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RESUMO

RESUMO - Neste trabalho descrevemos o desenvolvimento de um sensor eletroquimico impresso pela técnica de serigrafia, com suporte de
PET, para a determinacdo do paraquat (PQ). As tintas foram preparadas pela mistura de grafite, carbon black e acetona em ambos, alterando
somente o material aglutinante (esmalte e verniz vitral). O eletrodo de referéncia foi obtido por modificagdo com uma tinta a base de prata. A
caracterizacdo eletroquimica foi realizada por voltametria de onda quadrada (VOQ) na presenca do PQ a 300 pumol L em solucéo tampé&o
fosfato 0,10 mol L™, pH 7,00. Os resultados obtidos demonstraram que o sensor impresso com a tinta composta por grafite (35 %), carbon
black (15 %) e verniz vitral (50 %) apresentou o0 maior ganho de corrente na oxidacdo do PQ quando comparado a tinta com esmalte. Os
resultados obtidos indicam que o sensor desenvolvido apresenta grande potencial como uma plataforma analitica portatil, descartavel e de

baixo custo, com desempenho eficiente na deteccéo de PQ.
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Introducéo

O paraquat (PQ), ou 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina dicloreto, € um
herbicida altamente tdxico e de uso restrito, amplamente utilizado no
controle de plantas daninhas. Devido aos riscos a salde e a0 meio
ambiente, ha uma demanda por métodos analiticos simples, sensiveis
e eficazes para sua deteccdo (1). Nesse contexto, sensores
eletroquimicos se destacam por oferecerem baixo custo, resposta
rapida, alta sensibilidade, boa seletividade e reprodutibilidade (2).
Eletrodos impressos, geralmente produzidos por serigrafia, tém sido
amplamente aplicados em dispositivos eletroquimicos. Compostos
por um suporte inerte recoberto com tinta condutora, esses sensores
incluem trés componentes principais: o eletrodo de referéncia (ER),
que estabiliza o potencial; o eletrodo de trabalho (ET), onde ocorre a
reacdo do analito; e o eletrodo auxiliar (EA), responsavel para que a
corrente gerada seja aplicada no eletrodo de trabalho. Esses
dispositivos se destacam pelo baixo custo de producéo, facilidade de
fabricacdo em larga escala, flexibilidade de design e
descartabilidade. Tintas condutoras baseadas em materiais
carbonéceos sdo empregadas por sua alta condutividade, ampla area
superficial e boa estabilidade (3). Neste trabalho, foi desenvolvida
uma tinta condutora composta por grafite (GR), Carbon Black (CB),
verniz vitral (VV) e acetona, sendo o verniz responsavel por atuar
como aglutinante e conferir flexibilidade a tinta.

Essa tinta foi aplicada para imprimir o sensor eletroquimico,
contendo os trés eletrodos em um suporte PET. O desempenho
eletroquimico do eletrodo impresso foi avaliado para a determinacéo
de paraquat, utilizando a técnica VOQ.

Experimental

Desenvolvimento da tinta condutora a base de carbono, tinta de
prata e impresséo dos eletrodos

Os procedimentos para o preparo das tintas e impresséo dos eletrodos
sdo ilustrados na Figura 1.
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Figura 1. Esquemas dos procedlmentos para o preparo: A) da tinta
condutora a base de carbono, B) da tinta de prata, C) da impressao
dos eletrodos.
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Resultados e Discusséo
Inicialmente foi avaliado o comportamento eletroquimico do
sensor usando dois aglutinantes diferentes, esmalte de unha e verniz
vitral (Figura 2). As tintas foram preparadas na proporcao de 50% de
material carbondaceo (grafite e carbon black) e 50% de aglutinante.

Figura 2. Efeito dos diferentes aglutinantes na intensidade de
corrente anédica durante o preparo das tintas. Meio reacional:
paraquat 300 pmol L em solucdo tampéo fosfato 0,10 mol L, pH
7,00.

Observou-se um aumento significativo na corrente obtida com
a tinta preparada com verniz vitral, em comparacdo aquela que
utilizou esmalte de unha como aglutinante (Figura 2). Esse
comportamento pode estar relacionado as interacfes quimicas entre
0 paraquat e os diferentes aglutinantes, considerando suas estruturas
moleculares e caracteristicas fisicos-quimicas.

Os grupos funcionais da resina alquidica, como ésteres, éteres e
cetonas, podem favorecer a interacdo com particulas condutoras
(grafite e carbon black), ajudando a formar um filme eletroativo mais
homogéneo, com maior condutividade e area eletroquimicamente
ativa, 0 que poderia aumentar a intensidade da corrente e a
transferéncia de carga (4). O PQ, por ser uma espécie carregada
positivamente e capaz de sofrer reducdo eletroquimica, pode
interagir preferencialmente com superficies que contenham presenca
de grupos funcionais compativeis, favorecendo sua interacdo e
adsorcéo na matriz formada pelo verniz. No entanto, s&o necessarios
estudos adicionais para aprofundar essa hipétese.

Posteriormente, foi avaliado o efeito da composicdo da tinta
condutora, variando as proporcdes de carbon black, grafite e verniz
vitral. Para isso, foram testadas propor¢des de VV entre 45% e 55%
(Figura 3A).
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Figura 3. A) otimizacdo da quantidade de aglutinante na tinta B)
otimizacgdo da quantidade de grafite e Carbon Black. Meio reacional:
paraquat 300 pmol L em solucdo tampao fosfato 0,10 mol L, pH
7,00.

Observou-se que, com 45% de VV, a tinta apresentou elevada
viscosidade e baixa adesdo ao PET. Na proporcdo de 50% de VV,
observou-se melhor uniformidade e menor viscosidade, facilitando a
impressdo e proporcionando o melhor desempenho eletroquimico.
Por outro lado com 55% de VV, apesar da boa homogeneidade, a
corrente diminuiu devido ao excesso de verniz isolante, dificultando
a transferéncia de carga (Figura 3A).

Apos otimizar a quantidade de aglutinante foi realizado o estudo
da quantidade de CB na tinta condutora, a fim de avaliar o melhor
desempenho analito do sensor.
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Pode-se observar pela Figura 3B que os eletrodos com maior
proporcéo de carbon black apresentam maior ganho de corrente
guando comparado com a tinta composta somente por grafite. Isso se
deve as particulas nanométricas de CB, que formam uma rede
condutora com elevada area superficial e microporosidade,
facilitando a conducéo de elétrons e aumentando os sitios ativos para
interacdo com o paraquat.

Como resultado, o eletrodo torna-se mais condutor, sensivel e
seletivo para o analito. Observa-se ainda que a maior sensibilidade
foi obtida com a formulacdo contendo 35% de GR e 15% de CB. No
entanto, a partir de proporcdes mais elevadas de CB, como 20%, ha
uma redugdo da corrente, possivelmente devido a dificuldade de
difusdo do analito, causada pelo excesso das particulas condutoras,
ou pela lixiviacdo da tinta para a solucdo. Portanto, a proporcéo 6tima
escolhida para a impressdo dos eletrodos foi 50% de material
carbonaceo e 50% de verniz vitral, a qual sera utilizada nas etapas
subsequentes do estudo para analise de PQ em amostras reais de
agua, acoplado a um sistema de andlise por injecdo em batelada
(BIA), de modo a validar sua aplicabilidade analitica.

Conclusdes
A tinta condutora desenvolvida a partir da mistura de grafite,
carbon black e verniz vitral se destaca pela facil aplicacdo. Dentre as
formulagdes avaliadas, a tinta composta por 35% GR, 15% CB e 50%
VV, apresentou o desempenho eletroquimico mais satisfatorio. Essa
composicdo resultou em maior intensidade de corrente e melhor
estabilidade analitica. O verniz vitral, além de atuar como agente
aglutinante, promoveu uma dispersao mais homogénea dos materiais
carbonéceos, possivelmente devido a uma maior afinidade quimica
com esses componentes, em comparagao ao esmalte de unha. Dessa
forma, o eletrodo impresso com tinta formulada a base de verniz
vitral evidenciou-se como a alternativa mais eficaz para a detec¢do
do PQ, destacando a relevancia da composicéao da tinta condutora no

desempenho final do dispositivo analitico.

Conclui-se, portanto, que o0 sensor proposto apresenta
caracteristicas promissoras, sendo portatil, descartavel, de baixo
custo e passivel de fabricagdo simplificada, configurando-se como
uma plataforma vidvel para a determinacdo de PQ. Em continuidade
a este estudo, o eletrodo impresso devera ser avaliado quanto a
aplicabilidade na andlise de amostras reais de agua, acoplado a um
sistema de anélise por injecdo em batelada (BIA).
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