrafia. (IV) 

Medidas eletroquímicas 

 

3.2.6. Determinação de ácido úrico 

A detecção do ácido úrico foi efetuada através de testes eletroquímicos utilizando as 

técnicas voltamétricas pulsadas. Para isso utilizou-se a voltametria de pulso diferencial (DPV). 

Para a determinação do analíto de interesse, foi realizada a otimização de parâmetros químicos, 

como pH do meio, através de diversas soluções tampão fosfato 0,2 mol L1 em pH 5,0 a 8,0; e 

parâmetros específicos da técnica, como amplitude de pulso (a), step (s) e tempo de modulação 

(t). A partir da otimização foram escolhidos os valores de pH 7,0, a = 80 mV, s = 8,0 mV e t = 

0,08 s. A partir desses dados foram realizadas a construção das curvas analíticas para ácido 

úrico na faixa de 5,0 a 100 mol L1 e suas análises em amostra de urina sintética e soro de 

sangue humano. 

3.2.7. Preparo de amostras para ácido úrico 

A amostra de urina sintética utilizada neste trabalho foi preparada conforme descrito no 

trabalho de Campos e colaboradores 79, consistindo em 6,25 g de ureia, 0,35 g de KH2PO4, 

0,73 g de NaCl, 0,56 g de Na2SO4, 0,40 g de KCl, 0,27 g de CaCl2·2H2O, e 25 g de NH4Cl 

em 250 mL, solubilizados em solução tampão fosfato salina pH 7,4. A partir desta solução, as 
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amostras de ácido úrico foram realizadas pelo método de adição e recuperação dentro da faixa 

linear da respectiva curva analítica. A amostra de soro de sangue humano masculino tipo AB 

(Sigma-Aldrich) foi utilizada para a realização de uma solução estoque de ácido úrico a 0,1 mol 

L1. A partir desta solução, as amostras de ácido úrico foram realizadas pelo método de adição 

e recuperação dentro da faixa linear de respectiva curva analítica, em solução tampão fosfato 

salina pH 7,4. 

3.2.8. Obtenção 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 69. A 

partir de um coco verde a parte da fibrosa branca do coco foi picada em lascas e submetida a 

uma lavagem utilizando acetonitrila. Após esse processo a fibra passou por um processo de 

secagem em estufa a temperatura ambiente e em sequência foram moídas utilizando um moinho 

de facas (IKA® A11 basic) para diminuição do tamanho de partícula e peneirada com o auxílio 

de uma peneira de mesh 100 até a obtenção de um pó. Por fim, o pó da fibra de coco foi 

armazenado em geladeira a 4°C para futuras aplicações. Sendo o processo esquematizado na 

Figura 7. 

 

Figura 7. Obtenção da fibra de coco. (I) Coco verde fresco. (II) Corte em lascas da parte fibrosa 

do coco posteriormente lavadas com acetonitrila. (III) Secagem das lascas de coco em estufa a 

temperatura ambiente, seguidas de moagem. (IV) Fibras peneiradas em peneira mesh 100. (V) 

Armazenamento sob refrigeração a 4°C 

 

3.2.9. Confecção do biossensor eletroquímico 

 Utilizando a tinta desenvolvida, foi-se realizada a incorporação da fibra de coco a 

formulação conforme apresentado na Figura 8. Após a fabricação da tinta, a fibra de coco em 

pó foi adicionada a fórmula na composição de 1 a 5% e 10% (m/m) em relação à massa de 

dispersão de tapioca, sob agitação manual. Com a fibra já 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 

descartável fabricado conforme descrito na parte experimental 3.2.4. A secagem do dispositivo 

foi realizada 12 horas sob refrigeração. Por fim, no dispositivo foi delimitada a área da gota dos 

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

 

Figura 8. Produção dos biossensores impressos descartáveis. (I) Componentes para preparo da 

tinta: dispersão tapioca 3% (m/V), com 35% (m/m) de pó de grafite e 10% (m/m) carbon black 

em relação a massa da dispersão e fibra de coco nas proporções 1 a 5% (m/m). (II) Tinta 

condutora. (III) Impressão por serigrafia no eletrodo de trabalho. (IV) Medidas eletroquímicas 

3.2.10. Determinação de peróxido de hidrogênio 

A detecção do peróxido de hidrogênio foi efetuada através de testes eletroquímicos 

utilizando a voltametria cíclica a 25 mV s1 numa janela de 0,0 a 0,6V, como a coleta de 

correntes anódicas em potencial igual a 0,55V. A partir desses dados foi realizada a construção 

das curvas analíticas para peróxido de hidrogênio na faixa de 2,3 a 11,4 mmol L1 em solução 

tampão fosfato salina 0,2 mol L1 (pH 7,4) e suas análises em amostras farmacêuticas de água 

oxigenada volume 20.  
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3.2.11. Preparo das amostras de peróxido de hidrogênio 

 As amostras de água oxigenada volume 20 foram adquiridas num comércio local de 

cosméticos da marca Beira Alta (Brasil). As mesmas foram diluídas em solução tampão fosfato 

salina 0,2 mol L1 (pH 7,4), nas concentrações da faixa linear da curva analítica, sendo assim 

determinadas pelo método de adição e recuperação.  
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4. CONFECÇÃO DE UMA NOVA TINTA CONDUTORA SUSTENTÁVEL A BASE 

D’ÁGUA A BASE DO BIOPOLÍMERO AMIDO E MATERIAIS CARBONÁCEOS, PÓ 

DE GRAFITE E CARBON BLACK 

4.1. RESULTADOS e DISCUSSÃO 

4.1.1. Otimização e preparação da dispersão de tapioca 

 Os principais componentes necessários para o desenvolvimento de uma tinta condutora, 

consistem em um veículo polimérico e o material condutor, de modo que, a tapioca é um 

produto composto por amido que é um biopolímero, que se enquadra, para atuar como 

aglutinante na primeira categoria citada. Sua aplicação como veículo polimérico se dá devido 

sua capacidade de formar filmes finos por meio das ligações intermoleculares de amilose e 

amilopectina presentes nesse tipo de amido, sendo essas interações proporcionadas a partir do 

processo de geleificação. Com sua obtenção predominante sendo em sua forma farinácea, fez-

se necessário a produção e otimização de uma dispersão de TP. No qual este processo consiste 

em uma etapa importante para a confecção da tinta condutora, uma vez que é a partir do veículo 

polímero que iremos obter um filme aglutinante estável que disperse homogeneamente as 

partículas condutoras e seja aderente a substrato utilizado.  

 Com isso, os estudos iniciais foram realizados considerando diferentes proporções de 

tapioca em ácido acético, com base no trabalho de Mauruto e colaboradores 80, que 

desenvolveram um filme tapioca a 1% (m/V) em 5% (V/V) de ácido acético. No presente 

trabalho as concentrações variaram entre 4 e 5% (m/V) em solução de ácido acético 5% (V/V), 

ambas a dispersões foram submetidas a agitação a 75°C por 30 minutos. Neste período de tempo 

foi possível observar visualmente a mudança na viscosidade das dispersões, das quais se 

mantiveram homogêneas, contudo, foram ficando mais fluidas até o tempo final no processo de 

agitação. Entre elas, as diferentes dispersões mostraram um aumento de viscosidade com o 

aumento da concentração conforme o esperado, de modo então, que a partir dessas dispersões 

foram produzidas tintas condutoras com composição de 30% (m/m) GR, com intuito de avaliar 

viscosidade final, o processo de impressão e condutividade. As tintas condutoras obtidas 

apresentaram uma consistência bem fluída, o que acarretou em um processo de impressão 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´água, tapioca e materiais de carbono, GR e CB. Dimensões do eletrodo comparado com uma 

régua medidora e uma moeda de 1 real 

Após secagem os eletrodos foram submetidos a análises eletroquímicas a fim de avaliar 

sua condutividade. Foram realizadas voltametrias cíclicas utilizando a sonda eletroquímica 

ferrocenometanol (FcMeOH) 1,0 mmol L1 e como eletrólito suporte KCl 0,1 mol L1, 

conforme apresentado na Figura 10. É possível observar que para nenhumas das tintas 

confeccionadas se obteve uma boa condutividade, já que não é possível visualizar em nenhum 

dos voltamogramas os picos característicos de oxidação ou redução da sonda eletroquímica. 

Portanto, as presentes composições foram descartadas, tanto pela baixa condutividade, como 

pela dificuldade de impressão e pela obtenção de eletrodos quebradiços após a secagem. 
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Figura 10. Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores impressos a base de (A) tinta 

condutora dispersão de 4% (m/V) tapioca e 30% (m/m) GR e (B) tinta condutora dispersão de 

5% (m/V) tapioca e 30% (m/m) GR em FcMeOH 1,0 mol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 50mV 

s1 

 Buscando melhorar a viscosidade da tinta e o aspecto do eletrodo após o processo de 

impressão, uma nova composição foi testada. Com isso, a dispersão foi realizada se mantendo 

a solução de ácido acético 5% (V/V) e aumentou-se a concentração de TP para 6% (m/V), 

permanecendo o processo com a mesma temperatura e tempo de agitação. Após a dispersão 

pronta, a mesma só apresentou diferenças 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 homogeneização a tinta apresentou uma viscosidade que 

possibilitou uma impressão mais fácil do que as anteriores, porém após secagem ainda se 

mostrava quebradiça. Com os eletrodos obtidos, foi-se possível realizar uma voltametria cíclica 

com FcMeOH 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, sendo que, novamente o sensor apresentou um 

perfil resistivo, Figura 11, sem obtenção da corrente faradáica e impossibilitando a observação 

dos picos de oxidação e redução. Esses resultados podem estar relacionados ao fato da hidrólise 

ácida do amido, neste caso com ácido acético, ocorrer em determinado pH, e acabar por 

prejudicar na formação ou organização das ligações glicosídicas entre os polímeros e na 

formação do compósito nas interações entre o polímero e partículas condutoras, dependendo do 

grau de hidrolisação ocorrido 81. 
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Figura 11. Voltamograma cíclico obtido com sensor impresso a base de tinta condutora 

dispersão de 6% (m/V) TP e 40% (m/m) GR em FcMeOH 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v 

= 50 mV s1 

 Devido ao perfil eletroquímico apresentado com os eletrodos impressos a partir das 

tintas com dispersão de tapioca em ácido acético, deu-se andamento nos ensaios com a 

produção de dispersões somente em água ultrapura, permanecendo as concentrações estudadas 

anteriormente de 4 a 6% (m/V) do biopolímero, sob agitação por 30 min a 75°C. Após o 

resfriamento as dispersões apresentaram consistência mais viscosa quando comparadas com as 

feitas em ácido acético. Contudo, não possuíram uma boa homogeneidade, sendo possível 

observar nelas alguns aglomerados mais gelatinosos e espessos suspensos na dispersão, se 

tornando necessária agitação magnética para uso na confecção das tintas. Assim, as tintas foram 

realizadas com as concentrações de 30% (m/m) GR para as diferentes dispersões. A tinta 

produzida utilizando a dispersão 4% (m/V) de TP apresentou a menor viscosidade dentre as 

demais, influenciando negativamente no processo de serigrafia por formar uma camada fina 

que não proporcionava total cobertura do substrato, além de que, após a secagem se apresentou 

frágil e quebradiça. As tintas com as dispersões de 5 e 6% (m/V) de TP, se mostraram mais 

consistentes e com melhor impressão para a obtenção dos eletrodos, contudo, ainda possuíam 

a característica quebradiça após secagem. Apesar das características indesejáveis obtidas nas 

tintas formuladas, foi possível realizar análises eletroquímicas em voltametria cíclica, a fim de 

conferir a condutividade das mesmas, utilizando FcMeOH 1,0 mmol L1 e KCl a 0,1 mol L1. 

Os voltamogramas obtidos apresentaram um sinal bem ruidoso, sendo possível observar os 

picos de oxidação e redução da sonda eletroquímica para a dispersão de 4% (m/V) TP em 0,15 

V e 0,037 V, respectivamente, se calculando um ΔEp = 118 mV e uma relação Ipa/Ipc = 1,30, 
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podendo se considerar com base na literatura em um perfil eletroquímico quase-reversível 82. 

Para a dispersão de 5% (m/V) o pico de oxidação pode ser observado em 0,2V e o de redução 

em 0,05V, resultando num ΔEp = 196 mV e uma relação Ipa/Ipc = 1,64, também sendo 

considerado um perfil quase-reversível 82. Na dispersão 6% (m/V) novamente se apresentaram 

os picos característicos da sonda em 0,19V para a oxidação e 0,05V para a redução, com uma 

separação de picos igual a 140 mV e uma relação Ipa/Ipc = 1,55, de modo que, com os 

resultados obtidos é possível classificar o sistema como quase-reversível 82. Quando 

comparadas, a tinta feita com a dispersão de 4% (m/V) TP apresentou menor ΔEp e maior 

reversibilidade dos processos de oxirredução, porém também apresentou menor magnitude de 

corrente. Com o aumento do veículo polimérico é possível observar uma maior corrente para 

5% (m/V) TP, entretanto a mesma tendência não foi obtida para a tinta produzida com 6% 

(m/V) TP. 

Com a melhora na condutividade das tintas produzidas com as dispersões a base d’água, 

seguiu-se dando andamento e conforme feito com a dispersão de ácido acético incorporou-se 

uma maior quantidade de grafite a próxima tinta, aumentando a proporção para 40% (m/m) GR. 

Os voltamogramas cíclicos a 50mV s1, apresentados na Figura 12, foram obtidos utilizando a 

sonda eletroquímica FcMeOH 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1. A tinta de 4% (m/V) TP, 

apresentou picos de oxidação e redução refentes a sonda redox em 0,2V e 0,08V, 

respectivamente, se obtendo um ΔEp = 122 mV e uma relação Ipa/Ipc = 1,71. No voltamograma 

obtido para a tinta com dispersão 5% (m/V) TP é possível observar um pico de oxidação em 

0,2V e um pico de redução em 0,08V, aproximadamente, possibilitando o cálculo de ΔEp = 128 

mV e uma relação Ipa/Ipc = 1,70. Já os eletrodos fabricados com a tinta de 6% (m/V) TP 

resultaram em voltamogramas com menor definição dos picos oxidação e redução, situados em 

0,35V e 0,09V respectivamente, assim como, uma maior separação de picos de ΔEp = 260 mV 

e maior relação Ipa/Ipc = 1,76. Para ambas as composições das tintas condutoras é perceptível 

o aumento da magnitude de pico, com o aumento de material condutor, da mesma forma, que 

com base na literatura possuem um perfil eletroquímico classificado como quase-reversível 82. 

Entretanto, as mesmas ainda apresentaram baixa condutividade e perfis capacitivos, podendo 

estar relacionado ao processo de reorganização do aglutinante que dificulta a transferência 

eletrônica no dispositivo 10, já que as dispersões de TP apresentam heterogeneidade. 
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Figura 12. Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores impressos a base de tinta condutora 

dispersão de 4% (m/V) TP e 40% (m/m) GR, tinta condutora dispersão de 5% (m/V) TP e 40% 

(m/m) GR e tinta condutora dispersão de 6% (m/V) TP e 40% (m/m) GR em FcMeOH 1,0 

mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 50 mV s1 

 Com os dados obtidos anteriormente provenientes das dispersões feitas em água, 

investigou-se a necessidade aditivos a tinta condutora, como o uso de plastificantes, devido a 

formação de aglomerados nas dispersões anteriores. Esta adição tem o intuito de melhorar a 

homogeneidade final da tinta condutora, uma vez que são responsáveis por melhorar na 

organização das cadeias poliméricas, entrando entre as cadeias de amilose e amilopectina 

através de ligações de Van der Waals. Mesmo com menor a definição de picos de oxidação e 

redução a dispersão 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 impressão dentre as outras. 

 Com base na literatura, o uso de plastificantes se baseia na adição em relação 

massa/massa de aditivo com a de polímero, de modo que, inicialmente estudou-se o uso de 1% 

(m/m) de sorbitol e glicerol na produção das dispersões 6% (m/V) de TP em água.  As 

dispersões foram agitadas por 30 min sobre aquecimento constante a 75°C, onde a agitação foi 

mantida sem aquecimento por mais 30 min a fim de garantir maior homogeneidade da 

dispersão. Após esse processo, a tinta condutora foi confeccionada mantendo a proporção de 

40% (m/m) de GR para a fabricação dos eletrodos impressos. A partir disso foram realizadas 

voltametrias cíclicas utilizando a sonda eletroquímica FcMeOH 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol 

L1, apresentadas na Figura 13. Na Figura 13(A) onde foi utilizado 1% (m/m) glicerol é possível 

observar um pico de oxidação em 0,3V e um pico de redução em 0,1V, sendo obtido um ΔEp 
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= 214 mV e uma relação Ipa/Ipc = 1,78. Quando se foi utilizado sorbitol, Figura 13(B), se 

observou um pico de oxidação e redução, mais bem definidos em 0,2V e 0,1V, respectivamente, 

resultando num ΔEp = 158 mV e uma relação Ipa/Ipc = 1,61. Além mudanças nas propriedades 

físico-químicas das dispersões, como, aumento da viscosidade, maior estabilidade e 

homogeneidade, foi possível observar uma melhora na definição dos picos de oxidação e 

redução, na presença de sorbitol, assim como diminuição de potencial entre os picos e uma 

maior reversibilidade.  

 

Figura 13. Estudo de adição de plastificantes. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores 

impressos a base de tinta condutora dispersão 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 L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 50 

mV s1
 

 Visto a baixa definição os picos de oxidação e redução, se realizou voltametria cíclicas 

utilizando como sonda eletroquímica o [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1 a fim de 

avaliar o comportamento eletroquímico dos eletrodos impressos, em relação a outra sonda 

redox . Neste contexto, se obteve uma melhor definição dos picos de oxidação e redução para 

ambas as tintas feitas a partir das dispersões utilizando glicerol e sorbitol. Na Figura 14, 

utilizando glicerol, foi possível observar um pico de oxidação em 0,1V e um de redução em 

0,01V que resultou numa diminuição de ΔEp para 117 mV e uma melhor reversibilidade com 

Ipa/Ipc = 1,19. Para a dispersão com sorbitol os picos de oxidação e redução estão presentes 

em 0,06V e 0,03V, onde obteve um ΔEp calculado igual a 100 mV e uma relação Ipa/Ipc = 

1,04. Seguindo os mesmos resultados das tintas anteriores, a dispersão com 1% (m/m) sorbitol, 

apresentou menor ΔEp e maior reversibilidade, quando comparado com a dispersão de glicerol, 

sendo que, também apresentou melhores resultados quando comparadas entre as sondas 

eletroquímicas. Com isso, a sonda eletroquímica utilizada nos próximos ensaios foi, 
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[Fe(CN)6]
3−/4− assim como, os teste de formulações de tintas seguiu com a dispersão de 6% 

(m/V) TP e 1%(m/m) de sorbitol. 

 

Figura 14. Estudo de adição de plastificantes. Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores 

impressos a base de tinta condutora dispersão de 6% (m/v) tapioca e 40% (m/m) GR (A) 1% 

glicerol e (B) sorbitol em [Fe(CN)6]
3−/4- 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 100 mV s1 

 

4.1.2. Otimização e preparação da tinta condutora  

 A partir dos estudos de concentração de TP e plastificantes nas formulações de tintas 

condutoras, se definiu a dispersão de 6% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol em água para dar 

seguimento nos estudos de composição da tinta condutora. Devido ser uma tinta à base de água 

a secagem foi considerada um processo importante para a utilização do eletrodo impresso 

fabricado a partir da mesma. Assim foram realizados estudos de tempo de secagem do 

dispositivo eletroquímico obtido com a tinta condutora formulada com 40% (m/m) GR, com a 

dispersão já citada. Os eletrodos foram submetidos a secagem em estufa a 50°C por 12, 24 e 48 

horas, sendo que após este processo foram efetuadas análise com voltametria cíclica utilizando 

a sonda eletroquímica [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 em KCl 1,0 mol L1, presentes na Figura 15.  

Observando os resultados obtidos foi possível perceber o aumento do sinal das correntes dos 

picos de oxidação e redução para a sonda eletroquímica, assim como, também uma maior 

influência da corrente capacitiva. Entretanto, os resultados mostraram a necessidade de um 

maior tempo de secagem da tinta condutora, visto que, interfere diretamente na obtenção de 

corrente. 
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Figura 15. Estudos de secagem. Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores impressos a base 

de tinta condutora dispersão de 6% (m/v) tapioca, 1% (m/m) sorbitol e 40% (m/m) GR na 

presença de [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 50 mV s1 

 Sendo perceptível a influência do processo de secagem do eletrodo impresso, novos 

estudos foram realizados, aumentando os dias de secagem na estufa a 50°C em 4 e 5 dias, nas 

mesmas condições dos ensaios anteriores. Os resultados obtidos pelas voltametrias cíclicas, 

evidenciaram que não houve uma melhora nas definições de picos de oxidação e redução para 

a sonda eletroquímica. O mesmo pode ser dito referente as correntes de pico, para 

[Fe(CN)6]
3−/4−, não havendo nenhuma variação significativa nas correntes obtidas com a maior 

exposição a secagem. Com esses resultados foi definido como secagem padrão para o 

dispositivo 48 dias em estufa a 50°C, por se obter uma definição e correntes de picos 

satisfatórios e pela não necessidade de postergar o tempo de obtenção do eletrodo para uso final. 

 Além do tempo de secagem, foram realizados estudos sobre a influência da deposição 

de mais camadas de tinta condutoras sobre o substrato de acetato. Assim, foram confeccionados 

eletrodos impressos com a deposição de 1 e 2 camadas de tinta condutora na composição de 

40% (m/m) GR e dispersão de 6% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol. A intervenção na corrente 

com a adição das camadas foi investigada utilizando voltametria cíclica com a sonda 

eletroquímica [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 em KCl 1,0 mol L1. Os resultados obtidos, Figura 

16, apresentaram aumento do sinal de corrente dos picos de oxidação, 0,04V e redução, −0,07V, 

em aproximadamente 1,6 vezes, para a sonda [Fe(CN)6]
3−/4−. A partir desses resultados, os 

eletrodos impressos descartáveis foram fabricados com 2 camadas de tinta condutora. 
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Figura 16. Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores impressos a base de tinta condutora 

dispersão de 6% (m/V) TP, 1% (m/m) sorbitol e 40% (m/m) GR na presença de [Fe(CN)6]
3−/4− 

1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 50 mV s1 com deposição de 1 (linha azul) e 2 camadas 

(linha rosa) 

Visando melhorar a condutividade de tinta condutora, uma nova composição foi testada, 

aumentando a quantidade de material condutor para 60% (m/m) GR e mantendo a dispersão 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 análises para avaliar condutividade foram realizadas 

utilizando voltametria cíclica com as sonda eletroquímica [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 em KCl 

1,0 mol L1. Os resultados obtidos com [Fe(CN)6]
3−/4−, Figura 17, apresentaram um pico de 

oxidação em 0,06V e um pico de redução em −0,09V, resultando num ΔEp calculado de 155 

mV e uma relação Ipa/Ipc = 0,92. Com isso, o sistema apresentou um perfil eletroquímico quase-

reversível 82, além de uma maior resposta em corrente quando comparado as demais 

composições testadas. 
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Figura 17.  Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores impressos a base de tinta condutora 

dispersão de 6% (m/V) TP, 1% (m/m) sorbitol e 60% (m/m) GR na presença de [Fe(CN)6]
3−/4− 

1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 100 mV s1  

 Mesmo com o aumento de corrente, todas as formulações estudadas apresentaram uma 

considerável influência da corrente capacitiva. Desse modo formulações de tinta com outros 

materiais condutores foram consideradas a serem investigadas e uma tinta condutora utilizando 

o CB como material condutor foi confeccionada. Seguindo como base outras tintas condutoras 

desenvolvidas pelo grupo utilizando CB 41, identificou-se a necessidade de menor quantidade 

deste material na composição de tintas, para apresentar uma condutividade satisfatória. Assim, 

a composição formulada consistiu em 10% (m/m) CB e dispersão de 6% (m/V) TP e 1% (m/m) 

sorbitol. As análises eletroquímicas, foram obtidas através de voltametria cíclica com solução 

das sondas eletroquímicas FcMeOH e [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 em KCl 1,0 mol L1. A partir 

dos resultados obtidos não foi possível observar picos de oxidação e redução definidos para 

ambas as sondas, se descartando com isso, está composição. O aumento da concentração de CB 

também não foi estudado pelo aspecto de pasta obtido como consequência. 

 Uma alternativa para melhorar a condutividade da tinta condutora seria a mistura de 

materiais condutores. Neste contexto, foi fixado uma concentração de 45% (m/m) de material 

condutor total, visto a característica mais pastosa e uma dispersão heterogênea do GR na tinta 

obtida com 60% (m/m) GR e além da literatura base de limiar de percolação 16 para materiais 

carbonáceos. Assim, 3 novas formulações 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 dispersão de 6% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol. Visto 



57 

 

a melhor estabilidade e comportamento nos eletrodos impressos, se realizou os estudos 

eletroquímicos com voltametria cíclica, utilizando a sonda eletroquímica [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 

mmol L1 e KCl 0,1 mol L1. Na Figura 18 é possível observar os perfis eletroquímicos obtidos 

para as 3 formulações, onde a tinta com composição de 42,5% (m/m) e 2,5% (m/m) CB foi a 

que apresentou um pior comportamento quando comparado aos outros, com baixa definição 

dos picos de oxidação e redução, que se apresentaram em aproximadamente 0,04V e −0,06 V, 

respectivamente e mesmo nestas condições foi possível calcular um ΔEp = 104 mV e uma 

relação Ipa/Ipc = 0,59, podendo assim, ser considerado um perfil irreversível 82. Para a 

composição de 40% (m/m) GR e 5% (m/m) CB, se observou picos de oxidação e redução mais 

bem definidos, assim como uma melhor resposta em sinal de corrente, sendo que os mesmos 

podem ser identificados respectivamente em aproximadamente 0,2V e −0,2V, se obtendo um 

ΔEp calculado de 502 mV e uma relação Ipa/Ipc = 0,97. Por fim, a composição de 35% (m/m) 

GR e 10% (m/m) CB apresentou um pico de oxidação em −0,2V e redução em −0,3V, o que 

resultou em um ΔEp = 500 mV e uma relação Ipa/Ipc = 0,99. Com isso, as duas últimas 

composições citadas apresentaram um perfil eletroquímico quase-reversível, com aumento 

significativo quando comparadas com as anteriores, entretanto também é possível observar a 

maior influência da corrente capacitiva no sistema.  

 Para dar andamento aos estudos, a composição de 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB foi 

escolhida por apresentar maior magnitude dos picos de oxidação e redução. Se compararmos 

com a composições anteriores de GR, é possível observar a melhora nas correntes obtidas para 

a sonda eletroquímica, a partir da adição de CB ao compósito. Este fato pode ser associado ao 

menor tamanho das partículas do CB que estariam localizadas entre as lâminas de grafite e na 

rede polimérica de amilose e amilopectina proporcionando uma maior proximidade das 

partículas condutoras e assim permitindo que ocorra caminhos de condução para os elétrons, 

tornando o sistema mais condutor. 
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Figura 18. Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores impressos a base das tintas condutoras 

dispersão de 6% (m/V) TP, 1% (m/m) sorbitol, variando as composições 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)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 50 mV s1 

 Mesmo com as variações nas proporções de material condutor e no tipo de material, foi 

possível perceber a contribuição da corrente capacitiva nos sensores eletroquímicos fabricados. 

Desse modo, sua atuação pode estar associada a atuação da organização da rede polimérica da 

TP no processo de transferência de carga, que dificulta o processo de carregamento da dupla 

camada na interface eletrodo-solução e interfere na observação da corrente faradáica no 

processo de oxirredução da espécie eletroativa. Neste contexto, foram realizadas novas 

formulações de tintas com dispersões com menores concentrações de tapioca, sendo escolhidas 

as de 3 e 4% (m/V), mantendo a proporção de sorbitol em 1% (m/m), por apresentarem 

viscosidade mais adequadas, quando foram efetuados os estudos iniciais. Com base nos 

resultados obtidos nas composições anteriores, foi escolhida a proporção de 35% (m/m) GR e 

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

A partir das 2 novas formulações, foram realizadas análises eletroquímicas com 

voltametria cíclica com os eletrodos impressos confeccionados, utilizando a sonda 

eletroquímica [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, conforme visualizado na Figura 

19. Para a tinta com dispersão de 3% (m/V) TP e 1% (m/V) sorbitol, foi possível observar picos 

oxidação e redução em aproximadamente 0,1V e −0,2V respectivamente, resultados que 

permitiram o cálculo de ΔEp = 305 mV e uma relação Ipa/Ipc = 0,93. Já para a formulação de 

4% (m/V) TP e 1% (m/V) sorbitol, foram obtidos picos de oxidação em 0,1V e redução em 
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−0,2V aproximadamente, resultando num ΔEp = 350 mV e uma relação Ipa/Ipc = 0,94. A partir 

desses resultados a diminuição de tapioca mostrou perfis eletroquímicos com picos mais bem 

definidos, assim como melhora no sinal de corrente e uma diminuição na variação de potencial, 

sendo que para ambos esses perfis podem ser classificados como quase-reversíveis com base 

na literatura 82. Com isso, a formulações de 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB e 3% (m/V) TP e 

1% (m/V) sorbitol, foi escolhida como composição final para dar andamento ao trabalho e ao 

desenvolvimento de um sensor eletroquímico, pela tinta com dispersão de 3% (m/V) TP e 1% 

(m/V) sorbitol apresentar uma melhor definição de pico e menor ΔEp em comparação a de 4% 

(m/V) TP e 1% (m/V) sorbitol. Mesmo com uma variação não expressiva entre as dispersões, 

a melhora na definição e ΔEp podem estar relacionados a menor quantidade de polímero 

auxiliar na organização as partículas condutoras no compósito e melhorar os caminhos de 

condução. 

 

Figura 19. Voltamogramas cíclicos obtidos com sensores impressos a base das tintas condutoras 

com 35% (m/m) GR e 10% (m/m) CB variando as concentrações de TP nas dispersão em 3% 

(m/V) TP (linha preta) e 4% (m/V) TP (linha vermelha) e 1% (m/m) sorbitol em ambas, em 

[Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 50 mV s1  

4.1.3. Estudo do comportamento eletroquímico 

Visando melhorar o desempenho do dispositivo eletroquímico confeccionado com a 

tinta condutora a base d’ água 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 influência do tempo de secagem nos 

sensores, os 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 ausência de água. Após o tratamento 

térmico, foram realizadas análises com voltametria cíclica em solução da sonda redox 

[Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1. Os resultados obtidos podem ser observados 

na Figura 20, onde apresentaram mudança significativa no perfil eletroquímico quando 

comparados ao eletrodo sem qualquer tratamento, com picos de oxidação em 0,03V e redução 

em −0,07V aproximadamente, sendo que, não apresentaram grandes variações de potenciais 

entre as temperaturas. A partir do gráfico de pontos, Figura 20(B), o tratamento em 80 e 100°C 

mostraram os maiores sinais de corrente para o processo de oxidação, assim como, as maiores 

variações de corrente entre eles. A temperatura de 90°C, mesmo não apresentando o maior sinal 

de corrente e menor desvio padrão entre os eletrodos, foi escolhida para sem aplicada nos 

dispositivos, por apresentar uma melhor definição de pico e menor adsorção da gota sobre o 

dispositivo. Outro motivo atrelado a escolha da temperatura, se dá pela percepção de 

deformação do substrato acetato 100°C. Além desses fatores, nesta temperatura se obteve um 

menor ΔEp de 111 mV e uma relação Ipa/Ipc = 0,94, resultando com isso, num perfil 

eletroquímico quase-reversível 82. 

 

Figura 20. Estudo de tratamento térmico. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos após 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)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1, v = 10 mV s1, (B) 

Gráfico de dispersão de pontos T vs I 

 Definido o tratamento térmico em 90°C por uma 1 hora, foi realizada uma voltametria 

cíclica 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 solução da sonda redox [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 

0,1 mol L1, como eletrólito suporte a v = 50 mV s1. Na Figura 21 é possível observar o 

comportamento eletroquímico obtido com a presença dos picos de oxidação e redução 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 definição, como magnitude de corrente anódica de 124,87 mA e 

corrente catódica de 128,52 mV, com uma relação Ipa/Ipc = 0,97. Com isso, o sistema pode ser 

considerado como quase-reversível 82  

 

Figura 21. Voltamograma cíclico 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)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 

mol L1, v = 50 mV s1 

A partir da composição final definida, assim com a temperatura de tratamento térmico, 

visando avaliar o comportamento eletroquímico do sensor eletroquímico, se realizou 

voltametrias cíclicas variando as velocidades de varredura de 10 a 100 mV s1 em solução da 

sonda redox [Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e KCl 0,1 mol L1. Na Figura 22, estão presentes os 

resultados obtidos para cada velocidade, onde utilizando os dados de corrente de pico de 

oxidação e redução e a equação de Randles-Sevcik,  

∆𝐼𝑝 = ±2.69 × 105 × 𝐴 × 𝐶 × 𝐷1/2 × 𝑛3/2 × ∆1/2 

onde, Ip é referente a magnitude de corrente de pico (A), A é a área eletroativa a ser calculada 

(cm2), C é a concentração (mol cm3) e D é o coeficiente de difusão da sonda eletroquímica (7,8 

× 106 cm2 s1), n é o número de elétrons presentes na reação e  é a velocidade de varredura 

(V s1), foi possível se estimar uma área eletroativa para o dispositivo de 1,021 cm2, 7,5 vezes 

maior que sua área geométrica de 0,136cm2. 
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Figura 22. (A) Voltamogramas cíclicos 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)6]
3−/4− 1,0 mmol L1 e 

KCl 0,1 mol L1 variando a velocidade de varredura de 10 a 100 mV s1, (B) Gráfico de pontos 

v1/2 vs I 

Além das caracterizações eletroquímicas, um estudo relacionado ao possível 

envelhecimento do eletrodo foi considerado importante, a fim de avaliar tempo de vida útil 

estimado para a aplicação em detecções a partir da resposta eletroquímica obtida pelo 

dispositivo. Este estudo foi realizado, por voltametria cíclica, utilizando a sonda eletroquímica 

[Fe(CN)6]
3−/4− 1,0 mmol L−1 em KCl 0,1 mol L−1, a 50 mV s−1 com o sensor após 5 meses de 

armazenamento em temperatura ambiente e também na permanência em estufa a 50°C. Na 

Figura 23 é possível observar os resultados obtidos e a comparação com um eletrodo recém 

produzido. Os resultados apresentam uma redução na resposta de correntes anódicas e catódicas 

para ambos os dispositivos armazenados após 5 meses. Para os dispositivos armazenados em 

temperatura ambiente a diminuição de corrente foi de cerca de 1,16 vezes. Já para os 

armazenados em estufa a diminuição foi um pouco mais significativa, em aproximadamente 

1,30 vezes. Apesar das reduções de correntes observadas, as mesmas são consideradas acetáveis 

tendo como vista o longo período de armazenamento dos eletrodos sem estarem em embalagens 

ou sob condicionamento especial. 
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Figura 23. Estudo de envelhecimento. Voltamogramas cíclicos 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)6]
3−/4− 1,0 mmol L−1 e KCl 0,1 mol L−1, a 50 mV s−1 

4.1.4. Caracterizações da tinta condutora   

A caracterização morfológica para o dispositivo desenvolvido, substrato de acetato e 

dispersão de tapioca, pode ser observada nas análises de MEV nos aumentos de 50×, 1000× e 

2000×, apresentadas na Figura 24. Para a dispersão de tapioca (Figura 24A), é possível perceber 

a formação de um filme com algumas trincas provavelmente ocasionadas pelo processo de 

secagem. Já nos demais aumentos, as imagens mostram uma superfície lisa e homogênea. Nas 

imagens do substrato, Figura 24B, observou-se uma superfície rugosa para todos os aumentos, 

o que pode auxiliar no processo de impressão. Nas Figuras 24C e D as amostras da tinta 

condutora sem e com tratamento térmico não apresentam diferenças entre si, nos aumentos de 

50×, onde a superfície do eletrodo de trabalho se mostrou rugosa, mas com uma impressão 

homogênea da tinta sobre o substrato de acetato, embora seja possível observar a maior 

presença de poros na Figura 24C-1. Nas ampliações de 1000× e 2000× foram identificados os 

flocos de grafite e foram observadas aglomerações esféricas nos flocos, que podem ser 

atribuídas ao carbon black. 
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Figura 24. Imagens de MEV das amostras de dispersão de tapioca (A), substrato acetato (B) 

eletrodo em estufa 36 horas (C), eletrodo tratado termicamente em 90°C (D) nas magnificações 

50× (1), 1000× (2) e 2000× (3) 

 Caracterizações estruturais também foram realizadas com os espectros de FTIR para a 

tinta condutora, GR, CB, TP, sorbitol e a dispersão 3% TP (m/V) e 1% sorbitol (m/m), são 

mostrados na Figura 25. Devido à similaridade de grupos funcionais entre o biopolímero TP e 

o plastificante sorbitol, os espectros para os mesmos, assim como, para a dispersão contendo os 

dois, apresentaram vibrações semelhantes. Na faixa de 2920 e 2895 cm1 é possível observar a 

presença de bandas características de estiramento C-H, assimétricos e simétricos, 

respectivamente 83. Para estes mesmos espectros, são identificadas bandas em cerca de 1015 

cm1 referentes a vibrações de estiramento de C-O-H, assim como, de dobramento em 1410 

cm1, ocorrendo de forma mais intensa para o sorbitol 83. Focando nos espectros da dispersão 
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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 

estão relacionadas as ligações glicosídicas da amilose 84; 85. Para os materiais carbonáceas de 

GR e CB são encontradas bandas em 1635 cm1 que estão associadas ao estiramento das 

ligações C=C de hibridização sp2 83, como esperado para estes materiais. No espectro da tinta 

condutora, é possível confirmar a incorporação dos diferentes materiais utilizados em sua 

composição, uma vez que a ocorrência das bandas em 1635 e 1020 cm1 respectivamente, são 

características das ligações C=C dos materiais condutores e das ligações –C-O-H dos 

compostos TP e sorbitol 83. Em todos os espectros analisados pode-se observar a banda 

acentuada em cerca de 3400 cm1 relacionadas as vibrações das ligações O-H, sendo que em 

maiores números de ondas são consideradas vibrações livres, provenientes de humidade, e em 

menores números de onda, de vibrações das ligações O-H em que o H está ligado (H-ligado) 

83. Na Tabela 1 estão presentes as bandas referentes as ligações identificadas nos espectros das 

amostras estudadas, assim como, a classificação em relação as intensidades apresentadas em 

baixa, média e alta. 

 

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, dispersão de 3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol, 

sorbitol, farinha de tapioca, carbon black e pó 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 pó de grafite. Ampliação dos espectros de FTIR entre 2500 a 400 cm−1 
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Tabela 2. Classificação das bandas identificadas nos espectros de FTIR na faixa de baixa, média 

e alta 

Intensidade das Bandas 

Amostras O-H 
Estiramento 

C-H 

Dobramento 

C-O-H 

Estiramento 

C-O-H 

Dobramento 

C-H 

Estiramento 

C=C 

Dispersão 

de tapioca 
Alta 

Baixa 

 
- - - - 

Sorbitol Média Baixa Baixa Média - - 

Farinha de 

tapioca 
Média Baixa - Média Baixa - 

Tinta 

Condutora 
Baixa - - - - Baixa 

CB Baixa - - - - Baixa 

GR Baixa - - - - Baixa 

 

 Os padrões DRX apresentados na Figura 26, foram obtidos para as mesmas amostras 

analisadas em FTIR. Para a dispersão de tapioca e carbon black foi observado um padrão 

amorfo para ambas as amostras, sendo isso esperado para o material condutor, de acordo com 

a literatura 86. O padrão de sorbitol apresentou picos característicos em 2θ 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 à forma gama e indicam a alta cristalinidade do composto 87. O 

difratograma da farinha de tapioca resultou na presença de picos em 2θ em 15,4° e 23,3°, sendo 

que os picos não definidos em 17,5° e 18,3° ocorrem devido à presença de estruturas de 

cristalinidade do tipo C, sendo esses polimorfismos típicos do amido de raízes. 88. Na grafite 

foi observado pico em 2θ em 26,2° correspondente ao plano (002) 89, onde foi possível calcular 

um tamanho de partícula = 28,39 nm. Já para a tinta condutora, os padrões DRX observados 

foram semelhantes à amostra de grafite com um leve deslocamento, apresentando um pico 

característico em 2θ a 26,5° e um tamanho de partícula = 9,47 nm. Este deslocamento pode ser 

atribuído à interação e aglomeração dos compostos da tinta no processo de fabricação, que 

também foi observado no trabalho de Orzari e colaboradores 25.  
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Figura 26. Padrões de difração de raios X obtidos das amostras tinta condutora (linha azul 

escura), dispersão 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 caracterização, foram realizadas as análises de TGA para avaliar 

a degradação térmica do compósito condutor desenvolvido, sendo mostrado na Figura 27 os 

resultados obtidos de TGA e DTG.  Iniciando pela TP, é possível observar sua curva de 

decomposição em relação as quebras das ligações 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 decomposição principal 

pode ser observada entre 238 a 368°C, com sua degradação máxima em 312°C, sendo estes 

dados similares obtidos por outros trabalhos para este material 90. Quando discutimos a curva 

de degradação sorbitol é possível observar uma maior degradabilidade comparada aos demais, 

que resultou numa massa residual de 2,55%. A faixa de degradação para o plastificante ocorreu 

entre 222°C a 275°C que envolve nas mesmas quebras de ligações ditas para a TP, presentes 

em seu espectro de FTIR, de modo que, esses dados corroboram com a literatura 91. Para a 

dispersão de 3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol sua curva de degradação 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 biopolímero puro, tendo em 800°C uma massa residual 

de 8,63%, onde sua atuação como plastificante diminui o início da perda de massa e indica ser 

mais estável em relação a água 92. A tinta condutora foi o material que apresentou menor 

degradação, ocorrendo o processo na faixa de 270 a 370°C resultando numa massa residual de 

90,25%. Acredita-se que a presença em maior quantidade de materiais de GR e CB, dificulte a 

degradação do compósito, uma vez que a temperatura de quebra das ligações do GR é observada 
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em cerca de 900°C 93. Além disso, é possível observar um aumento na temperatura de início de 

degradação da tinta em aproximadamente em 40°C. Isso permite concluir que o tratamento 

térmico não proporciona a degradação da tinta, corroborando com os resultados obtidos na 

analises eletroquímicas após 5 meses de produção dos eletrodos. 

 

 

Figura 27. (A) Curvas de TGA obtidas pelos materiais dispersão 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 dispersão 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. CONCLUSÃO 

Por meio dos resultados obtidos neste capítulo a viabilidade da produção de uma tinta 

condutora a base d’água a partir de um biopolímero como a tapioca se mostra possível, com 

uma formulação 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 veículo polimérico se encontra para adição na 

composição influi diretamente em sua obtenção, visto que através das diferentes composições 

estudadas das dispersões de TP, foi possível observar como interferem na viscosidade e 

processo de impressão dos eletrodos impressos, assim como, no processo de transferência de 

carga e condutividade do sensor eletroquímico. Outro ponto importante, foi o estudo referente 

a adição de plastificantes, que atuam auxiliando na organização das cadeias poliméricas do 

biopolímero, permitindo a obtenção de uma dispersão mais homogênea e consequentemente da 

tinta final com a presença dos materiais condutores.   Por fim, a mistura de materiais condutores 

como grafite e carbon black foi necessária para se obter uma condutividade satisfatória na tinta 

condutora a ser formulada. Conclui-se assim, que existe a possibilidade de fabricação de uma 

tinta condutora mais sustentável, através da substituição de solventes orgânicos por água, desde 
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que se use como um aglutinante solúvel ao meio, assim como, é executável a utilização de um 

biopolímero biodegradável como o amido da tapioca para o desenvolvimento de um sensor 

eletroquímico. 
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5. SENSOR ELETROQUÍMICO IMPRESSO DESCARTÁVEL A BASE DE TINTA 

CONDUTORA EM ACETATO PARA A DETERMINAÇÃO DE ÁCIDO ÚRICO EM 

FLUIDOS BIOLÓGICOS 

5.1 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.1. Determinação eletroquímica de ácido úrico 

 O ácido úrico é um metabólico presente nos fluidos biológicos como sangue, urina e 

suor no corpo humano, como sua concentração variando por idade e gênero. Sua atuação no 

organismo se dá principalmente como antioxidante e pode ser considerado um importante 

biomarcador pela variação dos seus níveis no corpo humano estarem a associados a doenças 

com esclerose múltipla, diabetes tipo 2, gota, hiperuricemia, artrite, obesidade e doenças 

hepáticas, neurológicas cardiovasculares e renais. Sendo neste contexto, considerado de 

importante determinação nas áreas clinicas e por isso utilizado neste trabalho como prova de 

conceito do eletrodo eletroquímico desenvolvido. 

5.1.1.1. Comportamento Eletroquímico 

 Buscando avaliar o comportamento eletroquímico do analíto escolhido, se realizou 

voltametria cíclica com solução 100 mol L1 de ácido úrico em solução tampão salina 0,2 mol 

L1 em v = 50 mV s1. Com os resultados obtidos, presentes na Figura 28, é possível observar 

um pico de oxidação em aproximadamente 0,2V. Estes resultados corroboram com os 

apresentados no trabalho de Sakthivel e colaboradores 53 que, no qual é possível identificar o 

mecanismo de oxidação sugerido do ácido úrico para dehidrourato com a desprotonação de 

duas aminas. 

https://link.springer.com/article/10.1007/s42823-024-00759-5#auth-P_-Sakthivel-Aff1
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Figura 28. Voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo impresso na presença de ácido úrico 

100 μmol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 mol L−1 (pH 7,0), v = 50 mV s−1. (B) Mecanismo 

de oxidação do ácido úrico 

5.1.1.2. Comparação de técnicas pulsadas e otimização de parâmetros 

 Em sequência, foram realizadas as análises eletroquímicas com a técnicas voltamétricas 

DPV e SWV na presença de ácido úrico 100 mol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 mol L−1 

(pH 7), com os parâmetros pré-determinados pelo software, estando os resultados presentes na 

Figura 29. A partir dos mesmos, é possível observar a ocorrência dos picos de oxidação em 

aproximadamente em 0,2V, assim como, uma melhor definição 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 94. Com isso, a técnica escolhida para os estudos futuros e a determinação analítica 

do ácido úrico 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 ausência (linha preta) e na presença de ácido úrico 100 

μmol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 mol L−1 (pH 7,0); SWV, s = 2 mV, a = 20 mV e f = 20 

Hz; DPV s = 10 mV, a = 25 mV, tempo de modulação (m) = 50 ms 

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

influenciar na determinação do ácido úrico, iniciando com as análises eletroquímicas com DPV 

variando o pH de 5 a 8 em solução em solução tampão fosfato 0,2 mol L−1 contendo 100 mol 

L−1 de ácido úrico. A presença de ácido úrico em pH 7,0 foi o que apresentou maior sinal de 

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

estabilidade ocorrendo m pH 8,0, se optou por continuar os estudos utilizando a solução tampão 

fosfato salino em pH 7,0 pela resposta de corrente anódica obtida. 

 

Figura 30. Estudo da influência do pH. (A) Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) obtidos 

com o eletrodo impresso para estudo de pH na presença de ácido úrico 100 μmol L−1 em solução 
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tampão fosfato 0,2 mol L−1 variando pH 5,0 a 8,0, s = 5 mV, a = 25 mV, m = 50 ms (B) 

Dispersão de pontos pH vs I 

 Além do estudo de pH, a análise do diagrama de especiação química do ácido úrico em 

função do pH, se torna importante para o melhor entendimento do mecanismo de oxidação que 

pode estar ocorrendo no sistema, assim como o porquê de a maior corrente resultante em pH 

7,0. Quando analisamos o diagrama, apresentado na Figura 31, é possível observar que em pH 

7,0 há a predominância da espécie hidrato de urato, com o declino da espécie do ácido úrico 

não dissociado, ocasionado pela primeira dissociação do próton com um pka = 5,4 95; 96; 97; 98. 

A partir do conhecimento da espécie em maior quantidade pode ser inferir que a mesma não 

influenciou negativamente na oxidação do ácido úrico em dehidrourato, mesmos estando em 

menor presença. 

 

Figura 31. Proporções de ácido úrico-urates em solução a 37°C apresentando as diferentes 

espécies H2U, HU− e U2−. Fonte: Wilcox e KHALAF 95 Copyright (2024) SpringerNature  

Considerando os parâmetros específicos da técnica de DPV, se efetuou o estudo de step 

variando os valores de 1,0 a 10mV na presença de 100 mol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 

mol L−1 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 consideração a maior resposta de corrente, estabilidade, 

referentes aos desvios padrões das triplicatas e definição de pico de oxidação. Analisando os 

dados na Figura 32, foi escolhido a valor de 8,0 mV por apresentar uma melhor definição de 

pico e valores de corrente de oxidação coletados que não resultaram em um grande desvio 

padrão em relação aos demais.  
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Figura 32.Estudo de parâmetros específicos 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 presença de ácido úrico 100 μmol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 mol L−1 (pH 

7,0), a = 25 mV e m = 50 ms (B) Dispersão de pontos step vs I 

 Avaliando nas mesmas condições descritas no parâmetro anterior, o próximo parâmetro 

a ser estudado para a técnica DPV, foi referente a amplitude de aplicação de pulso, de modo 

que, o estudo variou os valores de 10 a 100 mV. As análises eletroquímicas foram realizadas 

com solução de ácido úrico na concentração de 100 mol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 

mol L−1 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 padrão, 

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 

anódica. Contudo, o valor escolhido para dar andamento na determinação do analíto foi a 

amplitude de 80 mV, por sua melhor definição de pico e menor desvio padrão das triplicatas. 
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Figura 33. Estudo de parâmetros específicos 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 presença de ácido úrico 100 μmol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 mol 

L−1 (pH 7,0), s = 8 mV e m = 50 ms. (B) Dispersão de pontos amplitude vs I 

 O último parâmetro a ser estudado foi o tempo de modulação que consistiu na realização 

de voltametria de pulso diferencial, variando de 0,02 a 0,1 s, na presença de ácido úrico 100 

mol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 mol L−1 pH 7,0. Através dos dados obtidos referentes 

as triplicatas, Figura 34, se escolheu o tempo de modulação de 0,08s, que mesmo não 

apresentando maior magnitude de corrente de pico, possui um baixo desvio padrão e uma 

melhor definição de pico em comparação com os demais. Desse modo, os parâmetros, químico 

e específicos de técnica, foram avaliados, estando descritos na Tabela 2. 

 

Figura 34. Estudo de parâmetros específicos da técnica variando tempo de modulação (A) 

Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) obtidos com o eletrodo impresso para estudo de 

tempo de modulação variando de 0,02 a 0,1 s na presença de ácido úrico 100 mol L−1 em 

solução tampão fosfato 0,2 mol L−1 (pH 7,0), s = 8 mV, a = 80 mV. (B) Dispersão de pontos 

tempo de modulação vs I  
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Tabela 3. Valores dos parâmetros utilizados na técnica DPV 

Otimização de Parâmetros 

Parâmetros Valores estudados Valores escolhidos 

pH 5,0 a 8,0 7,0 

Step 1,0 a 10 mV 8,0 mV 

Amplitude 10 a 100 mV 80 mV 

Tempo de modulação 0,02 a 0,1s 0,08s 

 

5.1.1.3. Curva Analítica 

 Após análises do comportamento eletroquímico do analíto e da otimização dos 

parâmetros foi possível realizar a construção de uma curva analítica na presença de ácido úrico, 

variando a concentração de 5,0 a 100 mol L−1 em solução tampão fosfato 0,2 mol L−1 pH 7,0. 

Como apresentado na Figura 35, a curva mostrou uma linearidade na faixa estudada, se obtendo 

uma equação da reta a partir da relação diretamente proporcional de concentração e corrente, 

sendo igual a Ip(A) = 0,1264 × C(ácido úrico) (mol L−1) – 1,92×10−7, com R2 = 0,999. O limite de 

detecção foi calculado a partir da formula 3 × o desvio padrão do branco dividido pela 

inclinação da reta da curva analítica, sendo de 0,34 mol L−1. Em sequência, o estudo de 

reprodutibilidade na presença de ácido úrico a 50 mol L−1, em tampão fosfato 0,2 mol L−1, pH 

7,0, de modo, que se obteve um RSD = 8,99 com n = 4. O estudo de repetibilidade não foi 

realizado, uma vez que, o sensor impresso apresentou uma considerável queda na magnitude 

de pico de oxidação para o analíto após a realização da primeira análise. 
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Figura 35. (A) Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) obtidos com o eletrodo impresso na 

presença de ácido úrico variando a concentração de 5,0 a 100 mol L−1 em solução tampão 

fosfato 0,2 mol L−1 (pH = 7,0), s = 8 mV, a = 25 mV e m = 50 ms. (B) Dispersão de pontos C 

vs I 

5.1.1.4. Amostras de ácido úrico por adição e recuperação em fluídos biológicos 

 Com a finalidade de avaliar o desempenho do dispositivo eletroquímico para a 

determinação de ácido úrico, foram então realizadas análises em amostras de urina sintética e 

soro de sangue humano. A análises foram realizadas pelo método de adição e recuperação, 

dentro da faixa linear da curva analítica, 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 satisfatórios para a detecção de 

ácido úrico para amostras clínicas. 

Tabela 4. Determinação de ácido úrico em amostras de urina sintética e soro de sangue humano 

Amostra Adicionado (mol L−1) Recuperado (mol L−1) 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. Comparação com outros dispositivos encontrados na literatura 

 A determinação de ácido úrico em amostras biológicas é de grande interesse clínico, de 

modo que, a busca por de sensores eletroquímicos na literatura pode ser facilmente realizada. 

Na Tabela 4 é possível observar trabalhos coletados em que realizaram a detecção do analíto 

por meio de dispositivos eletroquímicos como no trabalho de Kanyong e colaboradores 99 que 

modificaram um eletrodo impresso com óxido de grafeno reduzido e realizam a determinação 

de ácido úrico por DPV, com uma ampla faixa de concentração e baixo LOD, quando 

comparado aos demais. Tanto Jirakunakorn e colaboradores 100 e Cruz e colaboradores 101 

desenvolveram um biossensor para ácido úrico com modificação de eletrodos impressos com 

azul da Prússia e a enzima uricase, com a diferença entre eles, que  primeiro utilizou um criogel 

de grafeno e quitosana e o segundo, o poli(ácido 4-aminossalicílico). Ambos apresentaram uma 

boa faixa de concentração e maiores LODs dentre os demais. Já sensor desenvolvido por Fanjul-

Bolado e colaboradores 102 detectou ácido úrico por meio de um eletrodo impresso modificado 

com nanotubos de carbono de múltiplas paredes, obtendo um faixa linear, muito próxima a 

alcançada no presente trabalho. Se embasando na comparação dos trabalhos apresentados, o 

dispositivo eletroquímico descartável confeccionado nesta qualificação apresentou uma 

satisfatória faixa linear de detecção e LOD, para o composto proposto. Assim, podemos 

destacar a não utilização de nenhum tipo de modificação sobre a superfície do eletrodo, além 

de ser um dispositivo mais econômico neste ponto de vista e sustentável. 

Tabela 5. Comparação com outros dispositivos encontrados na literatura para ácido úrico 

Sensores 
Técnica de 

eletroquímica 

Faixa de 

detecção 

(μmol L−1) 

LOD (μmol L−1) Literatura 

Uricase/Chi-Gr 

cry/PB/SPCE 1 
Amperometria  2,5 a 400  2,5  100 

rGO-SPCE 2 DPV 10 a 3000  0,35  99 
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Poly(4- ASA)-

PB-SPE 3 
Amperometria 10 a 200  3,0  101 

Nanotubos de 

carbono de 

múltiplas 

paredes 

(MWCNT) SPE 

4 

LSV 1 a 100  0,86  102 

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

1 biossensor a partir de eletrodo impresso modificado com azul da Prússia e modificado com compósito 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 Prússia/poli(4-ácido aminosalicílico) e uricase 

4 eletrodo impresso modificado com nanotubos de carbono de múltiplas paredes 

 

5.2. CONCLUSÃO 

 A partir dos dados obtidos nesta secção é possível concluir que é viável confeccionar 

um eletrodo impresso descartável com a tinta à base d’água desenvolvida no capítulo anterior, 

de forma relativamente fácil, rápida e reprodutível. O dispositivo eletroquímico apresentou 

resultados analíticos satisfatórios para ser empregado na determinação eletroquímica do ácido 

úrico. Isto com base em sua faixa linear de 5,0 a 100 mol L1 obtida pela curva analítica, com 

um LOD = 0,34 mol L−1 e uma sensibilidade de 0,12 µA µmol−1 L, sendo considerado 

reprodutível com RSD = 8,99 (n = 4). Além disso, o dispositivo eletroquímico foi aplicado para 

a detecção de ácido úrico em amostras de urina sintética e soro de sangue humano fortificadas, 

das quais, os valores de recuperação situaram entre 86,91 e 112,1%. Por sim, o sensor impresso 

descartável pode ser considerado de relativo baixo custo, feito a partir de uma nova tinta 

condutora, sustentável e com aplicação analítica eficiente para o analíto proposto.   
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6. BIOSSENSOR ELETROQUÍMICO CONFECCIONADO A PARTIR DE TINTA 

CONDUTORA A BASE D’ÁGUA COM ENZIMA PEROXIDASE PROVENIENTE DE 

FIBRA DE COCO PARA A DETERMINAÇÃO DE PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

6.1. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1.1. Determinação eletroquímica de peróxido de hidrogênio 

 Seguindo como base trabalho desenvolvido por Kozan e colaboradores 69 se realizou a 

obtenção da FC a partir do coco verde in natura. Com isso, a primeira composição da tinta a ser 

testada foi com adição de 5% (m/m) FC em pó. A tinta proveniente desta composição 

apresentou um aspecto mais granuloso, sendo visualmente perceptível a incorporação das 

fibras. Com o aumento da granulometria da tinta, o processo de serigrafia sobre o eletrodo de 

trabalho do sensor impresso descartável não ocorreu de forma uniforme, uma vez que, alguns 

poros da malha delimitadora foram obstruídos. O dispositivo eletroquímico foi submetido a 

secagem por 12 horas, e após a delimitação da área da gota, foram realizadas voltametrias 

cíclicas a 25 mV s1 na presença de H2O2 a 0,1 mol L1 em solução tampão fosfato salino 0,2 

mol L1 pH 7,4, das quais, apresentaram a influência de interferentes na solução em ausência 

de H2O2. Posteriormente, um dispositivo com 4% (m/m) de FC foi confeccionado e as análises 

eletroquímicas foram realizadas nas mesmas condições descritas anteriormente.  Na Figura 36, 

é possível observar os resultados obtidos, não identificando um pico para o analíto proposto, 

mais a evolução de oxigênio, proveniente da oxidação do H2O2, em potenciais mais positivos 

com o aumento da concentração 69, conforme o mecanismo apresentado na Figura 36(B).  
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Figura 36. Voltamogramas cíclicos obtidos com o biossensor com 4% (m/m) de fibra de coco 

na presença de na presença de H2O2 a 0,01 mol L1 em solução tampão fosfato salino 0,2 mol 

L1 (pH 7,4) v = 25 mV s1. (B) Mecanismo de oxidação H2O2 

Visando aumentar a sensibilidade do biossensor e estipular uma composição limitante 

que tornaria o processo de impressão possível sem obstrução dos poros da tela, uma nova 

composição foi estudada, aumentando a quantidade de FC para 10% (m/m). A tinta obtida 

apresentou um aspecto muito próximo ao de uma pasta, mas ainda assim foi possível realizar a 

impressão utilizando a tela, porém como anteriormente, houve uma maior obstrução dos poros 

da malha e a impressão não ocorreu de maneira uniforme. Com os biossensores resultantes, 

foram realizados ensaios com voltametria cíclica a 25 mV s1 na presença de na presença de 

H2O2 a 0,1 mol L1 em solução tampão fosfato salino 0,2 mol L1 (pH 7,4). Com os resultados 

obtidos, foi possível observar o perfil resistivo do biossensor, de modo que, o aumento das 

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

 A partir disso, novas composições foram confeccionadas com as proporções de 2 a 4% 

(m/m) de FC, onde a melhor composição no processo de impressão foi a tinta com 2% (m/m) 

de fibra de coco, da qual, não resultou no entupimento dos poros da tela. Sendo que, a proporção 

de 1% (m/m) de FC, não foi testada devido o intuito de maior sensibilidade para o dispositivo. 

Com os biossensores fabricados, foram realizadas analises com voltametria cíclica a 25 mV s1 

na presença de H2O2 a 0,01 mol L1 em solução tampão fosfato salino 0,2 mol L1 (pH 7,4). Por 

meio dos resultados obtidos, presentes na Figura 37, se observou uma maior mudança de 

comportamento eletroquímico para o biossensor com composição de 2% (m/m) FC, sendo que, 

mesmo com a estimativa de maior atividade enzimática, com o aumento da quantidade de fibra 

de coco, outros componentes presentes na mesma, como celulose, podem influenciar no 

impedimento da transferência de carga e da observação da atividade enzimática 10. De maneira, 
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que os ensaios posteriores focos na determinação de H2O2, foram realizados mantendo a 

proporção de 2% (m/m) FC na tinta condutora. 

 

Figura 37. Voltamogramas cíclicos obtidos com o biossensores com 2 a 4% (m/m) de fibra de 

coco na presença de na presença de H2O2 a 0,01 mol L1 em solução tampão fosfato salina 0,2 

mol L1 (pH 7,4) v = 25 mV s1
 

6.1.1.1. Comportamento eletroquímico: Comparação entre SPE e Biossensor 

 Com o intuito de comprovar que a alteração do comportamento eletroquímico observado 

se refere a atividade enzimática da peroxidase presente na FC, ensaios eletroquímicos foram 

realizado comparando o biossensor produzido com tinta condutora com 2% (m/m) de FC e 

somente o SPE com a deposição de mais uma camada de tinta condutora sem FC. As análises 

foram realizadas por voltametria cíclica a 25 mV s1 na presença de na presença de H2O2 a 0,01 

mol L1 em solução tampão fosfato salino 0,2 mol L1 (pH 7,4). Conforme os dados 

apresentados na Figura 38, a mudança no sinal de corrente é mais significativa no biossensor 

com a presença de 2% (m/m) de FC, mostrando uma maior evolução de oxigênio, do que 

somente o SPE não enzimático, podendo se assim, atribuir essa diferença a atividade enzimática 

de peroxidase presente na fibra de coco. 
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Figura 38. Voltamogramas cíclicos obtidos com o biossensor com 2 % (m/m) de fibra de coco 

e com SPE nova camada de tinta condutora, na presença de na presença de H2O2 a 0,01 a 1 mol 

L1 em solução tampão fosfato salina 0,2 mol L1 (pH 7,4) v = 25 mV s1 

6.1.1.2. Curva Analítica 

 Após a definição da composição de FC na tinta, foram realizadas análises com 

voltametria cíclica a 25 mV s1 na presença de presença de H2O2 variando a concentração de 

2,3 a 11,4 mmol L1 em solução tampão fosfato salino 0,2 mol L1 (pH 7,4) para a construção 

de uma curva analítica, conforme apresentado na Figura 39. Se estabeleceu um potencial fixo 

de 0,55V para a coleta das correntes anódicas referente a evolução de oxigênio, o que tornou 

possível observar uma linearidade da faixa de concentração estuda e um equação da reta igual 

a Ipa = 0,00776 ± 1,85 × 104 × C(H2O2) (mol L1) × 1,32 × 106, com LOD calculado a partir da 

formula 3 × o desvio padrão do branco dividido pela inclinação da reta da curva analítica, sendo 

igual a 0,6 mmol L1. Os ensaios com a finalidade de avaliar a repetibilidade e reprodutibilidade 

do dispositivo foram realizadas utilizando voltametria cíclica a 25 mV s1 na presença de 

presença de H2O2 a 5,7 mmol L1 em solução tampão fosfato salina 0,2 mol L1 (pH 7,4), se 

obtendo, respectivamente, RSD = 3,54% (n = 3) e RSD = 1,53% (n = 3). 
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Figura 39. Voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo impresso na presença de H2O2 

variando a concentração de 2,3 a 11,4 mmol L−1 em solução tampão fosfato 0,1 mol L−1 pH = 

7,4, v = 25 mVs1, com coleta das correntes anódicas em 0,55 V. (B) Dispersão de pontos C vs 

I 

6.1.1.3. Amostras de peróxido de hidrogênio por adição e recuperação em produtos 

farmacêuticos 

Após a construção da curva analítica buscou-se avaliar o desempenho do biossensor 

eletroquímico em amostras farmacêuticas de água oxigenada volume 20, para a detecção de 

H2O2, utilizando a técnica de voltametria cíclica a 25 mV s1 em solução tampão fosfato 0,1 

mol L−1 pH 7,4. Na Tabela 5 são mostrados os valores recuperados nas amostras, por meio de 

adição e recuperação, estando entre 90,33 a 106,9%. Desse modo, a coleta de resultados do 

biossensor desenvolvido se apresentou de forma satisfatória para a detecção de H2O2 para 

amostras farmacêuticas. 

Tabela 6. Determinação de H2O2 em amostras farmacêuticas  

Amostra Adicionado (mmol L1) Recuperado (mmol L1) Porcentagem (%) 

Água oxigenada – Volume 20 

1 5,0 4,5 ± 0,01 90,33 

2 5,0 5,3 ± 0,005 106,9 

 

6.1.1.4. Comparação com outros dispositivos encontrados na literatura 

 Na literatura outros dispositivos podem ser encontrados para a determinação de H2O2 

em diferentes amostras, apresentados na Tabela 6. O biossensor desenvolvido por Maksuk e 

colaboradores 103 consiste em um sensor amperométrico não enzimático baseado na 
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modificação de poros de ouro sobre um eletrodo impresso, sendo o que apresentou maior faixa 

linear de oxidação na determinação de H2O2 e menor LOD. Dentre as comparações encontradas 

na literatura temos apresentados sensores que realizaram a modificação da superfície de um 

GCE. Como o biossensor desenvolvido por Devaraj e colaboradores 104 possui uma menor faixa 

linear de quantificação e maior LOD para a determinação de H2O2 na redução mesmo utilizando 

a peroxidase presente na raiz-forte em um nanocomposito de quitosana, oxido de grafeno e 

ouro. Outros trabalhos também realizaram a modificação de nanopartículas metálicas para a 

detecção de H2O2, como Bian e colaboradores 105 e Guler e colaboradores 106, que 

desenvolveram dispositivos com microesferas de platina e polipirrol e nanopartículas 

bimetálicas de paládio e prata funcionalizadas com oxido de grafeno reduzido, respectivamente. 

Como visto, todos os trabalhos presentes na tabela realizaram a determinação de H2O2, pela 

técnica de amperometria, sendo que, até a presente etapa de desenvolvimento desse trabalho 

somente foram realizados os estudos em relação a voltametria cíclica, apresentando um LOD 

considerado alto para o emprego do dispositivo. Além disso, somente um dispositivo citado se 

encontra numa faixa de determinação em mol L1, evidenciando uma quantidade de sensores 

eletroquímicos na literatura em faixas de concentração próximas a estudado neste trabalho. 

Tabela 7. Comparação com outros sensores encontrados na literatura para H2O2 

Sensores Detecção Técnica 

eletroquímica 

Faixa 

linear 

LOD Literatura 

AuSPE eletrodo 

1 

Oxidação Amperometria 10 a 

1000 

mol 

L1 

0,37 

mol 

L1 

103 

Pt/PPy/GC 

elétrodo 2 

Redução Amperometria 1,0 a 8,0 

mmol 

L1 

1,2 

mol 

L1 

105 

HRP/Au/ERGO-

CHIT/GCE 

eletrodo 3 

Redução Amperometria 0,01 a 

6,31 

mmol 

L1 

4,0 

mol 

L1 

104 
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Nf/Pd@Ag/rGO-

NH2/GC 

eletrodo 4 

Redução Amperometria 0,002 a 

19,5 

mmol 

L1 

0,7 

mol 

L1 

106 

FC-GR-CB/TP Oxidação CV 2,3 a 

11,4 

mmol 

L1 

0,6 

mmol 

L1 

Este trabalho 

1 eletrodo impresso modificado com ouro poroso 

2 biossensor eletroquímico com microesferas hibridas de polipirrol/Pt 

3 biossensor eletroquímico com peroxidase de raiz forte imobilizada em nanocompósito de óxido de grafeno, 

quitosana e ouro 

4 Eletrodo de carbono vítreo modificado com oxido de grafeno reduzido funcionalizado e nanopartículas 

bimetálicas de Pd@Ag  

6.2. CONCLUSÃO 

Com base nos resultados obtidos neste capítulo se conclui que o biossensor proposto 

tem potencialidade de ser desenvolvido a partir da utilização da peroxidase presente na fibra de 

coco verde. A obtenção da peroxidase presente na fibra de coco se mostrou ser de relativo baixo 

custo, pelo coco verde ser um produto natural de fácil comercialização e aquisição, do qual, 

processo consiste em etapas de simples operação, sem necessidade de equipamentos 

específicos. Assim, a incorporação da fibra de coco a tinta condutora a base d’água 

desenvolvida trabalho se mostrou possível, assim como sua impressão sobre o eletrodo 

impresso descartável fabricado anteriormente, através da técnica de serigrafia. Com isso, o 

biossensor pode ser empregado na determinação eletroquímica do H2O2, obtendo uma curva 

analítica com faixa linear de 2,3 a 11,4 mmol L1 e LOD de 0,6 mmol L1, apresentando uma 

repetibilidade e reprodutibilidade igual a RSD = 3,54 (n = 3) e RSD = 1,53 (n = 3), 

respectivamente. O dispositivo eletroquímico também pode ser considerado hábil a ser aplicado 

para a detecção de H2O2 em amostras farmacêuticas de água 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 eletroquímico a partir de materiais naturais mais 

sustentáveis, como o biopolímero amido, vindo da tapioca, e a utilização da água como solvente 

para a tinta condutora. Bem como, a redução do custo do dispositivo pelo relativo baixo custo 

de todos os componentes envolvidos, principalmente da fonte de reconhecimento biológico 

utilizado, sendo a fibra de coco que contem a presença da enzima peroxidase. 
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7. CONCLUSÕES GERAIS 

 Com base nos resultados apresentados em todos os capítulos desta dissertação, pode se 

concluir a viabilidade da produção de tinta condutora sustentável a base d’água, utilizando a 

TP, com fonte de amido, com a combinação dos materiais condutores de GR e CB. Com isso, 

foi possível obter uma tinta condutora com composição de 35% (m/m) GR, 10% (m/m) CB, 

3% (m/V) TP e 1% (m/m) sorbitol. Assim como, a aplicação desta tinta para a produção de 

eletrodos impresso serigrafados sobre um substrato de acetato e o emprego dos mesmos na 

determinação eletroquímica de ácido úrico com uma faixa linear de 5,0 a 100 mol L1 e um 

LOD = 0,34 mol L−1 em amostras fortificadas de fluidos biológicos de maneira analiticamente 

satisfatória e reprodutível. Por fim, se mostrou possível a modificação da tinta condutora 

desenvolvida com a fibra de coco verde contendo a enzima peroxidase, para a confecção de um 

biossensor eletroquímico para a determinação de peróxido de hidrogênio numa faixa analítica 

de 2,3 a 11,4 mmol L1 e LOD de 0,6 mmol L1 podendo ser aplicado em amostras 

farmacêuticas de água oxigenada com boa eficiência. Por fim, com os resultados apresentados 

nesta dissertação pode se concluir que é possível o desenvolvimento de compósitos e sensores 

eletroquímicos mais sustentáveis e ambientalmente corretos com relativo baixo custo, fácil 

produção e reprodutíveis em grandes quantidades. 

8. PERSPECTIVAS  

 Como perspectivas para este trabalho, espera-se a conclusão da escrita do artigo 

cientifico, bem como a publicação em periódico cientifico da área. Além disso, pretende-se 

realizar a divulgação dos resultados obtidos através da participação em eventos acadêmicos da 

área.  
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