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RESUMO

Apesar do potencial de eletrodos impressos para diagnésticos de baixo custo, seu
desempenho ainda ¢ limitado pela formulagao da tinta, que afeta a estabilidade do filme e a
conectividade entre as particulas condutoras. Nesta pesquisa, foi desenvolvida e otimizada uma
tinta condutora baseada no copolimero VINNOL® H 15/50 e cargas de carbono, e foi
empregada na fabricacdo de um imunossensor eletroquimico para detec¢do da proteina Spike
do Sindrome Respiratoria Aguda Grave do Coronavirus-2 (SARS-CoV-2). A formulagao mais
eficiente da tinta combinou 2,5 g de VINNOL® H 15/50, 3,5 g de grafite e 1,5 g de negro de
fumo (33,3 % de ligante na fase solida; razao 70:30 entre grafite e negro de fumo), produzindo
filmes homogéneos com resisténcia elétrica proxima de 5 Q. A caracterizagdo da tinta
confirmou a natureza bifasica do composito e a rede de percolacdo onde o Espectroscopia de
Absor¢do no Infravermelho com Transformada de Fourier identificou C=0 ¢ C—O-C do
segmento acetato e C—Cl do segmento cloreto; Espectroscopia Raman preservou os modos
D/G/2D do grafite com desordem moderada; Analise Termogravimétrica (TGA) em N> mostrou
quatro eventos de degradagcdo com residuo carboniceo elevado; difracdo de raios X (DRX)
manteve as reflexdes do grafite; e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) revelou
porosidade nanométrica favoravel a infiltragdo do eletrolito. Eletroquimicamente, o eletrodo
nao modificado apresentou resposta quase-reversivel em voltametria ciclica CV e resisténcia
de transferéncia de carga de 127 Q (ajuste Randles—CPE). O imunossensor foi construido por
ativagdo  EDC  (1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide) e  NHS  (N-
hydroxysuccinimide), imobilizagdo de Imunoglobulina G (IgG) anti-S e bloqueio com
albumina sérica bovina (BSA); em Voltametria de Pulso Diferencial DPV, operou em modo
signal-off, com queda de corrente proporcional a concentracdo de antigeno. A curva analitica
(100700 ng mL™) foi linear (R* = 0,983; slope —0,03194 pA-(ng mL™") ') e o limite de
detecgdo foi 82,6 ng mL™'. O método foi identificado como simples, reprodutivel e escalavel,
indicando potencial para plataformas de diagnostico rapido baseadas em eletrodos impressos.

Palavras-chave: Tinta condutora; VINNOL® H 15/50; Grafite; Eletrodos impressos;
Imunossensor; Proteina Spike; SARS-CoV-2.



ABSTRACT

Abstract

Despite the potential of printed electrodes for low-cost diagnostics, their performance is still
limited by the ink formulation, which affects film stability and the connectivity between
conductive particles. In this research, conductive ink based on the copolymer VINNOL® H
15/50 and carbon fillers were developed and optimized. This ink was then used to fabricate an
electrochemical immunosensor for the detection of the Severe Acute Respiratory Syndrome
Coronavirus 2 (SARS-CoV-2) Spike protein. The most efficient ink formulation combined 2.5
g of VINNOL® H 15/50, 3.5 g of graphite, and 1.5 g of carbon black (33.3 % binder in the
solid phase; 70:30 graphite to carbon black ratio), producing homogeneous films with an
electrical resistance close to 5 Q. The characterization of the ink confirmed the biphasic nature
of the composite and the percolation network. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy
identified C=0 and C-O—C from the acetate segment and C—Cl from the chloride segment.
Raman Spectroscopy preserved the D/G/2D modes of graphite with moderate disorder.
Thermogravimetric Analysis (TGA) in N» showed four degradation events with a high
carbonaceous residue. X-ray Diffraction (XRD) maintained the graphite reflections, and
Scanning Electron Microscopy (SEM) revealed nanometric porosity favorable for electrolyte
infiltration. Electrochemically, the unmodified electrode showed a quasi-reversible response in
Cyclic Voltammetry (CV) and a charge transfer resistance of 127 Q (Randles—CPE fit). The
immunosensor was constructed by EDC (1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide) and
NHS (N-hydroxysuccinimide) activation, immobilization of anti-S Immunoglobulin G (IgG),
and blocking with bovine serum albumin (BSA). In Differential Pulse Voltammetry (DPV), it
operated in a signal-off mode, with a current drop proportional to the antigen concentration.
The analytical curve (100—700 ng mL ") was linear (R?>= 0.983; slope —0.03194 pA-(ng mL "))
and the limit of detection was 82.6 ng mL™'. The method was identified as simple, reproducible,
and scalable, indicating its potential for printed electrode-based rapid diagnostic platforms.

Keywords: Conductive ink; VINNOL® H 15/50; Graphite; Printed electrodes; Immunosensor;
Spike protein; SARS-CoV-2.
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INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, as tintas condutoras deixaram de ser nicho para ocupar um papel
central em solucdes de eletronica impressa, dispositivos flexiveis e sensoriamento de baixo
custo. A adog¢do dessa classe de materiais cresceu a medida que processos aditivos (serigrafia,
inkjet, gravura) se consolidaram e que as demandas por plataformas portateis, escalaveis e
sustentaveis se ampliaram no contexto de internet das coisas e saude digital. Na eletronica, sdo
empregadas em resistores, trilhas condutoras, contatos e semicondutores organicos em
arquiteturas flexiveis e rigidas (Beecher et al., 2007). Na medicina, destacam-se na fabricagdao
de eletrodos para sensores e biossensores, possibilitando a leitura eletroquimica seletiva e em
tempo reduzido de biomarcadores clinicos relevantes (Camargo et al., 2021). Ja no setor téxtil,
a impressao direta de tintas condutoras em fibras e malhas abre caminho para tecidos funcionais
capazes de monitoramento fisioldgico, integracdo de antenas e interfaces tateis, conciliando
conforto mecanico com resposta elétrica estavel (Islam ez al., 2019). Em todos esses dominios,
o desempenho final decorre de uma engenharia de formulagdo que equilibra viscosidade
flexibilidade, aderéncia e formagdo de filme, em sintonia com o processo de deposicao

escolhido.

A composi¢do das tintas condutoras abrange uma ampla gama de materiais ativos.
Entre os carbondceos, empregam-se grafite (estavel, custo competitivo e boa condutividade)
(Phillips et al., 2017), grafeno (alta mobilidade eletronica, grande area especifica) (He ef al.,
2019) e nanotubos de carbono (transferéncia eletronica eficiente e rede percolante robusta)

(Kim et al., 2016).

No grupo dos metais, a prata e o ouro sdo recorrentes, em especial como nanoparticulas
pela baixa resisténcia elétrica e facilidade de integracdo em tintas e pastas (Islam et al., 2019;
Zhang et al., 2023); também aparecem como microparticulas (Islam et al., 2019) ou flocos
metalicos com alta razdo de aspecto, uteis para diminuir a resistividade por contatos laterais
(L1, Wet et al., 2018) Além disso, polimeros condutores tém se consolidado como alternativas
funcionais em aplicagdes especificas, combinando desempenho elétrico com flexibilidade

mecanica (Yang et al., 2021).

Do ponto de vista microestrutural, a chave € atingir e estabilizar uma rede percolante

com o menor teor possivel de carga, preservando a integridade do filme: acima do limiar de



percolagdo, multiplicam-se os caminhos de conducao e a resistividade cai de forma acentuada;
abaixo dele, o material se comporta como isolante. Essa transi¢do critica depende nao s6 do
tipo e tamanho de particula, mas também do aglutinante e dos dispersantes, que governam a

distancia média entre particulas, a energia de interacdo e a estabilidade coloidal do sistema.

Nesse papel de matriz, destaca-se o VINNOL® H 15/50, um copolimero de acetato de
vinila e cloreto de vinila com solubilidade em solventes organicos, formacdo de filmes
transparentes, excelente adesdo a substratos poliméricos e estabilidade quimica em diferentes

condig¢des de operacao (Wacker Chemie AG, 2024).

Em formulagdes baseadas em carbono, o VINNOL® H 15/50 atua simultaneamente
como aglutinante, veiculo de dispersdo (mantém grafite/negro de fumo distribuidos de modo
homogéneo) e moldador de microestrutura (controla porosidade e contato interparticulas),

contribuindo para filmes condutores uniformes e mecanicamente coesos (Hashmi et al., 2014;

Shi et al., 2022).

Contudo, alcangar esse balango 6timo de forma reprodutivel e de baixo custo,
especialmente com aglutinantes como o VINNOL® H 15/50, ainda representa um desafio de
formulacao, e a literatura carece de estudos sistematicos que correlacionem diretamente a

composi¢do da tinta com o desempenho eletroquimico final do eletrodo.

Visando potencializar ainda mais o desempenho desses eletrodos, este trabalho
também explora a incorpora¢ao de nanoparticulas metalicas (AgNPs e AuNPs). Para tal, optou-
se pela rota de sintese verde, que utiliza agentes redutores de baixo impacto ambiental como o
acido tanico (Iravani, 2011) e alinhada aos principios da sustentabilidade, viabiliza a producao
de novos materiais de forma acessivel e segura, evitando o impacto ecologico. Um exemplo
notodrio € o crescente desenvolvimento de nanoparticulas metalicas a partir de extratos vegetais,

uma aplicac¢do que se consolidou como uma das mais promissoras da nanotecnologia (Beecher

etal.,2007).

O 4cido tanico (Figura 1), rico em grupos fenodlicos, atua como agente redutor e
estabilizante, favorecendo nucleacdo e crescimento controlados em meio aquoso € sob
condi¢des brandas, o que simplifica a integracdo das nanoparticulas ao meio polimérico sem

etapas agressivas (Ahmad, 2014).



Figura 1- Estrutura molecular do 4cido tanico (C7sHs204s).
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As aplicagdes eletroquimicas de tintas condutoras sdo particularmente expressivas em
biossensores, nos quais um elemento de reconhecimento biologico (enzima, anticorpo, DNA,
aptamero) se integra a um transdutor para converter o evento de reconhecimento em sinal
elétrico. Nessa classe, os biossensores eletroquimicos destacam-se por sensibilidade,
especificidade, baixo custo e tempo de resposta reduzido, sendo empregados em analitos
diversos como glicose, colesterol, patégenos e toxinas (Mohanty; Koucianos, 2006). O uso de
eletrodos impressos de carbono permite a produ¢do em larga escala, geometrias padronizadas
e funcionalizacdo superficial controlada, reunindo os requisitos de portabilidade e

descartabilidade demandados em triagem e monitoramento.

No contexto da COVID-19, a necessidade de diagnosticos rapidos e acessiveis
impulsionou esforgos em imunossensores eletroquimicos voltados ao SARS-CoV-2, com
destaque para a deteccdo da proteina Spike (S), diretamente associada ao processo de entrada
viral (Uzunian, 2020). Enquanto técnicas como Transcricdo reversa seguida de reagdo em
cadeia da polimerase (RT-PCR) permanecem como padrdo laboratorial, enfrentam limitacdes

de custo, tempo e infraestrutura, especialmente em cenarios de grande demanda.

Por outro lado, os testes rapidos de antigeno oferecem praticidade, mas usualmente

com sensibilidade inferior. Nesse cenario, biossensores descartaveis a base de tintas condutoras



surgem como rota intermediaria promissora, conciliando simplicidade de uso, baixo custo por

teste e seletividade conferida pelo reconhecimento imune (Liu; Johnson, 2022).

A integracdo entre tintas VINNOL® H 15/50-Grafite e nanoparticulas metélicas
obtidas por sintese verde, da origem a uma plataforma tecnicamente coerente com a fabricagao
de eletrodos impressos e com a leitura por técnicas eletroquimicas (voltametrias e impedancia),

fornecendo a base para sistemas de biodetec¢do compativeis com uso point-of-care.

Diante desse cenario, o presente trabalho se propus desenvolver um biossensor
eletroquimico descartavel para a detecgao da COVID-19, a partir de uma plataforma de tinta
condutora otimizada. A rota experimental se inicia com a formulagdo e comparacgao de tintas
baseadas em diferentes aglutinantes poliméricos, selecionando a de melhor desempenho

elétrico para otimizagao detalhada.

Esta formulagdo, baseada no copolimero VINNOL® H 15/50 e cargas de grafite, foi
submetida a uma caracterizagao fisico-quimica e eletroquimica. O estudo também contempla a
sintese verde de nanoparticulas metdlicas com 4acido tanico, avaliando seu potencial para
aprimorar a resposta do eletrodo. Por fim, o trabalho visa validar a viabilidade da plataforma
final em sistemas de biossensoriamento de baixo custo, consolidando uma alternativa de

diagnostico.



1. OBJETIVOS
1.1 Objetivo Geral

Desenvolver formulagdes de tintas condutoras a base de diferentes polimeros, para a
fabricagdo de eletrodos e aplicar esta plataforma otimizada na constru¢ao de um Imunossensor

eletroquimico para a detecgdo da proteina Spike do SARS-CoV-2.

1.2. Objetivos Especificos

1 Desenvolver uma tinta condutora, comparando formulagdes baseadas em diferentes
matrizes poliméricas e ajustando a propor¢ao de seus componentes.

2 Caracterizar por meio de técnicas fisico-quimicas para correlacionar sua estrutura e
morfologia com o desempenho elétrico.

3 Fabricar eletrodos com a tinta otimizada, avaliar seu desempenho eletroquimico e
comparar com uma referéncia comercial.

4 Sintetizar e incorporar nanoparticulas de ouro e prata para investigar o efeito de sua
modificagdo na resposta eletroquimica do eletrodo.

5 Construir e validar um imunossensor eletroquimico para a detec¢do da proteina Spike

do SARS-CoV-2.



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Tintas condutivas.

As tintas condutivas sdo formulagdes que dispersam uma fase eletricamente ativa
como nanoparticulas metalicas (Ag, Cu), nanocarbono (grafite, grafeno, nanotubos de carbono)
ou polimeros condutores em um veiculo liquido. Este veiculo ¢ cuidadosamente otimizado com
viscosidade, tenso superficial e estabilidade coloidal adequadas para o processo de impressao.
Ap0s a deposi¢ao sobre um substrato, uma etapa de pds-tratamento, como sinterizagao (térmica,
fotoquimica, plasma), consolida as particulas, criando uma rede percolada de baixa

resistividade.

Essa capacidade de depositar materiais condutores de forma aditiva ¢ em baixa
temperatura revolucionou o campo da eletronica impressa. A versatilidade das tintas condutivas
permite sua aplicagao em substratos flexiveis e ndo convencionais, como polimeros, papel e
tecidos. Isso impulsiona o desenvolvimento de inovagdes disruptivas, incluindo sensores
vestiveis (wearables), etiquetas de identificacdo por radiofrequéncia (RFID), células solares
flexiveis, displays e circuitos eletronicos de baixo custo, oferecendo uma alternativa escalavel
e com menor desperdicio de material em comparacao aos métodos de fabricagao tradicionais

(Kamyshny; Magdassi, 2014).

O sucesso da impressdao ¢ o desempenho elétrico final dependem de critérios
reologicos, como o nimero de Ohnesorge (Z) o qual ¢ um nimero adimensional que descreve
arelacdo entre as forgas de viscosidade, inércia e tensdo superficial em um fluido, e do controle
dimensional, como a razdo entre o tamanho da particula e o didmetro do bico do impressor.
Essa classe de tintas ¢ a base da eletronica impressa de baixo custo, permitindo a fabricagdo de
interconexdes, antenas, sensores, eletrodos transparentes e téxteis eletronicos como pode ser
observado em alguns estudos descritos na Tabela 1. Entre os componentes de maior impacto
estd o aglutinante, que governa a dispersdo dos particulados e a adesdo ao substrato; assim,

detalhamos a seguir os polimeros considerados neste estudo.



Tabela 1 - Aplicagdes tipicas de tintas condutivas (exemplos)

Familia de tinta

Aplicagao tipica indicada Processo comum Observagoes de desempenho
. . i Az NP | Ag R.e51s‘Fenc1~a- de folhg baixa apos
Trilhas/interconexdes . . sinterizacdo; Cu exige atmosfera
. nanoflakes; Cu NP | Inkjet, serigrafia : I
flexiveis rotewidas redutora/flash para evitar oxidacdo.
proteg (Ibrahim; Akindoyo; Mariatti, 2022)
Alta  condutividade e  controle
Antenas RFID/NFC e | Prata; grafeno geométrico; ja ha casos totalmente

FSS

hibrido Ag-grafeno

Serigrafia, inkjet

impressos em filme e papel. (Hamidon
et al., 2024)

Grafite/grafeno/CN
hE Ag/AgCl, Eletrodos impressos mostram boa
Eletrodos Poly(3,4- . o
. . . . Serigrafia, reprodutibilidade; grafeno/CNT
eletroquimicos/biossen | ethylenedioxythiop 1 inki . | litici
sores hene . stencil, inkjet aumentam grea/e etrocataliticidade.
Poly(styrenesulfon (Long, Quan Xin et al., 2020)
ate)
Téxteis/vestiveis  (e- | PEDOT:PSS,; Revestimento/serigra Con(’iugao 1e stavel apds ciclos de dobra,
textiles) grafeno/Ag hibrido | fia/inkjet possivel avagem com  lratamentos
adequados. (Karim et al., 2019)
Compromisso transparéncia-
Eletrodos Nanofios de Ag; Sprav/inkiet condutividade; grafeno e AgNWs sdo
transparentes/Optica | grafeno pray/ng alternativas ao ITO. (Hu, Guohua et al.,
2018)
Ag; Filme continuo com Joule heating
Aquecedores . L . , .
impressos/antigeada grafeno/nanotubos | Serigrafia, inkjet uniforme em polimeros e vidro.
de grafeno (Huang; Zhu, 2019)
Blindagem Grafeno/m%notubos Serigrafia, Requer redes percolantes
EMI/antiestatica de grafeno; rotogravura espessas/moderadas para boa
compositos atenuagdo. (Hu, Guohua et al., 2018)

Fonte: Elaboragao propria (2025).



2.1.1. Polimeros como Aglutinantes

O termo “polimero” deriva do grego, em que polys significa “muitos” e méros significa
“parte” ou “unidade de repeticao” (Gedde, 1999). Ele descreve macromoléculas constituidas
por muitas unidades estruturais repetitivas, chamadas meros, ligadas entre si por ligagdes
covalentes. A origem dessas unidades estd nos mondmeros, moléculas simples que, ao se
repetirem, formam longas cadeias poliméricas. Para ilustrar, pode-se imaginar uma corrente
metélica: cada elo corresponde a um mondmero e a corrente completa corresponde ao polimero.
Essa estrutura modular confere aos polimeros propriedades tnicas, que variam conforme o tipo
de mondmero, a extensdo da cadeia e a organizagdo estrutural.

O uso de polimeros remonta a histéria antiga da humanidade, muito antes de sua
definicao cientifica. Polimeros naturais como a madeira e a celulose eram usados na construgao
e na fabricagdo de papel; a borracha natural, extraida do latex, era utilizada por povos
mesoamericanos desde cerca de 1600 a.C. para fabricar bolas e objetos impermeaveis; e as
fibras naturais como 13, algoddo e seda foram fundamentais para a confec¢do de tecidos ao
longo de milénios. Durante muito tempo, esses materiais eram usados sem que sua natureza
molecular fosse compreendida.

O entendimento cientifico dos polimeros comegou a se consolidar apenas no século
XIX. Em 1839, Charles Goodyear desenvolveu o processo de vulcanizagdo da borracha,
introduzindo enxofre para melhorar sua resisténcia e elasticidade, o que marcou o inicio do uso
tecnoldgico controlado dos polimeros. Em 1907, Leo Baekeland criou a baquelite, considerada
0 primeiro polimero totalmente sintético, amplamente aplicada em componentes elétricos e
utensilios domésticos, inaugurando a era dos plasticos modernos.

O grande avango conceitual, no entanto, veio com o trabalho de Hermann Staudinger,
em 1920, que propds a teoria das macromoléculas. Até entdo, acreditava-se que polimeros eram
agregados de pequenas moléculas unidas por for¢as secundarias. Staudinger demonstrou que,
na verdade, eram cadeias longas de atomos ligados covalentemente, revolucionando a quimica
de materiais. Por essa contribuigdo fundamental, ele recebeu o Prémio Nobel de Quimica em
1953.

A partir da década de 1930, a sintese de novos polimeros acelerou-se, trazendo
materiais como o nailon (1935), que revolucionou a industria téxtil, e o poliestireno (1937),

amplamente utilizado em embalagens e isolamento térmico. Durante a Segunda Guerra



Mundial, a demanda por substitutos para materiais naturais, como a borracha e a seda,
impulsionou a produ¢do em larga escala de polimeros sintéticos. No pos-guerra, os polimeros
se popularizaram em praticamente todos os setores, desde utensilios domésticos até aplicagdes
de alta tecnologia.

Hoje, os polimeros sdo fundamentais em d&reas estratégicas, desde biomedicina
(polimeros biodegradaveis e biocompativeis para proteses, implantes e liberagdo controlada de
farmacos) até eletronica e energia (polimeros condutores, membranas poliméricas para células
a combustivel, compdsitos estruturais leves para aerondutica e automobilistica). A evolugao
historica evidencia como o dominio sobre a sintese e a modificagdo de polimeros permitiu
transformar profundamente a sociedade moderna, consolidando-os como um dos pilares da

ciéncia dos materiais.

Figura 2 - A estrutura de um mondmero (propileno) e um polimero (polipropileno). A unidade de repeticdo
constitucional ¢ mostrada entre parénteses.
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Fonte: (Gedde, 1999)

Acetato de Celulose: Propriedades, Producio e Aplicacoes

Os polimeros celuldsicos sdo amplamente presentes em quase todas as células de
plantas verdes e em varias espécies de fungos, o que o torna o polimero organico mais
abundante globalmente. O acetato celulosico (AC), ¢ altamente valorizado por sua resisténcia,
brilho e transparéncia, ¢ especialmente indicado para aplicagdes que demandam dureza e
rigidez, desde que as condigdes de temperatura e umidade ndo comprometam sua estabilidade

(Harper, 2000).

O AC ¢ um polimero sintético obtido a partir da celulose, um componente natural

presente nas paredes celulares das plantas (encyclopedia of food sciences and nutrition |



sciencedirect, 2023). A acetilacdo da celulose resulta em derivados acetilados, os quais podem
ser produzidos através de dois tipos de reagdes: homogénea e heterogénea. Geralmente, essas
reacgoes sao conduzidas utilizando acido acético como solvente, anidrido acético como agente

acetilante, e acidos sulfurico e perclorico como catalisadores (Cerqueira et al., 2010).

O AC ¢ produzido substituindo os grupos hidroxila das unidades de glicose por grupos
acetila na celulose (Cerqueira et al., 2010). Esse material ¢ amplamente empregado na
fabricagdo de filmes, filtros, membranas, fibras, revestimentos e outros produtos. Em termos
gerais, o AC ¢ resistente, transparente e apresenta propriedades similares as do plastico, porém

com maior capacidade de biodegradagao.

Derivado da celulose, pode ser produzido por meio de rotas homogéneas ou
heterogéneas. A diferenca entre essas rotas estd no uso de um agente nao intumescivel, como o
tolueno, na rota heterogénea, resultando em um material mais cristalino e menos biodegradavel

em compara¢ao a rota homogénea (Sassi; Chanzy, 1995).

Os AC encontram aplicagdo em diversas industrias, como a téxtil e de cigarros. Além
disso, podem ser utilizados na forma de membranas em diversos processos de separagao, como
dialise, hemodialise e osmose reversa (Rodrigues Filho et al., 2008). A estrutura quimica do AC
¢ caracterizada pela substituicdo dos grupos hidroxilas da celulose por grupos acetato. A
celulose ¢ composta por unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas. No AC, um ou
mais grupos hidroxila (-OH) sdo substituidos por grupos acetato (-COCH3) como mostra a

Figura 3.

Figura 3 - Estrutura do acetato de celulose
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Policloreto de Vinila (PVC) e o Copolimero VINNOL® H 15/50 como Matriz

Polimérica para Tintas Condutoras
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O policloreto de vinila (PVC) é um polimero termopléstico sintético obtido pela
polimerizacdo do monomero cloreto de vinila. Devido as suas propriedades fisico-quimicas
como resisténcia a corrosao, durabilidade, baixo custo, facilidade de processamento e ampla
versatilidade, o PVC figura entre os plasticos mais utilizados em escala industrial (Harper,
2000).

Na sua estrutura, o atomo de carbono ligado diretamente ao cloro apresenta carater
eletrofilico em funcao da elevada eletronegatividade do halogénio. Assim, as reagdes de
modificagao quimica do PVC geralmente ocorrem por substituicdo nucleofilica dos atomos de
cloro. No entanto, diferentemente do que acontece em compostos de baixa massa molar, a
macromolécula de PVC tende a favorecer reagdes de eliminagdo, levando a formagao de duplas
ligagdes conjugadas, responsaveis pelo escurecimento caracteristico do material em processos
de degradagdo (Harwood et al., 1973).

A modificacdo das propriedades do PVC pode ser obtida pela incorporagdo de
plastificantes, que reduzem a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e conferem maior
flexibilidade ao polimero. A quantidade adicionada de plastificante determina um amplo
espectro de propriedades mecanicas: maiores teores resultam em aumento da tenacidade,
reducdo do moddulo e menor resisténcia a tragdo. J4 o PVC rigido pode ser processado em
equipamentos convencionais, sendo empregado na fabricagao de produtos como tubos, perfis
extrudados, pecas moldadas por inje¢dao e materiais de construgao (Nunes 2012; Harper, 2000).

Entre as varia¢des derivadas do PVC destaca-se o VINNOL® H 15/50, um copolimero
aleatorio ou randomico de cloreto de vinila e acetato de vinila, fornecido na forma de p6 branco,
inodoro e praticamente insoltivel em agua. Produzido pela Wacker Chemie AG, o material ¢
amplamente utilizado como aglutinante em formulagdes industriais, como tintas, adesivos e
lacas, desempenhando fungdo essencial na dispersdo de pigmentos e na adesdo a substratos
diversos.

A combinagdo das unidades de cloreto de vinila e acetato de vinila confere ao
VINNOL® H 15/50 caracteristicas diferenciadas: resisténcia quimica, estabilidade térmica e
insolubilidade em 4gua, associadas a flexibilidade, transparéncia e elevada adesdo
proporcionadas pelo acetato de vinila. Como resultado, o material forma filmes homogéneos,
estaveis e resistentes, mesmo sob condigdes ambientais adversas.

O VINNOL® ¢ um polimero derivado do cloreto de vinila e do acetato de vinila,
amplamente utilizado como ligante em tintas e revestimentos funcionais. Sua principal

contribuicdo em formulacdes contendo materiais condutores, como grafite, negro de fumo ou
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nanotubos de carbono, esta na capacidade de promover uma dispersdo eficiente das particulas
de carbono. Essas particulas possuem elevada energia superficial e forte tendéncia a
aglomeragdo, o que compromete tanto a uniformidade do revestimento quanto a formagao de
redes condutoras continuas. A presenca do VINNOL®, no entanto, atua reduzindo a interagao
particula-particula e favorecendo a estabilidade coloidal do sistema, garantindo uma
distribuicdo homogénea do material condutor na matriz polimérica.

Além de sua funcao dispersante, o VINNOL® apresenta elevada aderéncia a diferentes
substratos, como plasticos e metais. Essa propriedade ¢ atribuida a presenga de grupos polares
em sua estrutura, que interagem com superficies poliméricas e metalicas, estabelecendo
ligacdes fisicas e, em alguns casos, quimicas. Em substratos plésticos, como poliésteres ou
PVC, essas interagdes aumentam a compatibilidade interfacial, resultando em maior coesdo
entre a matriz e a base do revestimento. Em metais, como aluminio ou ago, a intera¢ao ocorre
preferencialmente com a camada de 6xidos presente na superficie, garantindo forte adesdo e
resisténcia ao descolamento.

A combinacdo dessas propriedades faz do VINNOL® um ligante altamente eficiente
na formulagao de revestimentos uniformes e estaveis. A boa dispersao das particulas de carbono
assegura a formag¢do de uma rede de percolagdo elétrica continua, essencial para a
condutividade do material, enquanto a forte adesdo ao substrato evita falhas de cobertura e
delaminagdes. Dessa forma, o VINNOL® desempenha um papel central no equilibrio entre
propriedades mecanicas e elétricas, assegurando a qualidade e a durabilidade dos filmes obtidos
(Wacker Chemie AG, 2024).

Em termos de seguranca, o produto ndo contém substincias classificadas como
carcinogénicas, mutagénicas ou toxicas para a reproducdo em concentragoes relevantes, e nao
apresenta propriedades de desregulagdo enddcrina conhecidas. Ambientalmente, embora seja
um material ndo biodegradavel, é considerado estavel, sem efeitos adversos significativos
reportados sobre organismos aquaticos.

No contexto desta pesquisa, 0 VINNOL® H 15/50 assume especial importancia por
atuar como matriz polimérica em tintas condutoras a base de grafite. Sua capacidade de
promover boa dispersdo das particulas de carbono, associada a forte aderéncia a substratos
plasticos e metalicos, permite a formag¢dao de revestimentos uniformes e funcionalmente
condutores. Essas propriedades tornam o VINNOL® H 15/50 um material promissor para a
fabricagdo de eletrodos impressos, etapa crucial no desenvolvimento de biossensores

eletroquimicos (Wacker Chemie AG, 2024).
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2.1.2. Materiais Carbonaceos

O carbono ¢ um elemento quimico ndo metalico com nimero atdémico 6 e simbolo C,
pertencente ao grupo 14 da tabela periddica. E um dos elementos mais abundantes na Terra e
pode ser encontrado em diversas formas, como diamante, grafite, carvdo e nanotubos de

carbono (Figura 4).

As formas alotropicas mais conhecidas do carbono sdo o grafite e o diamante,
descobertas ha bastante tempo. Somente em 1985, os Professores Robert F. Curl Jr., Harold W.
Kroto e Richard E. Smalley descobriram os fulerenos, seguidos pela descoberta dos nanotubos
por Lijima (1991). O grafeno, por sua vez, foi obtido e caracterizado pela primeira vez em
(2004) pelos pesquisadores da Universidade de Manchester, Andre Geim e Konstantin
Novoselov, o que rendeu o Prémio Nobel de Fisica de 2010 (Nunes, 2012).

Quanto as propriedades elétricas, o carbono apresenta caracteristicas interessantes
devido a sua estrutura eletronica. Cada atomo de carbono possui quatro elétrons de valéncia, o
que permite a formagdo de quatro ligagdes covalentes com outros atomos de carbono ou
elementos quimicos (Kubozono, 2019). Essas ligagcdes covalentes ddo origem a estruturas

complexas, como o grafite e o diamante, que possuem propriedades elétricas distintas.

O grafite, por exemplo, € um bom condutor elétrico devido a sua estrutura em camadas,
com atomos de carbono ligados em um arranjo hexagonal (Sengupta et al., 2011). Essas
camadas sao mantidas unidas por forgas fracas chamadas interagdes de Van der Waals. Como
os elétrons de valéncia dos atomos de carbono nessas camadas sdo deslocalizados, eles tém

maior mobilidade e podem conduzir eletricidade.

Por outro lado, o diamante ¢ um isolante elétrico, pois cada atomo de carbono esta
ligado a outros quatro atomos de carbono em uma estrutura tridimensional altamente rigida.
Essa estrutura impede a mobilidade dos elétrons de valéncia, tornando o diamante um mau

condutor elétrico (Segundo et al., 2016; Sengupta et al., 2011).

Além disso, o carbono também ¢ utilizado na fabricacao de semicondutores, onde ¢
dopado com outros elementos para controlar suas propriedades elétricas. Por exemplo, a adi¢cao
de boro ao diamante pode criar regides altamente condutoras do material, enquanto a adigao de

fosforo pode criar regides altamente isolantes.
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Grafite: Estrutura, Propriedades e Aplicagdes

O grafite ¢ uma das formas alotropicas mais estaveis do carbono a temperatura e
pressao ambientes, caracterizando-se por uma estrutura cristalina lamelar e anisotropica. Seus
atomos de carbono estao organizados em camadas planas de hexagonos regulares, semelhantes
a estrutura do grafeno, que se empilham umas sobre as outras em um arranjo tridimensional.
Cada 4tomo de carbono encontra-se hibridizado em sp?, formando trés ligacdes covalentes o
fortes com atomos vizinhos no mesmo plano. O quarto elétron de valéncia ocupa um orbital
p_z, perpendicular ao plano da camada, participando de um sistema de ligacdes =«
deslocalizadas, responsaveis pelas propriedades eletronicas singulares do grafite (Segundo et

al., 2016).

As camadas de grafite sdo mantidas unidas por interagdes fracas de Van der Waals, o
que possibilita que elas deslizem facilmente umas sobre as outras. Essa caracteristica explica
tanto a sua aplicacdo como lubrificante s6lido quanto a facilidade de esfoliacdo mecanica ou
quimica, que pode originar materiais derivados como grafeno ou 6xido de grafeno. Essa mesma
estrutura laminar também confere ao grafite a capacidade de intercalar moléculas ou ions entre
suas camadas, fenoOmeno explorado em sistemas eletroquimicos, como baterias e

supercapacitores (Segundo; Vilar, 2016).

A elevada condutividade elétrica e térmica do grafite ¢ atribuida ao mar de elétrons ©
deslocalizados, que se movem livremente ao longo das camadas, favorecendo o transporte
eletronico bidimensional. Essa condutividade, aliada a estabilidade quimica e ao baixo custo,
torna o grafite um dos materiais de carbono mais utilizados em aplicacdes tecnoldgicas. Entre
elas destacam-se seu uso em eletrodos de baterias de ion-litio e de células a combustivel, como
material de friccdo em pastilhas de freio, em lubrificantes sélidos para reduzir desgaste
mecanico, além de sua aplicacdo em dispositivos eletronicos como escovas de motores,

contatores elétricos e circuitos de alta frequéncia (Phillips et al., 2017).

Em sintese, o grafite combina estrutura cristalina anisotropica, condutividade elétrica
e térmica elevada, estabilidade quimica e versatilidade de processamento, o que justifica seu
protagonismo ndo apenas como material funcional isolado, mas também como matriz de

referéncia para compositos condutores e nanomateriais derivados de carbono.
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Figura 4 - Estrutura na parte superior grafeno em 2D. para formar os fulerenos, os nanotubos e o grafite.

Fonte: (Segundo; Vilar, 2016)

Negro de Fumo: Propriedades, Morfologia e Aplicacdes

O negro de fumo, também conhecido como carbono Vulcan, ¢ um material carbonaceo
amorfo obtido pela combustdo incompleta de hidrocarbonetos (Kajal et al., 2021).
Tradicionalmente empregado como pigmento em tintas, plasticos e borrachas, sua relevancia
val muito além da coloragdo, ja que apresenta propriedades estruturais, elétricas e Opticas que
o tornam indispensavel em diferentes aplica¢des industriais e tecnologicas.

Do ponto de vista estrutural, o negro de fumo ¢ constituido por particulas primarias
esféricas, geralmente na faixa nanométrica, que se aglomeram em cadeias e estruturas
tridimensionais ramificadas. Essa morfologia confere ao material uma alta area superficial
especifica, elevada dispersabilidade e grande densidade de bordas ativas. Tais caracteristicas
sdo determinantes para o seu desempenho como agente de reforco mecanico em borrachas e
como aditivo funcional em compdsitos poliméricos.

Em relagdo as propriedades elétricas, o negro de fumo apresenta carater condutor
devido a presenca de dominios grafiticos altamente conjugados em sua estrutura. Embora sua
condutividade elétrica seja relativamente baixa quando comparada a de metais, grafite, grafeno
ou nanotubos de carbono, ele se destaca por sua capacidade de formar redes de percolagdo

eficientes em baixas concentragdes, permitindo o transporte eletronico em matrizes
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originalmente isolantes. Essa propriedade o torna particularmente util em revestimentos
antiestaticos, polimeros condutores e tintas funcionais, onde uma condutividade moderada ¢
suficiente.

Além disso, o negro de fumo apresenta alta absor¢ao de radiagdo eletromagnética, o
que o torna um excelente aditivo para prote¢ao contra radiacdo UV em plasticos e borrachas,
bem como em sistemas de blindagem eletromagnética. Sua aplicagdo mais expressiva,
entretanto, estd na industria de pneus, onde atua como agente de reforco na borracha,
aumentando significativamente a resisténcia a abrasdo, a durabilidade e o desempenho
mecanico do material.

Apesar de ndo ser o material mais indicado para aplicagdes em que se exige
condutividade elétrica maxima, como em eletrodos de alto desempenho ou dispositivos
eletronicos avangados, o negro de fumo apresenta vantagens competitivas dificeis de igualar: ¢
um material abundante, de baixo custo, quimicamente estavel, termicamente resistente e
altamente compativel com diferentes matrizes poliméricas. Assim, a combinagdo de suas
propriedades fisicas, quimicas e econdmicas assegura ao negro de fumo um papel estratégico e
multifuncional em setores que vao da engenharia de materiais a industria eletronica,

consolidando-o como um dos aditivos mais versateis e amplamente utilizados na atualidade.
2.2, Biossensores
2.2.1. Conceito e evolucao dos biossensores

Os biossensores podem ser definidos como dispositivos analiticos que associam um
elemento de reconhecimento bioldgico a um sistema de transdugao fisico-quimico, permitindo
converter a interagao seletiva entre analito e biomolécula em um sinal mensuravel. O marco
fundador dessa area ocorreu em 1962, quando Clark e Lyons desenvolveram o primeiro eletrodo
enzimatico para glicose, utilizando glicose oxidase imobilizada em membrana de acetato de
celulose. Esse prototipo rudimentar ¢ considerado a origem da biossensoriamento moderno

como pode ser observa na (Tabela 2), (Clark; Lyons, 1962).
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Tabela 2 - Evolugdo das geracdes de biossensores eletroquimicos (1* a 4*): periodo, caracteristicas, avancos

tecnoldgicos e exemplos de aplicagdo.

Caracteristicas Avancos
Geracio| Periodo Exemplos de aplicagdo
principais tecnolégicos
Eletrodos
enzimaticos simples;| Uso de membranas Monitoramento de glicose em
1# 1960-1970 o ) . )
dependéncia de O, imobilizadas laboratorio
ou HzOz
) Maior eficiéncia de ) )
Uso de mediadores ) Glicosimetros portateis para
2° 1980-1990 o transferéncia o
redox artificiais ) diabéticos
eletronica
Transferéncia direta Nanomateriais
de elétrons entre (grafeno, CNTs, Sensores altamente sensiveis para
3? 2000-2010 )
biomolécula e nanoparticulas DNA, proteinas e virus
eletrodo metalicas)
Integracdo com | Conectividade digital
microfluidica, (IoMT), dispositivos | Diagnostico rapido de COVID-19,
4*  12010-Atual ) ) )
eletronica flexivel e portateis e sensores vestiveis de saude
1A descartaveis

Fonte: Adaptado de (Clark; Lyons, 1962; Irkham et al., 2025; Justino; Rocha-Santos; Duarte, 2013; Turner, 2013;
Zhang et al., 2023).

Durante a década de 1970, surgiram os chamados biossensores de primeira geragao,
baseados em sistemas enzimaticos nos quais o sinal elétrico era proporcional ao consumo de
oxigénio ou a producdo de peroxido de hidrogénio. Embora inovadores, apresentavam

restricdes de seletividade e dependéncia de condi¢des ambientais (Updike; Hicks, 1967)

Nos anos 1980 e 1990, consolidaram-se os biossensores de segunda geragao,
caracterizados pela introdu¢do de mediadores redox artificiais, que facilitaram a transferéncia
eletronica entre a enzima e o eletrodo, aumentando a eficiéncia e estabilidade. Esse periodo
também coincidiu com o surgimento dos primeiros glicosimetros comerciais portateis,

representando um marco na aplicacdo clinica em larga escala (Turner, 2013)

Com os avangos em nanotecnologia e biologia molecular, emergiram os biossensores
de terceira geracdo, que exploram interagdes diretas entre o elemento bioldgico e o eletrodo,
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dispensando mediadores. A incorporacdo de nanomateriais como grafeno, nanotubos de
carbono e nanoparticulas metalicas, ampliou a area superficial dos eletrodos, melhorando a

sensibilidade e diminuindo limites de detec¢ao (Justino; Rocha-Santos; Duarte, 2013)

Atualmente, fala-se em biossensores de quarta geragao, que integram nanotecnologia,
microfluidica, eletronica flexivel e algoritmos de inteligéncia artificial. Esses dispositivos nao
apenas realizam a detec¢do, mas também processam dados em tempo real, conectando-se a
dispositivos moveis e a Internet das Coisas Médicas (IoMT). As aplicagdes incluem diagndstico
rapido de doengas infecciosas (como a COVID-19), monitoramento ambiental, industria de

alimentos ¢ acompanhamento personalizado de parAmetros fisiologicos (Irkham et al., 2025;

Zhang et al., 2023).

Essa trajetéria evidencia que a evolugdo dos biossensores estd intrinsecamente
associada ao desenvolvimento de novos materiais, & miniaturizacao eletronica e ao avanco das
ciéncias biologicas. O que comegou como um eletrodo enzimatico rudimentar transformou-se
em plataformas altamente sofisticadas, com impacto direto na satide, na industria e na sociedade

contemporanea.

2.2.2. Sistemas de transducio em biossensores

A principal fun¢do de um biossensor € converter a interagdo seletiva entre o elemento
biologico e o analito em um sinal mensuravel, como corrente elétrica, voltagem, impedancia ou

variacao Optica.
Entre os sistemas de transducao, destacam-se:

o Amperomeétrico: mede a corrente elétrica resultante de uma reagdo eletroquimica.
Utiliza trés eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar) para registrar a intensidade da corrente

associada ao analito.

 Potenciométrico: avalia a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia, sem passagem de corrente significativa. E proporcional a concentragdo do analito,

sendo aplicado, por exemplo, em sensores de ions.

e Condutimétrico: baseia-se na variagdo da condutancia elétrica durante uma reacao

catalitica.
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e Impedimétrico: monitora alteragdes na impedancia elétrica de uma superficie

funcionalizada, frequentemente usado em imunossensores.

Esses diferentes sistemas ampliam as possibilidades de aplicagdo dos biossensores,

permitindo seu uso em diversas areas ¢ para multiplos tipos de analitos.
2.3. Técnicas de Caracterizacio Eletroquimica
2.3.1. Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica ¢ uma técnica eletroanalitica em que se registra a corrente gerada
na interface eletrodo—solugdo enquanto o potencial do eletrodo de trabalho ¢ wvarrido
linearmente no tempo (Figura 5 a.), primeiro em um sentido e, em seguida, no sentido oposto
(sinal em forma de onda triangular). Esse protocolo produz um voltamograma caracteristico
com picos de oxidacdo (anddico) e de reducdo (catoddico) (Figura 5 b.), a partir dos quais se
inferem propriedades termodinamicas e cinéticas do sistema redox estudado. Em termos
operacionais, a VC costuma ser a primeira técnica aplicada na avaliacdo de eletrodos e
superficies modificadas, pois fornece de modo rapido potenciais de pico, separagao entre picos
e tendéncias de reversibilidade, além de indicar possiveis reagdes quimicas acopladas ao

processo de transferéncia eletronica. (Elgrishi et al., 2018; Kissinger; Heineman, 1983).

Figura 5 - Voltametria ciclica: (a) forma de onda triangular de potencial e taxa de varredura; (b) voltamograma

reversivel.
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Fonte: (Bard, Allen J.; Faulkner, Larry, 2001)
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No experimento tipico, a corrente ¢ medida enquanto o potencial ¢ varrido com
velocidade de varredura (V /s). A forma de onda triangular (varredura direta e reversa) permite
oxidar a espécie redox na ida e reduzir o produto na volta, originando dois picos bem definidos
quando o processo ¢ controlado por difusdo. A variacdo de v € particularmente informativa:
para sistemas controlados por difusdo e com cinética rapida (reversiveis), a corrente de pico
(Ip) cresce com a raiz quadrada de v, e a separagdo entre picos (AEp) para um processo
monoeletonico tende a ~59 mV a 25 °C (valores maiores indicam limitagdes cinéticas e/ou

queda 6hmica) (Bard, Allen J.; Faulkner, Larry, 2001; Elgrishi et al., 2018).

Em condi¢des de solugao diluida, temperatura ambiente e controle difusional, a

intensidade de pico obedece a equagdo de Randles—Sevcik (25 °C):

Ip = (2,69 X 105)n(%)ACD(%) »(2) (1)

onde Ip ¢ a corrente de pico (A4), n € o nimero de elétrons, A ¢ a area eletroativa do
eletrodo (cm?), D é o coeficiente de difusio da espécie redox (cm?/s), C é a concentragio no
seio da solugdo (mol/ cm™3) e v é a velocidade de varredura (V/s). A linearidade de Ip com
v(1/2) ¢ um diagnostico central de controle difusional; desvios sugerem adsorgdo, limitagdes

cinéticas ou contribui¢des capacitivas relevantes. (Bard, Allen J.; Faulkner, Larry, 2001;

Elgrishi et al., 2018).

A analise de reversibilidade baseia-se em trés critérios: (i) relagcdo entre correntes de
pico catodica e anddica proxima de unidade (|Ipc|/Ipa = 1); (ii) separacdo de picos proxima
de 59 mV paran = 1 e pouco dependente de v; e (ii1) posi¢do dos picos aproximadamente
simétrica em torno do potencial formal do par redox. Em sistemas quase-reversiveis, AEp
aumenta com v e as correntes se tornam menores que as previstas pela Randles—Sevcik; em
sistemas irreversiveis, os picos se alargam e se deslocam, refletindo barreiras cinéticas
significativas. Esses cenarios podem ser quantificados por modelos de transferéncia eletronica

heterogénea.

Na andlise de eletrodos e superficies funcionalizadas, utiliza-se frequentemente o
sistema Ferri/Ferrocianeto (Fe(CN)637/Fe(CN)6*") em eletrélito suporte (KCl). Esse sistema
¢ sensivel a mudancas de barreira interfacial: adsor¢cdo de camadas organicas, deposicdo de
nanomateriais ou biocamadas tende a aumentar AEp e reduzir Ip, sinalizando maior resisténcia
a transferéncia de carga e menor acessibilidade do mediador redox a superficie. A combinagao

da VC com EIS, usando o mesmo mediador, permite correlacionar diminui¢des de Ip com
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aumentos da resisténcia de transferéncia de carga (R.;) no circuito de Randles, fornecendo um
quadro consistente do estado interfacial do eletrodo. (Bard, Allen J.; Faulkner, Larry, 2001;
Elgrishi et al., 2018).

2.3.2. Voltametria de pulso diferencial (DPV)

Na DPV, aplica-se uma série de pequenos pulsos de potencial sobre uma rampa lenta
(Figura 6). A corrente ¢ amostrada duas vezes a cada passo: imediatamente antes do pulso
(tempo t;) e no final do pulso (tempo t,). O sinal registrado ¢ a diferenca entre as amostras
(ippy = 1(t2) — i(tl)), o que suprime grande parte da corrente capacitiva de dupla camada e
aumenta a relacdo sinal-ruido. O voltamograma resultante apresenta picos estreitos, cujo valor
de pico Ip ¢é proporcional a concentragdo do analito eletroativo ou ao grau de acessibilidade de

um mediador redox a interface.

Figura 6 - Voltametria de pulso diferencial (DPV): rampa de potencial com pulsos retangulares (a esquerda) e
voltamograma diferencial com pico Al = I(2) — I(1) (a direita).

rampa de potencial'_f_]——(l—,_
—{I—I_-( * corrente
+

‘ I ‘ [ l | | | amplnudede Al =12) - I(])
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potencial

penodos

)

tempo

Fonte: (Pacheco et al., 2013)

A sensibilidade e a resolucdo da DPV sdo ajustadas por (i) amplitude do pulso (em
mV), (i) largura do pulso (tempo do pulso) e (iii) passo de potencial (incremento entre pulsos).

Amplitudes maiores tendem a aumentar Ip, mas também podem alargar picos; larguras maiores
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favorecem a contribuicdo faradaica em relacdo a capacitiva; passos menores melhoram a

resolugdo em potencial. (Bard, Allen J.; Faulkner, Larry, 2001)

Em sistemas de bloqueio interfacial (por exemplo, montagem de biocamadas em um
eletrodo), a DPV costuma operar em regime signal-off: camadas organicas aumentam a barreira
de transferéncia de carga e reduzem Ip da sonda redox em solu¢do. Em sistemas puramente
difusionais, o potencial de pico acompanha o potencial formal da espécie redox; grandes
deslocamentos de potencial sugerem mudancas de mecanismo, transferéncia lenta ou queda

ohmica. relevante (Bard, Allen J.; Faulkner, Larry, 2001).

Neste trabalho, os limites de detec¢do (LOD) e de quantificagdo (LOQ) sdo definidos
segundo a IUPAC para curvas analiticas lineares obtidas por voltametria, modeladas por

regressao do tipo y = a + s. c¢; adotou-se;

SD SD
LOD = 3,3-T e; LOQ = 1O-T (2)

onde SD ¢ o desvio-padrao do sinal do branco e S ¢ a inclinacdo (slope) da curva de
calibragdo) da curva; essas expressdes pressupoem homoscedasticidade aproximada na faixa
linear e retornam limites na mesma unidade de concentragdo usada na calibragdo; por isso, 0s
valores reportados referem-se ao método completo (preparo da amostra + medi¢do) e as
condi¢des experimentais descritas (matriz, eletrdlito, temperatura e numero de réplicas),
recomendando-se estimar SD a partir de >10 medi¢des independentes do branco para garantir

precisdo adequada (Long, Gary L.; Winefordner, 1983).
2.3.3. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)

A EIS mede a resposta do sistema a uma pequena perturbacao senoidal de potencial
(ou corrente) em muitas frequéncias. A impedancia Z(€2) ¢ complexa e pode ser apresentada em

Nyquist (parte real Z’ no eixo x e parte imaginaria —Z”’ no €ixo y).
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Figura 7 — Diagrama de Nyquist e Circuito equivalente [R(C[RW])] (Randles estendido): R, em série com o

ramo paralelo C || (R, + ZW) onde R, ¢ a resisténcia 6hmica, C a dupla camada (ou CPE), R, a transferéncia
de carga e ZW a impedancia de Warburg.

=
@
c
i)
@
£
@
©
c
«0
k-]
@
j=8
E
B
45°
A 5 Rect
RS Re
A = Regiao de altas frequéncias Impedancia real

B= Regido de baixas frequéncias

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os dados de impedancia serdo interpretados utilizando o circuito equivalente
[R(C[RW])] representado na (Figura 7), onde: R ¢ a resisténcia dhmica do eletrdlito e dos
contatos (aparece como o intercepto de alta frequéncia no diagrama de Nyquist); o ramo
paralelo retine a capacitancia da dupla camada (C) substituida por um Elemento de Fase
Constante (CPE) quando a interface ¢ ndo-ideal e o caminho faradaico. Este caminho ¢ formado
pela R (resisténcia de transferéncia de carga) em série com ZW (impedancia de Warburg), que

traduz limitagdes difusionais.

Quando a difusdo ¢ semi-infinita, surge a cauda de ~45° em baixas frequéncias, e
quando ¢ de comprimento finito, a cauda se dobra em dire¢@o ao eixo real (Orazem; Tribollet,
2017). Em termos praticos: diminui¢cdes de R, indicam melhor acoplamento eletronico;
aumentos de Q (parametro do CPE) sugerem maior area/acessibilidade; variagdes de R
refletem mudangas no eletrélito/contatos, como pode observasse na (Figura 7); e a forma da
cauda de baixa frequéncia revela o regime difusional. A consisténcia dos ajustes ¢ verificada

por testes de Kramers—Kronig e analise de residuos (Orazem; Tribollet, 2017)
2.4. O Alvo Biologico: SARS-CoV-2 e seu Diagnostico
2.4.1. Estrutura do Virus e a Proteina Spike como Biomarcador

A COVID-19 ¢ uma doenga infecciosa causada pelo SARS-CoV-2, um virus RNA de
fita simples positiva, pertencente ao género Betacoronavirus, da familia Coronaviridae. Esses

virus apresentam morfologia esférica com didmetro médio de 80—120 nm e s@o caracterizados
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pela presenca de glicoproteinas em forma de espicula na superficie, que lhes conferem a

aparéncia de uma “coroa” ao microscopio eletronico (Hu et al., 2021).
O SARS-CoV-2 possui quatro proteinas estruturais principais:

o Spike (S): glicoproteina de superficie responsavel pela ligacdo ao receptor ACE2 das

células hospedeiras, sendo determinante para a entrada viral;
e Membrana (M): proteina transmembrana que define a forma do envelope viral;
o Envelope (E): proteina menor, envolvida na montagem e liberag@o do virus;

e Nucleocapsideo (N): proteina que se associa ao RNA viral, estabilizando e protegendo

0 genoma.

Figura 8- Estrutura do SARS-CoV-2 Legenda: M — membrana lipidica; S — espicula de contato com receptores
celulares; E — envoltorio glicoproteico; RNA+ — material genético viral; N — nucleocapsideo proteico.

Fonte: Adaptado de (Uzunian, 2020).

Na (Figura 8), observa-se a estrutura do SARS-CoV-2 em duas representagdes
complementares. A esquerda, um modelo tridimensional evidencia as espiculas da proteina S
(em vermelho), responsaveis pela interacdo com os receptores celulares. No corte transversal,
visualiza-se o0 RNA viral protegido pelo nucleocapsideo N (em roxo). A direita, um esquema
ilustrativo identifica as proteinas estruturais: M (membrana lipidica), S (espicula), E (envelope)
e N (nucleocapsideo associado ao RNA). Essa organizacdo molecular ¢ fundamental para

compreender os mecanismos de infec¢do e os alvos para diagnéstico e terapéutica.
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A proteina Spike (S) tornou-se o principal biomarcador para estratégias de diagndstico,
pois faz a intermediacdo e o reconhecimento e a entrada viral nas células. Além disso, ¢ o alvo
primario das vacinas desenvolvidas contra a COVID-19, uma vez que a resposta imune dirigida

contra essa proteina ¢ capaz de neutralizar o virus (Walls et al., 2020).

O diagnodstico da COVID-19 baseia-se majoritariamente na técnica de RT-PCR,
(Reverse Transcription Polymerase Chain Reaction) considerada padrdo por sua alta
sensibilidade e especificidade (Corman et al., 2020). Contudo, seu custo elevado, o tempo de
resposta e a necessidade de laboratérios especializados limitam sua aplicagdao em larga escala.
Testes rapidos imunocromatograficos de detec¢io de antigeno oferecem resultados em minutos,

mas apresentam sensibilidade reduzida em comparag¢do com a RT-PCR (Peeling et al., 2021).

Nesse cenario, os biossensores eletroquimicos destacam-se como alternativa
promissora: sao capazes de detectar proteinas virais ou anticorpos com elevada precisao, baixo
custo, rapidez e possibilidade de integragdo em dispositivos portateis. Avangos recentes
demonstram seu potencial para diagnoéstico em tempo real, inclusive em contextos de
monitoramento descentralizado e em paises com recursos laboratoriais limitados (Long, Quan

Xin et al., 2020).

Figura 9 - Principais isotipos de imunoglobulinas: IgG (resposta secundaria), IgM (resposta primaria), IgA
(resposta mucosal), IgE (alergia) e IgD (homeostase).

IgM

v & IgE
Secondary ! O —— |
i Homeostasis
response

Primary Mucosal

response response

Fonte: (Castro et al., 2022)
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2.4.2. A Resposta Imunologica: Anticorpos e Imunoglobulinas

Anticorpos anti-SARS-CoV-2 sdo imunoglobulinas produzidas contra proteinas virais,
principalmente a Spike (S) em especial o dominio de ligacdo ao receptor (RBD) e a
nucleocapsideo (N); os principais isotipos humanos sdo IgM, IgG, IgA, IgE e IgD (Figura 9).
Em infecgdes respiratorias, a resposta humoral tipica inicia-se com IgM (marcador de resposta
recente, declina em semanas) e/ou IgA (predominante em mucosas respiratorias e detectavel no
soro), seguida da soroconversao para IgG, que atinge pico em semanas € persiste por meses,
sendo o marcador mais estavel de exposi¢do prévia; anticorpos neutralizantes sdo um

subconjunto (geralmente IgG e IgA) capaz de bloquear a interagdo S—ACE2.

IgE tem papel principalmente alérgico, sem relevancia diagndstica de rotina, e IgD
atua na ativagdo/selecdo de linfocitos B, ndo sendo alvo usual de sorologia. Em populagdes
vacinadas, ensaios anti-S/RBD detectam anticorpos induzidos por infec¢@o ou vacina, enquanto
anti-N indica infec¢@o natural; testes sorologicos ndo diagnosticam infeccao aguda, mas sdo
uteis para vigilancia, estudos epidemiologicos e avaliagdo de resposta imune (Long, Quan Xin

et al., 2020).

3. Materiais e Métodos
3.1. Reagentes
3.1.1. Tinta condutora

Para a formulagao da tinta condutora, os materiais foram classificados em trés grupos:

condutores, solventes e aglutinantes.

a) Condutores: Foram utilizados o Negro de Fumo VXC72 (Cabot, diametro médio
de 30-60 nm), o grafite (Sigma-Aldrich) e a pasta de prata (SunChemical). Esses materiais
apresentam caracteristicas distintas e complementares, o que justifica sua sele¢do para a
formulagdo de tintas funcionais. O Negro de Fumo atua como agente condutor de baixo custo,
capaz de formar redes de percolagdo elétrica em baixas concentracdes, além de melhorar a
dispersdo e a estabilidade da matriz polimérica. O grafite, por sua vez, contribui com elevada
condutividade intrinseca e boa estabilidade quimica, sendo responsavel por reforcar a
conectividade elétrica ao longo do filme e aumentar a durabilidade do revestimento. J& a pasta

de prata ¢ empregada por sua altissima condutividade elétrica e confiabilidade em aplicacdes
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eletronicas, funcionando como referéncia padrao de desempenho e assegurando a formagao de
trilhas altamente condutoras. Dessa forma, a combinagdo desses trés condutores garante um
balanco entre custo, desempenho elétrico, estabilidade e processabilidade, possibilitando a
obtengdo de tintas condutivas com propriedades adequadas para aplicagdes praticas em

dispositivos eletronicos impressos.

b) Solventes: Foram empregados ciclohexanona (Synth, C2433.01.BJ), xileno
(Nuclear, 311971), acetona 100 % (CIAVICCO, 67-64-1), 4-metil-2-pentanona (Sigma-
Aldrich) e acetato de 2-butoxietila (Sigma-Aldrich), todos em grau analitico e utilizados
conforme recebidos, sem etapas adicionais de purificacdo. Esses solventes desempenham
fungdes complementares na formulagdo da tinta condutora. A ciclohexanona atua como
solvente de médio ponto de ebulicdo, promovendo boa solubilidade da matriz polimérica e
contribuindo para o controle da viscosidade. O xileno, por ser um solvente aromatico apolar,
favorece a dispersdo dos condutores de carbono e auxilia na compatibilidade com a fase
organica da formulacdo. A acetona, de alta volatilidade, é responséavel por ajustar a taxa de
secagem inicial do filme, facilitando o espalhamento uniforme durante a deposicdo. Ja a 4-
metil-2-pentanona (MIBK) funciona como solvente de evaporacdo controlada, garantindo um
equilibrio entre tempo de trabalho e formagao da pelicula. Por fim, o acetato de 2-butoxietila,
um solvente de carater mais polar e com baixa taxa de evaporacdo, contribui para aumentar a
coesao da tinta durante o processo de secagem, evitando defeitos como trincas ou formagao de
ilhas. A combinagdo desses solventes assegura um balanco adequado entre solubilidade,
reologia e cinética de evaporacdo, fatores essenciais para a obtencdo de revestimentos
homogéneos, aderentes e condutores.

c) Aglutinantes: Foram empregados policloreto de vinila (PVC, Sigma Aldrich, 9002-
86-2), acetato de celulose (Sigma Aldrich, 180955) e o copolimero VINNOL® H 15/50
(Wacker Chemie AG, 2024). A escolha desses materiais teve como objetivo principal assegurar
a dispersao eficiente dos condutores e promover adesdo adequada ao substrato, garantindo a
formacgao de filmes homogéneos e estaveis.

O PVC ¢ um polimero amplamente utilizado em composi¢des de tintas devido a sua
boa processabilidade, estabilidade quimica e capacidade de interacdo com particulas de
carbono, contribuindo para a formagdo de uma matriz resistente e aderente. Ja o acetato de
celulose, por sua vez, atua como modificador de viscosidade e estabilizante da formulagao,

além de melhorar a compatibilidade entre os diferentes constituintes da tinta. Sua estrutura
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semicristalina favorece a formagdo de filmes transparentes e flexiveis, reduzindo a
possibilidade de defeitos superficiais durante a secagem.

Por fim, o VINNOL® H 15/50, copolimero a base de cloreto de vinila e acetato de
vinila, destaca-se por sua elevada afinidade tanto com substratos plasticos quanto metalicos.
Essa caracteristica, associada a sua capacidade de ancorar particulas de carbono, permite a
obtencdo de revestimentos uniformes, com excelente adesdo e maior estabilidade mecanica.
Além disso, sua composi¢do favorece a formacao de uma rede polimérica compativel com a
fase condutora, assegurando a percolagdo elétrica e contribuindo para a manutencdo da

condutividade do filme final.
3.1.2. Sintese de nanoparticulas

As nanoparticulas de prata (AgNPs) e de ouro (AuNPs) foram obtidas por sintese
quimica utilizando precursores metalicos e agente redutor verde. Os reagentes utilizados foram:
nitrato de prata (AgNOs, Sigma Aldrich, S6506-100 g), acido clorodurico (HAuCls, Sigma
Aldrich, 16903-35-8) e acido tanico (Synth, A2012.01.AF), este ultimo empregado como

redutor e estabilizante.
3.1.3. Caracterizacio eletroquimica

Para a caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos modificados foram utilizados
ferricianeto de potassio 99 % (Ks[Fe(CN)s]), ferrocianeto de potéssio 99 % (Ka[Fe(CN)s]) e
cloreto de potéssio (KCI, PA, A.C.S.), todos adquiridos da Synth e empregados como recebidos.

3.2. Equipamentos
3.2.1. Caracterizacao da tinta condutora

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada por Andlise Termogravimétrica
(TGA) utilizando um analisador Shimadzu, modelo DTG-60H, com faixa de aquecimento entre

10 e 950 °C, sob atmosfera de nitrogénio.

A estrutura cristalina foi determinada por Difracdo de Raios X (DRX) em um
difratometro Panalytical Empyrean, permitindo a identificacdo de fases cristalinas e a anélise

do grau de cristalinidade.

Os grupos funcionais e as vibragdes moleculares foram caracterizados por

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) em um
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espectrofotometro Thermo Scientific Nicolet iS10 e complementados por Espectroscopia

Raman, realizada em um sistema HORIBA Scientific XploRA Plus.

A analise da morfologia superficial foi conduzida por Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM) em um equipamento Leica ITSOOHR, possibilitando observar a topografia e

a distribuicao das particulas na matriz polimérica.
3.2.2. Analise e Caracterizacdo de Nanoparticulas Sintetizadas

A caracterizacao Optica, estrutural e morfoldgica das nanoparticulas foi realizada por

um conjunto de técnicas complementares.

e Propriedades Opticas: analisadas por espectroscopia de absor¢do UV-Visivel em um
espectrofotometro Evolution 220 (Thermo Scientific), de feixe duplo, utilizando cubetas de

quartzo de 1 cm de caminho Optico e 4gua destilada como referéncia.

e Estrutura cristalina: determinada por Difragdao de Raios X (DRX) em um difratdmetro

Malvern Panalytical Empyrean.

e Morfologia e tamanho de particulas: investigados por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), em um microscépio Jeol JEM-1400Flash de 120 kV (CMABio/UEA),
possibilitando a observagao direta do diametro médio, dispersao e formato das nanoparticulas

sintetizadas.
3.2.3. Eletrodos e caracterizacio eletroquimica
e Substrato: folha de acrilico com camada adesiva condutora.

« Potenciostato/galvanostato: modelo PGSTAT204 (Autolab, Metrohm), acoplado a um
computador, operando com o software NOVA versdao 2.1 (LABEL), empregado para analises

eletroquimicas como voltametria ciclica e medidas de impedancia eletroquimica.
3.3. Metodologia
3.3.1. Elaboracio das tintas condutoras

As tintas condutoras foram formuladas a partir de diferentes polimeros aglutinantes,
classificados em trés grupos: Al (baseada em PVC — policloreto de vinila), A2 (baseada em AC
— acetato de celulose) e A3 (baseada em VINNOL® H 15/50). O processo de preparacao foi
dividido em trés etapas fundamentais: (i) preparacdo da base polimérica, (ii) dilui¢do da base,

e (ii1) incorporacdao do material condutor.
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i. Preparacio da base polimérica

 Base polimérica A1 (PVC): A base foi preparada dissolvendo-se 5 % (m/v) de PVC
(Sigma-Aldrich/9002-86-2) em 50 mL de ciclohexanona (Synth/C2433.01.BJ). A mistura foi
aquecida a 50 °C sob agitacao magnética continua por 30 minutos, até a completa obtengao de

uma solu¢do homogénea e translucida.

e Base polimérica A2 (AC): De maneira analoga, foi preparada a base contendo 5 %
(m/v) de acetato de celulose (Sigma-Aldrich/180955) em 50 mL de ciclohexanona, também

mantida a 75 °C sob agitagao magnética por 30 minutos até a dissolugao completa do polimero.

 Base polimérica A3 (VINNOL® H 15/50): Dissolveu-se 2,5 g de VINNOL® H 15/50
(WACKER) em 26 mL de 4-metil-2-pentanona (Sigma-Aldrich), correspondendo a
aproximadamente 8 % (m/v) em relagdo a solucdo total. A mistura foi mantida sob agitagdo
magnética a 1000 rpm e 50 °C por 30 minutos, até completa dissolu¢do. Em seguida, foram
adicionados 2mL de acetato de 2-butoxietila (Sigma-Aldrich), obtendo-se uma base estavel e

homogénea.
ii. Diluicao da base polimérica

e Base polimérica A1 (PVC): A solucdo-base foi diluida com 10mL de xileno
(Nuclear/311971), mantendo-se a temperatura em 50 °C, o que resultou na diminui¢do da

viscosidade e na aceleragdo do processo de secagem.

e Base polimérica A2 (AC): A diluicao foi realizada em propor¢ao 75/25 (15 mL da
solugdo-base + 5 mL de acetona [CIAVICCO/67-64-1]), mantendo-se a temperatura em 55 °C,

a fim de reduzir perdas por evaporagao da acetona.

e Base polimérica A3 (VINNOL® H 15/50): Nao foi submetida a dilui¢do adicional,

sendo utilizada diretamente apds a etapa de preparacao da base.
iii. Incorporac¢io do material condutor

« Tintas Al: A solugdo diluida previamente preparada, foram adicionados 200 mg de
grafite (Sigma-Aldrich) e 200 mg de negro de fumo VXC72 (Cabot, 30—60 nm), mantendo-se
a propor¢ao 50/50 (m/m) entre os condutores. A mistura foi submetida a agitacdo magnética por
30 minutos, seguida de 15 minutos de sonicagdo ultrassonica, a fim de assegurar a dispersao

homogeénea das particulas condutoras.
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e Tinta A2: O mesmo procedimento adotado para a Tinta A1 foi utilizado na formulagao
da Tinta A2, variando-se apenas as condi¢des de diluicdo inicial da solugdo polimérica. Assim,
manteve-se a adigdo de 200 mg de grafite e 200 mg de negro de fumo VXC72 em proporgao
50/50 (m/m), seguida por agitacdo por 30 minutos e sonicagdo ultrassonica por 15 minutos,

garantindo a uniformidade da suspensao.

e Tinta A3 (VINNOL® H 15/50): Na formulagdo da Tinta A3, foram incorporados 1,25
g de negro de fumo VXC72 e 3,75 g de grafite (Sigma-Aldrich) a matriz polimérica contendo
o copolimero VINNOL® H 15/50. A mistura foi mantida sob agitacao continua a temperatura
ambiente por 4 horas, promovendo a homogeneizacao da dispersao e assegurando a adequada

proporgao entre os condutores no sistema final.
1v. Variagoes experimentais
As etapas acima foram repetidas de forma sistematica, variando-se:

e As massas dos materiais condutores, mantendo fixos os volumes de polimeros e

solventes;

e As quantidades da solugdao polimérica e do solvente, mantendo fixas as massas dos

condutores;

e As proporcdes de solventes, a fim de avaliar o impacto sobre viscosidade, tempo de

secagem e estabilidade da dispersao.
v. Teste de viscosidade

A viscosidade das formulagdes foi determinada por meio de um viscosimetro SATRA,
utilizando o spindle tipo 1, no modo automatico. O ensaio foi conduzido em condi¢des

controladas de temperatura ambiente (25 + 1°C), assegurando reprodutibilidade das medicdes.

O equipamento mede a resisténcia ao escoamento do fluido a partir do torque
necessario para girar o spindle em contato direto com a amostra, fornecendo o valor da
viscosidade dindmica (mPa-‘s). Esse parametro ¢ essencial para a formulagdo de tintas
condutoras, visto que influencia a aplicabilidade sobre o substrato, a formagao homogénea do

filme e a estabilidade da dispersao dos materiais condutores.
vi. Testes de aderéncia

Para os ensaios de aderéncia, serd adotado o procedimento descrito na norma brasileira
ABNT NBR 11003 [30]. Esse método envolve a realizacdo de um corte em forma de "x" com
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um angulo aproximado de 45° no centro da area pintada, seguido pela aplicagdo de uma fita
adesiva de 10 cm sobre o corte. Em seguida, utiliza-se uma borracha para pressionar a partir do
centro em direcao as bordas, a fim de aumentar a aderéncia da fita na tinta. Ap6s 2 minutos, a
fita adesiva ¢ removida a uma velocidade de aproximadamente 20 cm/s. A quantidade de tinta
removida € visualizada e comparada com os padrdes estabelecidos na norma, permitindo assim

a avaliacdo da aderéncia.
3.3.2. Sintese AgNPs

Para a sintese, a vidraria foi limpa com agua régia, preparada separadamente utilizando
trés partes de acido cloridrico e uma parte de acido nitrico. Apos a limpeza da vidraria, em um
Becker, foi preparada uma solucdo de 50ml de agua destilada e deionizada contendo acido
tAnico em uma concentragdo de 7x10* mol L. Em outro Becker, foram preparadas trés
concentracdes de 50 ml de solugdo de AgNOs, nas concentragdes de 1x1072, 5x107 e 2,5x107

mol 7', e adicionados 50 pL. de amdnia com se mostra na Figura 10.

Inicialmente, a solu¢do de hidréxido de amoénia foi adicionada na solugdo de AgNOs,
sob agitacdo em um agitador magnético a temperatura ambiente. Apds a preparagdo, a solucao

de nitrato de prata foi gotejada na solugdo de acido tanico (50 ml) por 30 minutos.

Para finalizar, foram preparadas trés novas amostras de solu¢ao de AgNO3, utilizando
50ml da solucdo de 4cido tanico com uma concentragio de 7x10™* mol L', 50ml de AgNOs
com uma concentragdo de 7x10 mol L, e adicionando 10, 50 e 100 pL de amdnia. Os
procedimentos realizados serdo semelhantes aos descritos anteriormente, com a diferenca de
que a concentracdo de AgNO; serd mantida constante, variando apenas as concentragdes de

amonia (10, 50 e 100) pL.

Das sinteses, foram separadas seis amostras: 1, 2 e 3 correspondem as solugdes com amonia em
concentragdes de 10, 50 e 100 puL; 4, 5 e 6 referem-se as solugdes com AgNO; em 1x1072,
5x107% e 2,5x1073 mol L". Para analise por MET, grids de niquel foram preparados, as amostras

diluidas, os grids submersos e secos por pelo menos 24 horas.
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Figura 10 - Procedimentos para a sintese das AgNPs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

3.3.3. Sinteses de AuNPs

Para sintetizar as AuNPs, assim como na sintese das AgNPs, foi necessario realizar
uma limpeza completa de todo o material de vidraria utilizando dgua régia e 4gua destilada. Em
seguida, para a preparagdo das AuNPs, foi criada uma solu¢do combinando 35 pL. de HAuCly
em 100ml de dgua destilada e deionizada (Sekowski et al., 2017). Essa solucdo foi agitada em
um baldo de fundo redondo até obter uma mistura uniforme. Em seguida, adicionou-se gota a
gota uma solugdo de 4cido tanico com concentracdo de 7x10™ mol L', enquanto aquece a

mistura a 50 °C por um periodo de 30 minutos como se especifica na Figura 11.

Figura 11 - Procedimentos para a sintese das AuNPs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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3.3.4. Caracterizacao das AuNPs e AgNPs

A caracterizagdo estrutural das nanoparticulas de AuNPs e AgNPs, utilizando-se
equipamentos especificos. O difratometro de raios X Malvern Panalytical Empyrean foi
empregado para analisar a estrutura cristalina das nanoparticulas através da difracdo de raios X.

Esse instrumento permitiu obter informagdes sobre a organizagao atomica das particulas.

Além disso, fez-se uso de um Microscopio Eletronico de Transmissao (MET) da série
Jeol JEM-1400Flash, com uma voltagem de 120 kV. Este microscopio estd localizado no
laboratério CMABio da Universidade Estadual do Amazonas-UFAM. Ele foi usado para
observar a morfologia das nanoparticulas em alta resolu¢do. Essa técnica proporcionou a
visualizacdo detalhada das caracteristicas morfoldgicas das particulas, permitindo uma andlise

minuciosa de sua forma, tamanho e distribuigao.

Com o uso desses equipamentos, foi possivel realizar uma caracterizagdo completa das
AuNPs e AgNPs, obtendo informagdes sobre sua estrutura cristalina e morfologia, essenciais

para entender suas propriedades e aplicabilidades.

3.3.5. Elaboracio dos eletrodos

A fabricagdo dos eletrodos foi realizada por meio de uma técnica de mascaramento
adesivo para definir com precisdo a geometria desejada, conforme ilustrado na Figura 13. O
processo se iniciou com a aplicagdo de uma mascara adesiva pré-cortada sobre a superficie do
substrato. Em seguida, uma tinta de carbono condutiva foi depositada manualmente, por meio
de espatulacdo, para garantir o preenchimento homogéneo das aberturas da méscara. Este
procedimento de deposigdo foi repetido por cinco ciclos, com um intervalo de secagem de 15 a
30 minutos a 60 °C entre as camadas, visando a evaporac¢ao controlada dos solventes e a
obtencdo de um filme com espessura homogénea e propriedades elétricas consistentes.

Para assegurar contatos elétricos robustos e de baixa resisténcia, uma camada de tinta
de prata condutora (RS Pro® 186-3593) foi aplicada sobre as areas de contato do eletrodo. Apos
a remocao cuidadosa da mascara, foram obtidos padrdes condutores com bordas nitidas e uma
superficie uniforme. Como etapa final de preparo, a area de trabalho do eletrodo foi submetida

a um polimento mecanico fino com lixa de gramatura 1200 para regularizar a topografia,
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visando otimizar a area eletroativa e garantir a reprodutibilidade das medic¢des. Para fins de
comparagdo, sensores adicionais foram produzidos com a mesma metodologia, utilizando uma

pasta de carbono comercial (CARBON SENSOR PASTE, BG04 da SunChemical).

Figura 12 — Passo para a elaboragdo do eletrodo
Tinta condutiva ) =
Remocgéaoda Eletrodo finalizado
3 mascara adesiva

.L> 24 /

Aplicagdo sobre a Tinta de prata Eletrodo de
- " trabalho
mascara adesiva

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.3.6. Caracterizacao do eletrodo
i.  Voltametria ciclica do eletrodo (VC).

A caracterizagdo inicial foi conduzida em meio aquoso contendo [Fe(CN)¢]*~/
[Fe(CN)e]*~ 5,0 mol L' em KC1 0,10 mol L', mantendo-se volume constante de 120 uL sobre
a area ativa do eletrodo desenvolvido neste trabalho. Antes das medi¢des, a interface foi
estabilizada por pré-condicionamento em KCI 2,0 mol L™ a —2,0 V por 120 s e enxague
imediato com agua destilada. pré-condicionamento padronizado contribuiu para histerese
reduzida entre ciclos e relagdo I,./I,, proxima de 1, favorecendo comparabilidade entre
amostras. Em seguida, registrou-se a VC entre —0,60 ¢ +0,60 V a v = 0,050 V s™* (trés ciclos),
empregando os critérios consagrados para extrair I, g, I, . € AE,, bem como para avaliar as
tendéncias de reversibilidade/quase-reversibilidade. (Bard, Allen J.; Faulkner, Larry, 2001;
Elgrishi et al., 2018; Kissinger; Heineman, 1983; Nicholson, 1965; Nicholson; Shain, 1964).

ii.  Espectroscopia de impedincia do eletrodo (EIS).

Na mesma matriz redox e volume de 120 pL, a resposta em frequéncia foi obtida por
EIS com varredura de 10 kHz a 0,10 Hz sob pequena perturbacdo senoidal (10 mV,.,,, no

potencial de operagao definido para o par férrico/ferroso. Os espectros foram interpretados com
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o circuito [R(C[RW])] permitindo estimar a resisténcia ionica da solugdo/contatos (Ry), a
resisténcia de transferéncia de carga (R.;), a resposta capacitiva interfacial (C ou CPE, quando
apropriado) e o termo difusional (Warburg); a consisténcia foi verificada por inspegao de
residuos e testes de Kramers—Kronig (Brug et al., 1984; Hsu; Mansfeld, 2001; Orazem;
Tribollet, 2017).

ili.  Voltametria de pulso diferencial (DPV).

A DPV ¢ uma técnica de pulso em que se aplica uma escada de potencial sobre a qual
incidem pequenos pulsos retangulares; a corrente ¢ amostrada duas vezes a cada passo
imediatamente antes do pulso e no final do pulso e o sinal registrado ¢ a diferenga entre essas
leituras (ippy = i(t,) — i(t;). Esse procedimento suprime grande parte da corrente capacitiva
da dupla camada, melhora a relacdo sinal-ruido e produz picos estreitos cujo valor de pico ¢
proporcional a concentracdo do analito eletroativo (ou a acessibilidade de um mediador a
interface); o potencial de pico acompanha o potencial formal em sistemas difusionais
reversiveis, enquanto deslocamentos e alargamentos indicam limitagdes cinéticas ou queda

ohmica.

A sensibilidade e a resolu¢do sdo ajustadas principalmente pela amplitude do pulso,
largura do pulso e passo de potencial; amplitudes maiores elevam [,, larguras maiores
favorecem a contribui¢do faradaica e passos menores refinam a resolugdo em potencial. Por
reduzir o fundo capacitivo e permitir quantificacdo por picos bem definidos, a DPV ¢
amplamente empregada em eletrodos modificados e biossensores, alcancando limites de
detec¢do baixos quando bem otimizados (Aoki; Tokuda; Matsuda, 1984; Bard, Allen J.;
Faulkner, Larry, 2001)

3.3.7. Construcio e Funcionaliza¢ao da Superficie do Imunossensor

Para otimizar a condutividade elétrica e aumentar a area eletroativa dos eletrodos, foi
realizado um pré-tratamento eletroquimico pela técnica de cronoamperometria, aplicando-se
um potencial redutor de —2 V durante 60 segundos em solu¢do de KCI 2 M. Esse processo
promoveu a remog¢ado de impurezas superficiais e a ativagdo do substrato condutor, favorecendo

a aderéncia das camadas de modificagdo. (Ariamna Gandarilla et al., 2025)
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Figura 13 - Representacdo esquematica da montagem do Imunossensor

\/#

1. NHS-EDS 2. IgG Antibody 3. BSA 4. Spike Protein

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Na etapa seguinte, a superficie do eletrodo de trabalho foi funcionalizada
quimicamente com 7 puL de uma solugdo contendo N-hidroxisuccinimida (NHS, 200 mM) e 1-
etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC, 100 mM), ambos da Sigma-Aldrich, durante
1 hora a 25 °C. A reagdo EDC/NHS ¢ amplamente utilizada em imunoensaios eletroquimicos,
pois promove a ativagdo de grupos carboxilicos da superficie, formando intermediarios ésteres
altamente reativos que permitem a ligacdo covalente de biomoléculas contendo grupos amina

livres (de Souza Freire et al., 2022; Dip Gandarilla et al., 2024; Gandarilla et al., 2022).

A imobilizacdo do bioreceptor foi realizada por incubagdo com 7 puL de anticorpo
monoclonal anti-SARS-CoV-2 IgG (Rhea Biotech, 1 mg mL™" em PBS 0,1 M) durante 4 horas
a 4 °C. Essa etapa ¢ fundamental, pois garante o reconhecimento seletivo do antigeno viral
(proteina Spike) por meio da interagdo antigeno—anticorpo, base do principio de detec¢do do

imunossensor (de Souza Freire et al., 2022; Dip Gandarilla et al., 2024; Gandarilla et al., 2022).

Para minimizar ligagdes ndo especificas e evitar ruido de fundo nas medicdes
eletroquimicas, foi realizado um bloqueio de superficie com 7 pL de solu¢do de albumina sérica
bovina (BSA) a 1 % (p/v) durante 30 minutos. A BSA atua como proteina bloqueadora,
saturando sitios livres na superficie e aumentando a seletividade do imunossensor. Todas as
incubagdes foram conduzidas em cadmara Umida, a fim de evitar evaporacdo e garantir
reprodutibilidade. Apos cada etapa, os eletrodos foram cuidadosamente lavados com agua
destilada para remover reagentes residuais (de Souza Freire et al., 2022; Dip Gandarilla et al.,

2024; Gandarilla et al., 2022).

A etapa de deteccao do antigeno consistiu na incubacao dos imunossensores com 7 pL
de proteina Spike recombinante do SARS-CoV-2 (Rhea Biotech) em diferentes concentragdes

(100, 250, 400, 550 e 700 ng mL™!, preparadas em PBS 0,1 M) durante 30 minutos. A variagao
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da resposta eletroquimica em fun¢do da concentragdo permitiu avaliar a sensibilidade e

seletividade do biossensor.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato PGSTAT128N
(Metrohm Autolab) utilizando a técnica de Voltametria de Pulso Diferencial (DPV), em solucao
eletrolitica composta por Ks[Fe(CN)s] (SmM, Sigma-Aldrich), Ks[Fe(CN)s] (SmM, MERK) e
KCI (100 mM, Sigma-Aldrich). O potencial foi varrido de —0,4 V a +0,45 V, com velocidade
de varredura de 25 mV s'. Essa técnica foi escolhida devido a sua elevada sensibilidade para
detectar pequenas variagdes de corrente decorrentes da ligagdo antigeno—anticorpo (de Souza

Freire et al., 2022; Dip Gandarilla et al., 2024; Gandarilla et al., 2022).

Adicionalmente, foi realizada a caracterizacdo eletroquimica do eletrodo ndo
modificado, por meio de voltametria ciclica (CV) no intervalo de —0,6 V a +0,6 V, com
velocidade de varredura de 50 mV s™'. Esse procedimento permitiu estabelecer parametros

comparativos de area eletroativa e comportamento redox antes e ap6s a funcionalizagdo.

Complementarmente, foi empregada a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIS) na mesma solugdo redox, com faixa de frequéncia de 10.000 Hz a 0,1 Hz, amplitude de
10 mV e taxa de aquisi¢do de 10 pontos por década. Essa analise forneceu informagdes sobre a
resisténcia de transferéncia de carga e a capacitancia de dupla camada, parametros diretamente
relacionados a eficiéncia de imobiliza¢do do bioreceptor € a resposta do biossensor (de Souza

Freire et al., 2022; Dip Gandarilla et al., 2024; Gandarilla et al., 2022).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Sintese e Caracterizacio de Nanoparticulas Metalicas
4.1.1. Caracteriza¢io Optica por Espectroscopia UV-Vis

A sintese das AuNPs e das AgNPs foi evidenciada inicialmente pela mudanga visual
na coloragdo das solugdes reacionais para, respectivamente, vermelho-rubi e amarelo-
acastanhado, indicando a formac¢ao coloidal. Neste estudo, foram preparadas e caracterizadas
um total de sete amostras: uma de AuNPs e duas séries de trés amostras de AgNPs, nas quais
se variou a concentracdo de amodnia e de AgNOs. As propriedades Opticas, morfoldgicas e
estruturais foram analisadas por espectroscopia UV-Vis, Microscopia Eletronica de

Transmissdo (MET) e Difracao de Raios X (DRX).

Figura 14 - Caracterizacdo Optica por espectroscopia UV-Vis das nanoparticulas sintetizadas. Em (a), espectros
das AgNPs com variagdo na concentragdo de amonia. Em (b), espectros das AgNPs com variagdo na
concentragdo de AgNOs. Em (c), espectro de absorcdo caracteristico das AuNPs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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O estudo da formagao e das propriedades Opticas das nanoparticulas foi realizado por
meio de espectroscopia de absor¢cao UV-Visivel (Figura 14). Para as AgNPs, todas as amostras
exibiram uma banda de ressondncia plasmonica de superficie (SPR) entre 410-417 nm,
confirmando a formagdo das particulas, tal como relatado por Kim, Tae Yoon et al. (2016).
Notou-se que o acréscimo de amodnia causou um deslocamento significativo para o vermelho
(redshift) e ampliou a largura da banda, indicando a presenca de particulas maiores € maior
polidispersidade. Em contraste, quando se aumentou a concentragdo do precursor AgNOs,
observou-se um deslocamento discreto para o azul (blueshift), sugerindo uma leve reducao no
tamanho médio das particulas. No caso das AuNPs, a caracterizagcdo apontou um espectro com
banda SPR unica, simétrica e com pico maximo de absor¢do proximo a 528 nm, valores

semelhantes aos encontrados por Aswathy Aromal e Philip (2012). .
4.1.2. Analise Morfoldégica por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A partir das micrografias de MET (Figura 15), foi realizada uma analise estatistica do
didmetro das particulas. Para a variagdo de amodnia, as amostras com 10 pL e 50 pL
apresentaram didmetros médios similares (11,47 = 4 nm ¢ 11,61 £ 3 nm, respectivamente),
enquanto a adi¢do de 100 pL resultou em particulas maiores (15,69 + 5 nm). A amostra com 50
uL exibiu o menor desvio padrdo, indicando maior uniformidade. Para a variagdo de AgNO:s,
observou-se uma clara relagdo inversa: o aumento da concentracdo de 2,5x1072 mol L' para
1x1072 mol L™ resultou na diminui¢do do tamanho médio das particulas de 17,85 £ 5 nm para
7,56 = 1 nm. A analise das AuNPs revelou particulas arredondadas com didmetro médio de 12,5

+ 3 nm.
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Figura 15 - Microscopia eletronica de transmissdo (MET) das nanoparticulas. AgNPs obtidas variando o volume
de NHs: 10 pL (a), 50 uL (b) e 100 uL (c). AgNPs obtidas variando a concentragdo de AgNOs: 2,5%1073 mol L™!
(d), 5x102 mol L* (e) e 1,0x1072 mol L™ (f). ¢ (g) AuNPs preparadas nas condigdes descritas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.1.3. Analise Estrutural por Difracio de Raios X (DRX)

A estrutura cristalina das amostras foi investigada por difracdo de raios X (DRX)
(Figura 16). O difratograma das nanoparticulas de prata (AgNPs) apresentou picos
caracteristicos indexados aos planos cristalograficos (111), (200), (220), (311) e (211) (Kim,
Tae Yoon et al., 2016). O refinamento estrutural pelo método de Rietveld, realizado no software
FullProf, confirmou uma rede ctbica de face centrada (FCC, grupo espacial Fm-3m), com
parametro de rede de 4,0834(2) A e indices de qualidade satisfatorios (y> = 3,12; R-Bragg =
10,1 %). O tamanho médio dos cristalitos, estimado pela equagdo de Scherrer a partir do pico
(111), foi de aproximadamente 12,0 nm, evidenciando a natureza nanocristalina do material e
corroborando os resultados obtidos por MET. De forma andloga, as nanoparticulas de ouro
(AuNPs) exibiram picos atribuidos aos planos (111), (200), (220) e (311) (Aswathy Aromal;
Philip, 2012). O refinamento pelo método de Rietveld confirmou igualmente uma estrutura
cuibica de face centrada (FCC, grupo espacial Fm-3m), com pardmetro de rede de 4,0726 A e
excelente qualidade de ajuste (> = 1,64; R-Bragg = 2,43 %). O tamanho médio dos cristalitos,
calculado pela equacdao de Scherrer a partir do pico (111) (FWHM = 0,467°), foi de

aproximadamente 18,2 nm, confirmando a natureza nanocristalina do material. Em ambas as
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amostras, os planos cristalograficos observados mostraram-se consistentes com a estrutura
cubica de face centrada (Mehtab; Zaidi; Irshad Siddiqi, 2018).

A comparagdo entre DRX e MET evidencia a complementaridade das técnicas de
caracterizagdo. O tamanho médio dos cristalitos obtido por DRX (12,0 nm para AgNPs e 18,2
nm para AuNPs) mostrou-se compativel com os didmetros médios observados nas micrografias
de MET, que variaram entre 11,47 £4 nm e 15,69 £+ 5 nm, dependendo das condi¢des de sintese.
Essa concordancia refor¢a a natureza nanocristalina dos materiais ¢ a confiabilidade dos
resultados. Ressalta-se, contudo, que o DRX fornece informacdes estruturais em escala
atdmica, enquanto o MET possibilita a visualizagdo direta da morfologia e da uniformidade das
particulas. Nesse sentido, observou-se que as AgNPs sintetizadas com 50 pl. de amoénia
apresentaram maior homogeneidade, enquanto as AuNPs exibiram predominantemente
particulas esféricas com didmetro médio de 12,5 + 3 nm. Assim, a integra¢do dos resultados de
DRX e MET valida tanto a dimensao nanométrica quanto a qualidade estrutural e morfologica

das nanoparticulas sintetizadas, assegurando uma caracterizagdo abrangente do sistema

estudado.
Figura 16 - Difratogramas de raios X (DRX) das AgNPs ¢ as AuNPs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Dessa forma, a caracterizagdo Optica, morfologica e estrutural confirmou com
consisténcia a formacdo bem definida das nanoparticulas de prata e de ouro, ambas
apresentando dimensdes nanométricas, boa cristalinidade e morfologia predominantemente
esférica. Contudo, ao considerar a aplicagdo eletroquimica subsequente, ¢ importante destacar
que a prata apresenta comportamento redox significativo na faixa de potenciais de interesse,

podendo sofrer processos de oxidacdo e reducdo que comprometeriam a estabilidade do
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eletrodo modificado. Em contraste, as nanoparticulas de ouro se mantém eletroquimicamente
inertes nas mesmas condigdes, garantindo maior robustez e reprodutibilidade ao sistema. Por
esse motivo, a etapa de modificacao do eletrodo sera realizada exclusivamente com AuNPs,
que reunem as vantagens de estabilidade eletroquimica, elevada area superficial e propriedades

estruturais adequadas para a aplicagdo proposta.

4.2. Desenvolvimento e Otimizacao da Tinta Condutora
4.2.1. Testes Preliminares e Triagem de Aglutinantes

As etapas iniciais do desenvolvimento da tinta condutora envolveram testes preliminares de
formulagdo. Nessas avaliacOes, as tintas foram analisadas considerando dois parametros
principais: aderéncia a superficies lisas e condutividade elétrica. Para essa caracterizagao

inicial, a resisténcia dos filmes foi mensurada utilizando um multimetro da marca Minipa.

Os testes preliminares buscaram variar o aglutinante empregado. Inicialmente, foi utilizado um
verniz comercial incolor da marca BMC, diluido em acetona na propor¢ao de 2 ml de verniz
para cada 20 ml de solvente. Adicionalmente, 600 mg de grafite e 600 mg de negro de fumo
foram incorporados a solugdo, resultando em uma tinta escura com propriedades de aderéncia
satisfatorias. No entanto, constatou-se que os valores de resisténcia das tintas permaneceram
elevados, atingindo 1,6 kQ cm™. Mesmo apds variagdes na quantidade de solvente, os

resultados mantiveram-se proximos aos observados nas composi¢des anteriores.

4.2.2. Otimizacao das Formula¢oes a Base de PVC, AC e VINNOL® H 15/50

Apos a triagem inicial, foi realizada a otimizacdo sistematica das formulacdes das
tintas condutoras, investigando-se as trés matrizes poliméricas selecionadas: Policloreto de
Vinila (PVC), Acetato de Celulose (AC) e VINNOL® H 15/50. Para cada sistema, foram
conduzidos ensaios variando-se pardmetros-chave da formulagdo, como o balango de solventes,
a carga total de materiais condutores e a razdo madssica entre grafite e negro de fumo. O
desempenho de cada composicao foi avaliado por meio da medigdo da resisténcia elétrica do
filme seco utilizando um multimetro na escala de resisténcia, com o objetivo de identificar a

formulag@o que apresentasse a menor resistividade.
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Tabela 3 - Parametros de formulacao e valores de resisténcia resultantes para a tinta condutora a base de
Policloreto de Vinila (PVC).

PVC (g /50 mL ciclohexanona) NF (mg) GF (mg) Solucao (mL) Xileno (mL) Resisténcia ()

3,0 700 700 10 10 5978
3,0 600 600 10 10 454
3,0 500 500 10 10 664
3,0 400 400 10 10 427
5,0 600 600 5 15 366
5,0 600 600 10 10 2073
5,0 600 600 15 5 4972
3,0 500 500 10 10 563
3,0 750 250 10 10 536
3,0 250 750 10 10 3895

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Formulagdes a Base de Policloreto de Vinila (PVC)

Para orientar a formulagdo da tinta condutora com PVC em ciclohexanona, conduzimos
trés variagdes sistematicas e lemos a resposta pela resisténcia elétrica do filme depositado. (1)
Balanco de solventes: mantendo PVC em 5 g/50 mL e cargas fixas (negro de fumo, NF = 600
mg; grafite, GF = 600 mg), o simples ajuste “solucdo: xileno” alterou fortemente a
microestrutura: com 5:15 obteve-se 366 Q, em 10:10 a resisténcia subiu para 2073 Q, e em 15:5
atingiu 4972 Q. A maior fragdo de xileno favorece a reologia e a cinética de secagem,
promovendo empacotamento mais eficiente e contatos elétricos estaveis; a medida que o xileno
diminui, aparecem trajetdrias mais pobres de percolacdo e a resisténcia cresce. (ii) Carga total
condutora: com PVC em 3g/50 mL e solventes em 10:10, cargas moderadas e simétricas
entregaram os melhores resultados; 400/400 mg e 600/600 mg (NF/GF) ficaram em 427-454
Q, enquanto 500/500 mg rendeu 563—-664 Q) (variagao esperada por espessura € microdefeitos).
Ao ultrapassar esse patamar, 700/700 mg degradou o desempenho para 5.978 €, quadro tipico

de sobrecarga: pior dispersdo, aglomeragdo e trincas reduzem o nimero de contatos efetivos,
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apesar do “mais solido”. (iii) Razdo NF:GF com carga total fixa (1.000 mg): a mistura rica em
negro de fumo (750/250 mg) apresentou 536 Q, ao passo que a formulagdo rica em grafite

(250/750 mg) chegou a 3.895 Q.

Neste sistema, portanto, o negro de fumo ¢ o componente-chave para fechar a rede
percolante (pela alta estrutura e grande area especifica, que “costuram” as lamelas de grafite),
enquanto o excesso de grafite isola dominios e eleva a resisténcia. Em conjunto, esses ensaios
definem um corredor de formulagao robusto para eletrodos impressos: privilegiar maior fragao
de xileno no par de solventes (melhor filme e menor resisténcia), evitar sobrecarga de particulas
(ficar na faixa 400600 mg por componente, nesta condicdo) e inclinar a razdo para NF,

garantindo filmes com baixa resisténcia, boa coesdo e reprodutibilidade.

Tabela 4 - Parametros de formulacgao e valores de resisténcia resultantes para a tinta condutora a base de Acetato

de Celulose (AC).
AC (g /50mL GF Cloroformio ) )
) NF (mg) Solugdo (mL) Resisténcia (Q)
ciclohexanona) (mg) (mL)
3 700 700 10 10 122
3 600 600 10 10 111
3 500 500 10 10 442
3 400 400 10 10 551
AC (g/50mL GF
NF (mg) Solugdo (mL) Acetona (mL) Resisténcia (Q)
ciclohexanona) (mg)
5 600 600 5 15 301
5 600 600 10 10 636
5 600 600 15 5 1168
3 500 500 10 10 435
3 750 250 10 10 4385
3 250 750 10 10 376

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Formulagoes a Base de Acetato de Celulose (AC)

Os resultados com AC em ciclohexanona evidenciam que a resisténcia do filme
depende fortemente do cossolvente e da arquitetura das cargas condutoras. Com cloroférmio
(10:10 mL), observa-se um 6timo em 600/600 mg (NF/GF), com 111 Q; reduzir a carga total
para 500/500 e 400/400 mg eleva a resisténcia para 442 e 551 Q, enquanto o excesso (700/700
mg) piora levemente para 122 Q relativamente ao minimo, indicando uma janela estreita de
percolacao estavel. Com acetona, a razao de solventes ¢ decisiva: mantendo 600/600 mg de
cargas, mais acetona (5:15 mL) produz a menor resisténcia (301 Q); ja 10:10 mL e 15:5 mL
elevam o valor para 636 e 1168 Q, sugerindo que a cinética de evaporagao ¢ a reologia, quando
fora do ponto 6timo, geram microdefeitos e perda de conectividade. Mantendo 3 g/50 mL e
10:10 mL de solventes, a composi¢dao 500/500 mg fica em 435 €, mas a razdo NF:GF ¢ critica:
a mistura rica em NF (750/250 mg) degrada drasticamente o desempenho (4385 Q), ao passo
que rica em grafite (250/750 mg) reduz para 376 Q. Em sintese, os dados definem um corredor
de formulagdo para AC: (i) otimizar a fragdo de acetona (condi¢do 5:15 mL mostrou menor
resisténcia), (ii) ajustar a carga total préximo de 600/600 mg quando se usa cloroférmio,
evitando déficit ou sobrecarga, e (iii) privilegiar grafite frente ao negro de fumo ao variar a
razdo entre as cargas, assegurando filmes com baixa resisténcia, boa integridade e

reprodutibilidade para eletrodos impressos.

Ao realizar a variacdo da massa dos materiais condutores (Grafite e Negro Fumo).
Verificou-se que, & medida que a massa dos materiais condutores aumentava, houve uma
diminui¢do na resisténcia elétrica do material. O valor de resisténcia mais baixo obtido foi de
225 Q para a tinta a base de PVC, enquanto para a tinta de AC foi de 560 €2, ambos com uma
massa de 600 mg de grafite e 600 mg de Negro Fumo conforme a (Tabela 5).
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Tabela 5 - Parametros de formulagdo e valores de resisténcia resultantes para a tinta condutora a base do

copolimero VINNOL® H 15/50.

VINNOL® H Acetflt(). de 2- 4-metil-2- Gr (2) NF Resistividade

15/50 (g) butoxietila (ml) pentanona (ml) (g) Q)
2,5 2 26 3,5 1,5 5
2,5 2 26 2,5 2,5 29
2,5 2 26 1,5 3,5 740
2,5 0 26 3,5 1,5 5
2,5 1 26 3,5 1,5 5
2,5 2 26 3,5 1,5 5
2,5 3 26 3,5 1,5 7
1,5 2 26 3.8 1,7 50
3,0 2 26 4,2 1,3 32

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Formulag¢oes a Base de VINNOL® H 15/50

Nos ensaios de otimizagao da tinta a base de VINNOL® H 15/50, os menores valores
de resisténcia foram obtidos mantendo-se 2,5 g de aglutinante, condutores totais = 5,0 g e 26—
28 mL de solventes: com grafite 3,5 g e negro de fumo 1,5 g a resisténcia ficou em torno de 5
Q de forma reprodutivel, ao passo que a mistura 1:1 (2,5 g+ 2,5 g) elevou a resisténcia para 29
Q; aumentar o co-solvente (acetato de 2-butoxietila) para 3 mL também degradou o
desempenho (~7 Q), sugerindo pior contato entre particulas. Um valor 740 Q foi observado
para a condicao Gr 1,5 g / NF 3,5 g, sendo tratado como outlier (provavel dispersao/filme
inadequado). Além disso, alterar o conteudo de VINNOL® H 15/50 para 1,5 g ou 3,0 g (com
condutores =~ 5,5 g) aumentou a resisténcia para 50 Q e 32 Q, respectivamente, indicando que
2,5 g € o ponto 6timo de polimero para conciliar coesdo do filme e conectividade elétrica como

pode ser observado na (Tabela 5).

4.2.3. Avaliacdo da Aderéncia de Filmes de Tinta por Classificacdo Visual conforme

a (ABNT NBR 11003)
O ensaio de corte em grade (ABNT NBR 11003) foi empregado para avaliar a
aderéncia dos filmes de tinta impressos sobre o substrato, permitindo identificar diferencas

significativas entre as formulagdes em funcio do aglutinante utilizado (Figura 17). A amostra
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(a), formulada com acetato de celulose, apresentou desempenho insatisfatorio, evidenciado por
um lascamento extensivo do revestimento e pela remoc¢do de grandes areas, expondo
diretamente o substrato. Esse comportamento indica baixa interacao interfacial entre o filme e
a superficie, comprometendo a integridade mecanica do recobrimento. A amostra (b), contendo
PVC como aglutinante, demonstrou um avango em relagdo a primeira, exibindo melhor
aderéncia, embora ainda com falhas visiveis nos pontos de interseccao dos cortes, sugerindo
que a coesdo interna € a ancoragem ao substrato ndo foram plenamente eficazes. Em contraste,
a amostra (c), preparada com o copolimero VINNOL® H 15/50, apresentou adesdo
substancialmente superior, com o filme de tinta permanecendo praticamente intacto, exibindo

apenas pequenos desprendimentos localizados nas bordas dos cortes.

Esses resultados demonstram que a composicao da tinta exerce papel determinante nas
propriedades de adesdo do revestimento. Enquanto o acetato de celulose ¢ o PVC conferem
desempenho limitado, o uso do VINNOL® H 15/50 garante maior ancoragem ¢ adesdo da
matriz polimérica com o substrato, favorecendo a formagao de um recobrimento mais resistente
e duravel. Essa diferenca pode ser atribuida a maior afinidade quimica e interfacial do
VINNOL®, capaz de interagir de maneira mais eficiente tanto com as particulas condutoras
quanto com a superficie do substrato, consolidando-se como o aglutinante mais adequado para

formula¢des de tintas funcionais.

Figura 17 - Aderéncia de Filmes de Tinta com Diferentes Matrizes Poliméricas: (a) Acetato de Celulose, (b)
Policloreto de Vinila (PVC) e (¢) VINNOL® H 15/50.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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4.2.4. Selecio e Caracterizacao da Formulacio de Melhor Desempenho

Concluindo as andlises A formulacao que apresentou o melhor desempenho elétrico
foi composta por 2,5 g de VINNOL® H 15/50, 3,5 g de grafite e 1,5 g de negro de fumo,
equivalendo a 33,3 % em massa de aglutinante polimérico e 66,7 % de cargas condutoras na
fase solida; dentro desta fracdo condutora, a razdo massica de 70:30 entre grafite e negro de
fumo mostrou a sinergia mais eficiente para formar caminhos de percolacao longos e bem
conectados, conciliando baixa resisténcia de contato, boa coesdo do filme e estabilidade
mecanica. Do ponto de vista reoldgico, a tinta apresentou viscosidade aparente de 77,9 mPa-s
(medida com o protocolo de viscosimetria adotado), valor intermedidrio que favorece
molhabilidade e nivelamento durante a deposi¢do, reduz a formacdo de ilhas e sulcos por
secagem diferencial e mantém as particulas carbonaceas suficientemente suspensas para evitar
sedimentacdo prematura; na pratica, esse balanco facilita a formacao de filmes uniformes e

repetiveis, condi¢cdo necessaria para reprodutibilidade elétrica.

Sob a otica fisico-quimica, trata-se de um sistema bifasico: uma matriz organica
continua de copolimero VINNOL® H 15/50 que confere adesdo, ancoragem e integridade, e
uma rede descontinua de particulas carbonaceas que estabelece a conducao eletronica; o grafite,
em laminas maiores e mais cristalinas, sustenta trajetorias de conducdo de longo alcance,
enquanto o negro de fumo, mais finamente dividido, preenche lacunas e “faz pontes” entre

flocos de grafite, reduzindo a resisténcia nas jungoes.

4.2.5. Caracterizac¢ao Fisico-Quimica da Tinta Otimizada

Apos a selecao da formulagdo de melhor desempenho elétrico, baseada no copolimero
VINNOL® H 15/50, foi conduzida uma caracterizacgao fisico-quimica aprofundada. O objetivo
desta etapa foi investigar as propriedades estruturais, quimicas, térmicas e morfoldgicas da tinta
otimizada. Para isso, foram empregadas um conjunto de técnicas analiticas, incluindo FTIR,
Espectroscopia Raman, TGA, DRX e MEYV, a fim de estabelecer uma correlacao direta entre a

microestrutura do material e sua performance como condutor elétrico.
Analise vibracional (FTIR e Espectroscopia Raman)

A identidade quimica da matriz polimérica VINNOL® H 15/50 foi corroborada por

FTIR (Figura 18). O espectro exibe uma banda intensa de estiramento C=0 do éster em 1 738
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cm™', acompanhada do estiramento assimétrico C—H de grupos CHs/CH2em 2973 ¢2 914 cm™.
Na regido de médias frequéncias, observa-se o dobramento de C-Hem 1431 e 1371 cm™' e o
estiramento C—O—C do éster em 1 109 cm™!, todos compativeis com o segmento de acetato de
vinila. Em baixas frequéncias, as bandas em 695 ¢ 607 cm™! sdo atribuidas ao estiramento C—
ClI do segmento de cloreto de vinila, confirmando a natureza copolimérica do VINNOL® H

15/50 e a preservagao de seus grupos funcionais ap6s a formulagao.

Figura 18 - Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) do copolimero VINNOL® H 15/50,
destacando as principais bandas vibracionais caracteristicas dos segmentos de acetato de vinila e cloreto de

vinila.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Com base na Figura 19, a Espectroscopia Raman ¢ consistente com a presenga da
matriz polimérica e da fase carbondcea, revelando detalhes sobre a estrutura de cada
componente e da tinta final. Inicialmente, o espectro do VINNOL® exibe bandas alargadas que
sdo caracteristicas da matriz polimérica, destacando-se a forte contribuicdo em ~2916 cm™!
referente aos alongamentos de ligacdes C—H, e um envelope de bandas na regido de baixa
energia (~633-693 cm™) associado as vibragdes de ligagdes C—Cl. Em seguida, o espectro do
Grafite serve como referéncia, mostrando as bandas tipicas de materiais carbonosos: a banda D
em ~1329 cm™, indicativa de defeitos ou desordem estrutural; a banda G em ~1564 cm™, que
confirma a presenca de carbono sp? e a banda 2D em ~2693 cm™, relacionada com o
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empilhamento das camadas de grafeno. Por fim, o espectro da Tinta Condutiva se mostra como
uma superposicdo dos espectros dos materiais precursores. Nele, a estrutura do grafite ¢
preservada, como evidenciado pelas bandas D, G e 2D bem definidas. Ao mesmo tempo, as
contribuig¢des do polimero sao mantidas, confirmando que a tinta ¢ um compdésito onde a matriz

polimérica e a fase carbonicea coexistem sem perder suas assinaturas vibracionais
caracteristicas.
Figura 19 - Espectros por Espectroscopia Raman comparativos do polimero VINNOL® H

15/50 puro, do grafite de partida e da tinta condutora otimizada, evidenciando as bandas D, G

e 2D do carbono.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A razdo de intensidades I /I; que mede o grau de desordem em materiais carbonosos,
aumentou de 0,06 no grafite de partida para 0,19 na formulacdo final da tinta. Esse aumento
indica a introdu¢do de desordem estrutural moderada, atribuida ao processo de mistura e
sonicacao, que gera bordas e defeitos e promove uma leve esfoliagdo das camadas de grafite

(Nufiez-Marinero; Gajjala; del Campo, 2024). Esse controle de defeitos € benéfico, pois otimiza
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a conectividade entre as particulas de carbono, favorecendo a condugdo interparticula por um
mecanismo de "hopping" (salto de elétrons), sem comprometer a natureza predominantemente

cristalina do material grafitico.
Caracterizacdo Térmica por Analise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria em atmosfera de N2 (Figura 20) revela um perfil multietapas tipico
de compdsitos polimero—carbono. Observa-se, primeiro, uma perda discreta entre ~27 e 180 °C
(= 1,13 %), atribuida a eliminacdo de solventes residuais e volateis fisissorvidos. Em seguida
ocorre a principal etapa de decomposicdo do copolimero VINNOL® H 15/50, entre ~180 ¢ 400
°C, responsavel por = 20,70 % de perda de massa, compativel com processos de
desidrogenacdo/de-hidrocloracao dos segmentos de cloreto de vinila e clivagens do esqueleto
polimérico. A terceira etapa, ampla, estende-se de ~400 a 760 °C e soma = 29,61 %,
correspondendo a degradacdo e carbonizagdo do remanescente organico (char) formado na

etapa anterior.

Figura 20 Curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) para a tinta condutora otimizada,
obtidas sob atmosfera de Na.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Por fim, entre ~760 e 900 °C, observa-se nova perda (= 15,20 %), atribuida a queima
lenta em meio inerte, por desvolatilizagcdo/estruturagdo das fragdes carbondceas menos
ordenadas. Os minimos da curva derivada (DTG, trago azul) proximos de ~300 °C e ~720 °C
sustentam essas transi¢des. O residuo a 900 °C ¢ de = 33,7 % e ¢ majoritariamente composto
pelas cargas condutoras a base de grafite/negro de fumo, coerente com a alta fracdo solida da

formulagdo e com a estabilidade térmica esperada para a rede de carbono sob No.

Analise Estrutural do Grafite e da Tinta Condutora por Difracdo de Raios X

(DRX)

O difratograma de raios X apresentado na Figura 21 evidencia a preservagdo da
estrutura grafitica na tinta condutora, ainda que acompanhada por alteracdes morfologicas
significativas. A manuten¢do das posi¢des angulares dos picos (002) e (004) confirma que a
fase cristalina do grafite ndo sofreu modifica¢des quimicas relevantes durante sua incorporagao
a matriz polimérica. Entretanto, a reducdo na intensidade e o alargamento dos picos,
particularmente do plano (002), indicam uma diminui¢do no tamanho coerente de
empilhamento das lamelas (Lc), além da introdugdo de desordem turbostratica. Esses efeitos
sdo atribuidos aos processos de mistura e sonicacio, que favorecem uma parcial esfoliacdo do
grafite, fragmentando dominios cristalinos maiores em unidades menores e aumentando a

densidade de bordas ativas.

Figura 21 — Difratogramas de Raios X (DRX) comparativos entre o grafite de partida (vermelho) e a

tinta condutora final (azul), confirmando a preservagao da fase grafitica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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A alteracdo na razdo de intensidades 1(002)/1(004), que decresceu de 26,0 no grafite
puro para 13,4 na tinta condutora, fornece uma confirmacdo quantitativa dessa mudanga
estrutural. O empilhamento mais raso e a presenga de microdominios grafiticos menos
ordenados resultam em maior area superficial disponivel e em um niumero aumentado de pontos
de contato entre as particulas. Esse cendrio microestrutural é particularmente favoravel a
formagao de redes de percolacao eficientes no compdsito, uma vez que facilita a conectividade
elétrica entre os dominios condutores. Como consequéncia, o desempenho elétrico do filme
impresso pode ser mantido mesmo em condi¢gdes de menor concentragao de material grafitico,

justificando a boa condutividade observada.

Além dos fatores intrinsecos a modificagao estrutural, ¢ importante destacar que a
preparagdo da amostra também pode influenciar significativamente os resultados de DRX. No
caso do grafite puro, a analise foi realizada em po, preparado de acordo com protocolos
rigorosos como prensagem ou preenchimento uniforme em porta amostras de modo a garantir
um arranjo aleatorio das particulas e uma superficie plana, minimizando efeitos de orienta¢do
preferencial e absor¢ao. Em contrapartida, a tinta condutora foi caracterizada na forma de filmes
espessos depositados sobre um substrato, condi¢ao que pode introduzir artefatos experimentais
que afetam a intensidade e a posi¢ao dos picos difratados. Entre esses artefatos, destacam-se: 1)
efeitos de absorcao, ja que a maior espessura e densidade do filme atenuam os feixes de raios
X incidente e difratado, reduzindo a intensidade dos picos; ii) rugosidade superficial, que pode
provocar desvios angulares, distor¢cdes no perfil dos picos ou deslocamentos de background;
1i1) orientacao preferencial, uma vez que as lamelas de grafite tendem a se alinhar paralelamente
ao substrato durante a deposicdo e secagem, intensificando artificialmente o pico (002) e
alterando as razdes de intensidade; e iv) deslocamento do zero angular, que pode ocorrer quando
a amostra € posicionada de forma inadequada ou apresenta geometria irregular, levando a erros

sistematicos de calibragdo e a pequenos deslocamentos das posi¢des angulares.

Esses aspectos devem ser considerados com cautela na interpretacdo quantitativa dos
difratogramas, uma vez que podem mimetizar ou amplificar efeitos atribuidos exclusivamente
a redu¢do do tamanho cristalino ou a introducdo de desordem estrutural. O difratograma
comparativo (Figura 21) entre o grafite puro e a tinta condutora reforga essas observacdes. O
padrdo do grafite apresenta picos intensos e bem definidos, caracteristicos de sua alta
cristalinidade, especialmente no plano (002), em torno de 26°. Ja na tinta condutora, observa-

se uma reducao significativa da intensidade e um alargamento do pico (002), acompanhado da

54



queda da razao 1(002)/1(004), o que confirma a diminui¢do do empilhamento coerente € o
aumento da desordem estrutural. Essa diferenga ¢ ainda mais evidente no detalhe ampliado da
regido entre 55° e 70°, onde os picos associados ao plano (004) aparecem mais largos e
deslocados, reforcando a hipdtese de microdominios grafiticos menos ordenados e parcialmente

esfoliados.

Essas alteracdes corroboram a interpretacao de que os processos de dispersao e
incorporagdo do grafite na matriz polimérica promoveram tanto a fragmentacao dos dominios
cristalinos quanto a introducdo de desordem turbostratica, resultando em uma estrutura mais
desorganizada, porém mais adequada para o transporte eletronico devido ao aumento de

contatos elétricos entre particulas.
Analise Morfolégica (MEYV)

As micrografias de MEV (Figura 22; barra de escala = 500 nm) mostram uma
morfologia granular, com aglomerados “tipo couve-flor” interconectados e porosidade
distribuida em nanoescala (ordem de dezenas a poucas centenas de nandmetros). Observam-se
numerosos “pescocos’ entre graos, indicando coalescéncia parcial e multiplicidade de pontos
de contato carbono—carbono ao longo do filme. Essa textura favorece trés aspectos criticos para
o desempenho eletroquimico: (i) percolacao elétrica eficiente, pois os contatos entre particulas
reduzem a resisténcia nas jungdes e encurtam o caminho de condugao; (i1) transporte de massa
facilitado, uma vez que a rede de poros permite rapida penetragdo do eletrolito e renovacao do
par redox no interior do revestimento; e (iii) area eletroativa ampliada, Gtil tanto para ancoragem

de camadas biofuncionais quanto para intensificar a resposta faradaica.
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Figura 22 - Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie do filme da tinta
condutora, mostrando a morfologia porosa e a interconexdo das particulas carbonaceas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.3. Caracterizacao Eletroquimica e Desempenho do Eletrodo
4.3.1. Reprodutibilidade e Resposta Eletroquimica

Apo6s a confirmagdo das propriedades fisico-quimicas da tinta otimizada, a
investigacdo avangou para a caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos fabricados com este
material. Esta etapa ¢ fundamental para avaliar o desempenho funcional do dispositivo em um
ambiente eletroquimico. A analise inicial, detalhada a seguir, focou na avaliagdo da
reprodutibilidade de fabricacdo e na resposta eletroquimica fundamental dos eletrodos frente a
um par redox padrdo, estabelecendo a linha de base para seu desempenho em aplicagdes de

sensoriamento.

Os trés eletrodos exibem perfis quase sobrepostos, com picos bem definidos do par
ferri/ferrocianeto em torno de 0 V. O eletrodo 03 apresenta levemente maiores correntes de pico
(anddica e catodica), sugerindo maior area eletroativa e/ou melhor conectividade da rede
condutora. O eletrodo 01 fica muito proximo, e o 02 ¢ discretamente inferior. A separagdo de
picos (AEp ~0,20-0,25 V, pela escala) indica comportamento quase-reversivel com alguma
contribui¢do de resisténcia ndo compensada e da prépria rugosidade do filme coerente com
eletrodos impressos a base de carbono (Figura 23).
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Figura 23 Avaliacdo da reprodutibilidade de trés eletrodos distintos fabricados com a tinta otimizada: (a)
Voltamogramas ciclicos e (b) Voltamogramas de pulso diferencial em solucdo de [Fe(CN)s]*/*
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

DPV. Os trés eletrodos mostram picos estreitos e centrados proximos de 0 V, com
diferengas de altura pequenas (poucos pA) sinal de excelente reprodutibilidade entre
dispositivos. O eletrodo 01 apresenta pico ligeiramente mais alto, seguido de muito perto pelos
eletrodos 03 e 02; na pratica, as performances sao estatisticamente similares se considerarmos
a incerteza tipica de impressao e preparo de filmes. A coincidéncia do potencial de pico indica

comportamentos de transferéncia de carga equivalentes conforme observado na (Figura 23).

4.3.2. Analise por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

O diagrama de Nyquist mostra o comportamento tipico de eletrodos de carbono em
solugdo redox: comega com um intercepto em alta frequéncia no eixo real, que corresponde a
resisténcia 6hmica da célula (Rg); em seguida aparece um semicirculo “deprimido”, cujo
diametro define a resisténcia de transferéncia de carga (R.;) em paralelo com a capacitancia de
dupla camada modelada por um elemento de fase constante (CPE), e, nas baixas frequéncias,

surge uma cauda proxima de 45°, caracteristica da impedancia de Warburg (Zw), indicando

limitagdo difusional.

O ajuste ndo linear dos dados ao circuito de Randles—CPE, descrito como Rg em série
com (R, em paralelo com CPE) e, ao final, Zw em série, resultou em R = 127 Q, valor
compativel com cinética de transferéncia de carga relativamente rapida e boa conectividade
elétrica do filme evidenciado na (Figura 24). A cauda confirma a contribui¢do difusional nas

baixas frequéncias, como esperado para revestimentos porosos de grafite/negro de fumo. Este
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espectro serve como linha de base: apos as etapas de funcionalizagdo (EDC/NHS, anticorpo,
bloqueio e reconhecimento do antigeno), espera-se aumento progressivo do diametro do

semicirculo (ou seja, R, maior), enquanto R; deve permanecer praticamente inalterado.

Figura 24 - Diagrama de Nyquist obtido por Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIS) para o eletrodo
ndo modificado em solugdo de [Fe(CN)s]*/*". O detalhe mostra o circuito equivalente de Randles-CPE utilizado
no ajuste dos dados.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.3.3. Comparativo de Desempenho com Tinta Comercial

A luz das medidas de impedancia eletroquimica com a sonda ferri/ferrocianeto, o valor
de transferéncia de carga obtido para a tinta VINNOL® H 15/50 — Grafite (R, = 127 Q)
posiciona-se no patamar superior de desempenho entre plataformas impressas a base de
carbono. Esse nimero ¢ substancialmente inferior ao reportado para tintas de grafite e negro de
fumo veiculadas em esmalte (R.; = 0,348 kQ em formulagdes otimizadas por (Candido et al.,
2023).), o que indica uma barreira interfacial mais baixa e cinética de heterotransferéncia mais
favoravel na formulagdo aqui proposta. A comparacdo também ¢é favoravel em relacdo a
eletrodos serigratados com “tinta de grafeno”: (Shuai; Lei, 2016) relataram 430 Q para um SPE
de grafeno sob as mesmas espécies redox, enquanto um SPE comercial de carbono alcangou
1.218 Q nas mesmas condi¢des experimentais, valores ambos os superiores ao observado neste

trabalho.
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Resultados em substratos alternativos impressos corroboram essa tendéncia. (Cinti et
al.,2017) observaram que a modificagdo com negro de fumo reduz significativamente o R, de
eletrodos serigrafados em papéis e polimeros, mas os valores permaneceram na faixa de
quilohms (por exemplo, 2.583 Q em papel-toalha e 2.283 Q em Parafilm ap6s modificacao),
ainda acima do patamar atingido pela nossa tinta. Mesmo em formulagdes aquosas de grafite
concebidas por planejamento experimental caso em que Marchiano et al. relataram R, tipicos
entre 15 e 30 kQ e um minimo de 9,5 + 0,4 kQ, além de 23,3 £ 1,3 kQ para um SPE comercial
de grafite o desempenho aqui obtido (127 Q) permanece significativamente mais baixo como
pode ser observado na (Tabela 6). Em conjunto, esses comparativos apontam que a combinacao
VINNOL® H 15/50 — grafite promove uma rede percolante eficiente e uma interface
eletrodo/solugdo pouco resistiva. Ainda assim, ¢ importante reconhecer que diferengas de
geometria, area ativa, composicao do eletrélito, concentragdo do par redox e escolha do circuito
equivalente no ajuste podem deslocar valores absolutos entre estudos; por isso, a superioridade

observada deve ser interpretada considerando-se essas variaveis de contorno.

Tabela 6 - Comparagdo da resisténcia de transferéncia de carga (R,;) obtida neste trabalho com valores
reportados na literatura para diferentes eletrodos impressos a base de carbono.

Referéncia Tinta / Material Rt reportado

0,348 kQ (mistura GF+NF) e 0,527 kQ
(apenas grafite) isto é, 348 e 527 Q.
(Candido et al., 2023)

Candido et al., 2023 Grafitetnegro de fumo com verniz (nail

(MDPI) polish)

“Graphene ink” (grafeno) em SPE vs. SPE 430 Q (SPE de grafeno) vs 1.218 Q (SPE
Shuai et al., 2016
comercial de carbono comercial). (Shuai; Lei, 2016)

Ehsan et al, 2021 Eletrodos de grafeno/carbono sobre papel e R. ~ 2 kQ para os SPEs de partida.
(Diagnostics) polimero (Ehsan; Khan; Rehman, 2021)

Sem CB: 15.670 Q (papel-toalha),
Tinta comercial de carbono (Electrodag 421)  118.700 Q (papel encerado), 110.700 Q
com/sem modificacdo por negro-de-fumo (Parafilm®). Com CB: 2.583 Q (papel-
(drop-casting) toalha), 11.562 Q (papel encerado), 2.283
Q (Parafilm®). (Cinti et al., 2017)

Cinti et al., 2017
(Sensors)

Fonte: (Candido et al., 2023; Cinti et al., 2017; Ehsan; Khan; Rehman, 2021; Shuai; Lei, 2016).

O tragado comparativo mostra vantagem clara da formulagdo VINNOL® H 15/50 —

grafite frente a tinta comercial. Paraa VINNOL® H 15/50 — grafite, os picos ocorreram em Ej, ,
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=+0,084 V; Ip, = +170,23 pAe By . = 0,121 V; I, =—170,11 pA, resultando em AE,= 0,205

V e |Lal/llhel = 1,00. Ja a tinta comercial apresentou E,. = +0.1552V; [, =

11263 pde By, = —0,1556V; Lc = —13921ud, com AE,= 03108 V el®~

|Ipc| -
0.91 como poder ser evidenciado na (Figura 25). Em termos eletrocinéticos, a VINNOL® H
15/50 - Grafite combina correntes de pico mais altas (maior area eletroativa/percolagdo) com
separagdo de picos menor (4E, reduzido), compativel com transferéncia eletronica mais rapida
¢ menor queda Ohmica interna. A tinta comercial, com Ip menores e AE), maior, opera em
regime mais afastado do reversivel, sugerindo maior barreira interfacial e rede condutora menos

eficiente.

Figura 25 - Comparagdo da resisténcia de transferéncia de carga (R.;) deste estudo com valores medidos em
outros eletrodos impressos utilizando a pasta comercial CARBON SENSOR PASTE, BG04 (SunChemical).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

No diagrama de Nyquist, ambas as tintas exibem intercepto de alta frequéncia
semelhante (R, da célula na mesma ordem), porém diferem na cinética interfacial: o diametro
do semicirculo fornece O diametro do semicirculo fornece um R, = 127 Q para a tinta
VINNOL® H 15/50-Grafite e 270 Q para a tinta comercial. Adicionalmente, o valor de R foi

de 74,2 Q) para a tinta desenvolvida e 358 Q para a comercial (Figura 26). Esses valores indicam
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que a VINNOL® H 15/50 — Grafite apresenta transferéncia de carga aproximadamente duas
vezes mais rapida (R.; menor), coerente com a maior |I| € o AE, reduzido observados na CV.
Além disso, o espectro da VINNOL® H 15/50 — Grafite conserva a cauda ~45 graus tipica de
contribuicdo difusional (Warburg) em filmes de carbono, enquanto a comercial apresenta arco
mais amplo e sinais de processo adicional em baixa frequéncia, sugerindo bloqueio interfacial
mais pronunciado. Em conjunto, CV e EIS corroboram que a interface VINNOL® H 15/50 —
Grafite ¢ mais condutora e eletroquimicamente ativa, favorecendo maior sensibilidade e

reprodutibilidade em sensores.

Figura 26 — Comparagdo dos diagramas de Nyquist para os eletrodos fabricados com a Tinta VINNOL® H
15/50-Grafite e a pasta de carbono comercial CARBON SENSOR PASTE, BG04 (SunChemical).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
4.3.4. Efeito da Modificacio com Nanoparticulas de Ouro (AulNPs)

A modificar o eletrodo com nanoparticulas de ouro (AuNPs) se observou um aumento
das correntes de pico anddica e catddica (de = +167,7 para = +236,0pdede =
—168,1 para = —237,6 p4; +41 % em ambos) (Figura 27), mantendo a separagdo entre
picos praticamente inalterada (4E, =~ 0,16 V com AuNPs vs.~ 0,158 V sem AuNPs) e
provocando apenas leve deslocamento do potencial formal estimado para valores mais positivos

(t26 mV vs. ~+2 mV); esse padrdao ¢ consistente com aumento da area
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eletroativa/acessibilidade de sitios e reducdo de barreiras locais (rugosidade/condutividade
superficial) sem alteragdo marcante da cinética heterogénea global (processo segue quase-
reversivel), de acordo com a relagdo de Randles—Sevéik e os critérios classicos de interpretagio
em voltametria ciclica (Bard, Allen J.; Faulkner, Larry, 2001; Elgrishi et al., 2018; Kissinger;
Heineman, 1983; Nicholson, 1965).

Figura 27 - Voltamogramas ciclicos comparativos dos eletrodos modificados com AuNPs e sem modificagdo
com AuNPs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A influéncia da modifica¢do da superficie do eletrodo com nanoparticulas de ouro
(AuNPs) nas propriedades interfaciais foi investigada por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS), e os resultados sdo apresentados na Figura 27. A analise visual do
diagrama de Nyquist (grafico a esquerda) revela uma mudanca significativa no comportamento
do eletrodo, onde a presenca das AuNPs (curva vermelha) promove uma nitida diminui¢do no

diametro do semicirculo em comparagdo com o eletrodo ndo modificado (curva azul).

A quantificacdo deste efeito, obtida pelo ajuste dos dados a um circuito equivalente de
Randles (graficos a direita), corrobora a melhoria eletrocatalitica. A resisténcia de transferéncia
de carga (R.;), que corresponde ao didmetro do semicirculo, foi drasticamente reduzida de 127
Q para 73,9 Q apos a deposicdo das AuNPs. Essa reducdo de aproximadamente 42 % na R,
indica que as nanoparticulas de ouro facilitam a cinética de transferéncia de elétrons na interface
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eletrodo-solu¢do. Adicionalmente, observou-se um aumento expressivo na capacitancia da
dupla camada, que passou de 12,3 uF para 35,3 pF, sugerindo um aumento da area superficial
eletroativamente acessivel. Os valores de resisténcia da solugcdo (Rg) permaneceram
praticamente inalterados (=74 Q), como esperado. Em conjunto, esses dados de impedancia
confirmam que a incorporacdo das AuNPs aprimora significativamente o desempenho do
eletrodo, tornando-o mais condutivo € com maior area ativa, o que ¢ altamente desejavel para

aplicagdes em biossensores (Figura 28).

Figura 28 Efeito da adigdo de nanoparticulas de ouro (AuNPs) na resposta de impedéncia do eletrodo. A
esquerda, os diagramas de Nyquist mostrando a redugdo do semicirculo. A direita, os circuitos equivalentes de
Randles com os valores ajustados, confirmando a queda na resisténcia de transferéncia de carga.

150

AuNPs
Sem AuNPs

100

R=7390Q Y0 =446 mMho*s”(1/2)

2" (Q)

Sem AuNPS

50

R=7420 O o—® W €

R=1270Q Y0 = 2,06 mMho*s*(1/2)

I N T T
100 200 300
Z'(Q)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.4. Desenvolvimento e Aplicacio do Imunossensor para SARS-CoV-2
4.4.1. Monitoramento das Etapas de Constru¢iao do Imunossensor

Nos voltamogramas de pulso diferencial (DPV), o imunossensor opera em modo
signal-off com a sonda redox [Fe(CN)s]*/*: a cada etapa de modificacdo da superficie aumenta
a barreira de transferéncia de carga e a corrente de pico diminui. No conjunto sem ativagao,
observa-se a sequéncia [gG — IgG + BSA — IgG + BSA + proteina Spike (PS): a imobilizagao
do anticorpo estabelece a linha de base; o bloqueio com BSA reduz a corrente em ~10—15 %,
compativel com preenchimento de sitios livres e supressdo de caminhos condutivos; a
incubagdo com PS provoca nova queda de ~5-10 %, indicando reconhecimento especifico e

formagdo de complexo antigeno—anticorpo que espessa a camada dielétrica. Com a etapa
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EDC/NHS incluida, a tendéncia é mais acentuada: apos a superficie ativada (maior corrente),
ocorrem quedas sucessivas depois de IgG, BSA e PS; de forma aproximada, a corrente cai ~10—
15 % apos IgG, ~25-30 % apos BSA e ~30-35 % apds PS em relacdo ao estado EDC/NHS,
mantendo o potencial de pico praticamente inalterado (proximo de 0 V) (Figura 29), o que
confirma que a variacdo do sinal decorre principalmente de bloqueio interfacial e ndo de
mudan¢a no mecanismo redox. Para quantificacdo, recomenda-se expressar o sinal como
Delta A1/, (por exemplo, I, = corrente apés BSA ou apés EDC/NHS) e correlaciona-lo com
a concentracao de Spike, além de corroborar o comportamento com EIS (aumento de R.;) e
incluir controles de seletividade com antigenos ndo relacionados para descartar adsor¢ao
inespecifica.

Figura 29 - Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) monitorando as etapas de montagem do imunossensor,

comparando a imobilizagdo por adsor¢ao fisica (grafico a esquerda) com a imobilizagdo covalente via EDC-NHS
(grafico a direita).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
4.4.2. Curva Analitica e Desempenho na Deteccao

O desempenho final do imunossensor foi avaliado por DPV e apresentou resposta do
tipo signal-off: a corrente de pico diminuiu monotonicamente com o aumento da concentra¢do
de proteina Spike, mantendo o potencial de pico préximo de 0 V (bloqueio interfacial
dominante). A curva de calibragdo entre 100 e 700 ng mL™" foi linear, descrita por I,(uA) =
53,796 —0,03194-[Spike], com R* = 0,983, indicando excelente ajuste no intervalo estudado;
o coeficiente angular corresponde a uma sensibilidade de 3,194x102 pA-(ng mL™")" (= 31,94
LA (ug mL™)™1), e o intercepto (~53,8 pA) representa o sinal do branco. Ao longo da faixa, o

sinal decresceu de ~53,8 para ~31,4 pA (queda relativa = 42 %), compativel com o aumento de
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resisténcia de transferéncia de carga apds a formagao do complexo antigeno—anticorpo. O limite
de deteccdo (LOD) foi 82,55 ng mL™, calculado por LOD = 3,3 X (SD/S) (onde SD ¢ o
desvio-padrao do sinal do branco e S ¢ a inclinacdo (slope) da curva de calibragdo)(Ariamna
Gandarilla et al., 2025), confirmando a capacidade do dispositivo de detectar proteina S em
niveis sub-100 ng mL™! e validando o protocolo com ativagao EDC/NHS como a condi¢ao mais
sensivel para o biossensor (Figura 30).

Figura 30 - Resposta do imunossensor a diferentes concentragdes de Proteina Spike (PS). (Esquerda)

Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) mostrando a diminui¢do da corrente de pico. (Direita) Curva de
calibracdo correspondente, demonstrando a relag@o linear entre a corrente e a concentragao.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
4.4.3. Comparativo de Desempenho com Outros Biossensores

Os limites de detec¢do variam amplamente conforme a plataforma e a estratégia de
reconhecimento. Dispositivos baseados em transistores de grafeno e em arquiteturas de captura
com ACE2 imobilizado sobre SPCEs modificados (Si0.UiO-66) alcancam faixas ultrabaixas
(femto a picogramas por mililitro), mas dependem de microfabricag¢do, camadas funcionais
complexas e etapas de modificagdo multiplas. No grupo de eletrodos serigrafados
convencionais, ha resultados de referéncia na escala subnanogramo por mililitro (0,15 ng mL™")
quando se combinam anticorpos com otimizac¢des de superficie. Em contrapartida, sensores de
grafeno “pronto-para-uso” e eletrodos interdigitados de ouro mostram, em geral, LODs mais
altos (microgramas por mililitro), refletindo menor ganho transdutivo ou quimica de superficie
menos seletiva. O desempenho deste trabalho, com LOD de 83 ng mL™" usando uma tinta
condutora a base de VINNOL® H 15/50, negro de fumo e grafite, posiciona-se como alternativa

competitiva dentro do espectro de SPEs de carbono: preserva a simplicidade de fabricagao,
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baixo custo e descarte, com resposta analitica adequada para triagem rapida; o ganho de
sensibilidade adicional, quando necessario, pode ser buscado por rotas conhecidas na literatura

sem renunciar ao processo de impressao de baixo custo conforme detalhado na (Tabela 7).

Tabela 7 - Comparativo de desempenho entre o imunossensor proposto e outras plataformas para a deteccdo da
proteina Spike do SARS-CoV-2

. Limite de
. Material do - .
Biossensor eletrodo deteccao Referencias.
(LOD)

Este trabalho — tinta carbono VINNOL® H 15/50
VINNOL® H 15/50 + negro de | com negro de fumo e | 83 ng mL™!
fumo + grafite grafite

Anticorpo S/ PBASE / Grafeno com

transistor de efeito de campo S 1 fg mL™ (Seo et al., 2020)
(FET) de grafeno metalizacdo Au/Cr

. Sensores de grafeno
Anticorpo S / PBASE / (PreDiagnose, 20 pg mL™! (Mojsoska et al., 2021)

eletrodos de grafeno #GPH381-2)

Eletrodo de carbono

Anticorpo S/ SPE de carbono 0,15ngmL™" | (Li, Jianyong et al., 2021)

serigrafado
ACE2 humano (Fc-tag) /
cisteamina—glutaraldeido / Eletrodo de carbono 4
Si0:@Ui0-66 / SPE de serigrafado 100 fg mL (Mehmandoust et al., 2022)

carbono

Anticorpo S / microesferas Eletrodo de ouro

e ) 4 .
magnéticas carboxiladas / SPE serigrafado 22,5 ng mL (Vasquez et al., 2022)
de ouro

Proteina § + 3-APBA / 4- Eletrodo de carbono

MPBA / CusSs—Au / SPE de 1,76 pg mL™ (Yin et al., 2023)

serigrafado
carbono g

Fonte: (Ariamna Gandarilla et al., 2025)
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5. CONCLUSAO

Ao longo desta pesquisa, foi desenvolvida uma rota simples, reprodutivel e de baixo custo
para a formulacdo de tintas condutoras a base de carbono, avaliando-se o desempenho de
diferentes polimeros aglutinantes. Entre as formulagdes testadas, as tintas elaboradas com
acetato de celulose (AC) apresentaram baixa aderéncia, resultando em desprendimento do
filme, enquanto aquelas formuladas com PVC tiveram comportamento intermediario, ainda
com falhas visiveis nos pontos de corte. Em contrapartida, a tinta baseada no copolimero
VINNOL® H 15/50 destacou-se, exibindo adesdao superior, maior coesao do filme e
condutividade elétrica otimizada, confirmando-se como a matriz polimérica mais adequada
para a fabricacdo de eletrodos impressos.

A caracterizacdo das nanoparticulas metéalicas demonstrou a formac¢ao de AgNPs e AuNPs
nanométricas, cristalinas e de morfologia esférica. No entanto, as AgNPs ndo foram aplicadas
na modificacdo dos eletrodos devido ao seu comportamento redox na faixa de potenciais de
trabalho, o que comprometeria a estabilidade eletroquimica e a reprodutibilidade do sistema.
Por essa razdo, foram empregadas exclusivamente as AuNPs, que, gracas a sua inércia
eletroquimica e alta area superficial, proporcionaram maior confiabilidade e robustez ao sensor
desenvolvido.

A formulacao final da tinta condutora — composta por 2,5 g de VINNOL® H 15/50,3,5 g
de grafite e 1,5 g de negro de fumo (aprox. 33,3 % de ligante e 66,7 % de cargas na fase solida;
razdo 70:30 entre grafite e negro) — mostrou-se a mais eficiente. Essa composicdo garantiu
processamento estavel, formacao de filme homogénea e resisténcia elétrica adequada para a
fabricagdo de plataformas condutivas impressas.

As analises fisico-quimicas corroboraram a integridade e funcionalidade do material. As
técnicas de FTIR e Raman confirmaram as bandas caracteristicas do copolimero e dos carbonos
(D, G e 2D). A TGA permitiu identificar claramente as etapas de evaporacdo, decomposi¢do do
polimero e residuo estavel. Ja os resultados de DRX evidenciaram a preservagao das reflexdes
do grafite, com redugdo da razao 1(002)/1(004) de 26,0 (grafite puro) para 13,4 (na tinta),
coerente com empilhamento mais raso e microdominios parcialmente esfoliados, que
favorecem a condutividade ao aumentar o numero de pontos de contato entre flocos.

Do ponto de vista eletroquimico, os eletrodos produzidos com a tinta VINNOL® H 15/50
— Qrafite apresentaram desempenho superior ao de eletrodos confeccionados com tinta
comercial. Em voltametria ciclica, as correntes de pico foram mais altas e a separagdo de picos

(AEp) menor, indicando melhor reversibilidade. Em EIS, a resisténcia de transferéncia de carga
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(Ret) foi de 127 Q, significativamente inferior a da tinta comercial (270 Q), além de um perfil
difusional mais bem definido em baixa frequéncia, confirmando a existéncia de uma rede
percolante mais eficiente e de barreira interfacial reduzida.

A modificagdo dos eletrodos com AuNPs trouxe ganhos adicionais de desempenho. A
voltametria ciclica registrou aumento de ~41 % nas correntes de pico, enquanto a
espectroscopia de impedancia evidenciou redugdo de Rct de 127 Q para 73,9 Q, equivalente a
uma queda de ~42 %. Simultaneamente, a capacitncia da dupla camada aumentou de 12,3 puF
para 35,3 puF, indicando um crescimento na area superficial eletroativa. Esses resultados
confirmam que a incorporagdo de AuNPs favorece tanto a condutividade quanto a sensibilidade
do sistema.

Na etapa de montagem do imunossensor, a sequéncia de ativagio EDC/NHS, imobilizagao
do anticorpo anti-Spike e bloqueio com BSA resultou em comportamento tipico de biossensores
em regime “signal-off” por DPV. A resposta foi linear na faixa de 100 a 700 ng mL™" da proteina
Spike, com R? = 0,98 e limite de detec¢do de 82,6 ng mL™', valores que, embora ndo alcancem
técnicas laboratoriais de referéncia, sdo consistentes com aplicacdes de triagem rapida, onde
custo reduzido, simplicidade operacional e portabilidade sao fatores determinantes.

De forma pratica, este trabalho demonstrou que a melhoria no desempenho dos eletrodos
ndo depende apenas da carga condutora, mas principalmente da escolha do aglutinante e do
balanco solvente—polimero, que controlam dispersdo, reologia e microestrutura do filme. A
comparagao direta com a tinta comercial evidenciou esse ponto: mesmo utilizando materiais de
natureza semelhante, a formulacdo VINNOL® H 15/50 — Grafite — Negro de Fumo apresentou
maior corrente de pico, menor Rct e melhor reprodutibilidade, confirmando-se como alternativa
de maior sensibilidade e confiabilidade.

Apesar dos avangos, algumas limitagdes devem ser reconhecidas. Seria desejavel
aprofundar a avaliacdo de seletividade frente a interferentes, analisar a estabilidade dos sensores
em condicdes reais, estudar variagdes lote a lote e explorar estratégias de amplificacao de sinal
(como inclusdo controlada de AuNPs/AgNPs ou polimeros redox). Além disso, a integracao
com microfluidica e eletronica portatil, bem como testes em matrizes bioldgicas reais,
representam passos necessarios para a transi¢cao do prototipo para dispositivos point-of-care.

Em sintese, os resultados confirmam a conclusdo central: a tinta condutora desenvolvida a
base de VINNOL® H 15/50 — Grafite — Negro de Fumo permite a fabricacao de eletrodos
impressos com desempenho eletroquimico superior ao de uma tinta comercial, viabilizando a

constru¢do de um imunossensor descartavel para proteina Spike do SARS-CoV-2 com
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desempenho compativel a cendrios de triagem. A partir do que foi demonstrado, hd base
material e metodoldgica para a evolugao do sistema em direcao a dispositivos portateis de baixo

custo € com maior impacto social.
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