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“ELETRODO FLEXIVEL A PARTIR DE UM COMPOSITO DE POLIMERO
BIODEGRADAVEL E MATERIAL DE CARBONO, SEU METODO DE FABRICACAO
E USO”

CAMPO DA INVENGCAO

[001] A presente invencdo pertence ao campo da
eletroquimica e eletroanalitica e, de forma abrangente,
refere-se a um eletrodo flexivel a partir de um compdbdsito de
polimero biodegradavel e material de carbono, ao método de
fabricacdo do referido eletrodo a partir da técnica de
evaporacdo por solvente, e uso do dito eletrodo em andlises

eletroquimicas.

DESCRICAO DO ESTADO DA TECNICA

[002] Os eletrodos compostos a base de carbono sé&o
conhecidos e comumente implementados nas pesquisas
cientificas e industriais. Os materiais compdsitos a base de
polimeros biodegradéveis e materiais carbonaceos sdo uma
alternativa que tem gerado grande interesse na 4&rea de
sensores devido as suas caracteristicas mecénicas, elétricas
e térmicas. Algumas das vantagens de trabalhar com um
eletrodo de compdésito a base de polimero e materiais
carbonédceos, inclui o ajuste compatibilidade com solvente,
padronizacéo geométrica de eletrodo, flexibilidade,
resisténcia mecénica, baixo custo e ecologicamente correto,
que sdo ideais para sensores vestiveis e outros tipos de
dispositivos eletroanaliticos. O uso desses materiais pode
apresentar vantagens econdmicas consideréaveis, ao contréario
dos sensores comerciais, que tém um alto valor comercial e
geralmente sdo dispostos em substratos rigidos, dificultando

a aplicacédo em dispositivos portateis e flexiveis.
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[003] Atualmente os eletrodos descartaveis comerciais
sdo normalmente produzidos a partir do uso da tecnologia de
serigrafia, que na década de 1990 permitiu a producdo em
ampla escala de sensores 1impressos em telas descartaveis
(SPEs, do inglés “screen-printed electrodes”). No entanto,
uma impressora automéatica pode chegar a custar
aproximadamente 10.000 ddélares e necessita de um operador
qualificado, além disso, os SPE sao tipicamente
incompativeis com os solventes orgdnicos mais comuns
utilizados em eletroquimica. Esses sensores apresentam
também baixa atividade eletroquimica, podendo causar
problemas com a detecgcdo de multiplos analitos, bem como
limite de deteccdo. Para tanto os SPE sdo usualmente
acoplados de forma grosseira a sistemas eletroquimicos
complexos, impedindo o desenvolvimento da integracdo do
eletrodo de carbono no chamado "laboratdério em um chip", uma
tecnologia revoluciondria de sensoriamento analitico.

[004] Nesse contexto, a presente invencdo surge como uma
solucdo alternativa na obtencdo de eletrodos flexiveis,
principalmente por viabilizar a combinacdo de ao menos dois
materiais para a producdo do referido eletrodo: um compdsito
de polimero biodegradavel para conferir caracteristica
flexivel ao eletrodo e um material de carbono para conferir
caracteristica condutora a matriz polimérica, sendo que o
compdésito de polimero biodegraddvel compreende uma matriz
polimérica PBAT (butileno adipato-co-tereftalato), e o
material de carbono compreende grafite, que em comparacédo
com outros materiais de carbono, tem como vantagem o fato de
ser facilmente obtido comercialmente, além de ser um material

de baixo custo.
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[005] O idintuito de ©produzir sensores flexiveis e
biodegraddveis permite o estudo detalhado do poli (butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT), polimero comercial que
apresenta diversas vantagens, dentre elas: ser
biocompativel, biodegradavel, flexivel e de baixo custo. As
propriedades como estabilidade térmica e propriedades
mecénicas estdo relacionadas a sua estrutura aromatica, Jja
caracteristicas como ser flexivel e Dbiodegradavel esta
ligada a sua estrutura alifdtica. Contudo, embora esses
fatores caracteristicos do PBAT permitam que este seja um
excelente material polimérico para o desenvolvimento de
sensores flexiveis, o mesmo nédo possui caracteristica
condutora, o que tornava dificil o seu uso direto como um
sensor eletroquimico.

[006] Embora na literatura n&o patentédria néo haja
artigos cientificos que descrevam a utilizacdo de PBAT como
sensor eletroquimico, a patente chinesa (CN110672134)
relaciona a utilizacdo desse polimero como substrato para
receber impressamente um material condutor, além da
utilizacdo de grafeno para conferir caracteristica condutora
a matriz polimérica. No entanto, as técnicas de producédo e
modo de utilizagdo dos eletrodos sdo significativamente
distintas. Isto posto, embora os ensinamentos do estado da
arte revelem a associacdo de PBAT com um material de carbono
(neste caso, grafeno), uma possivel substituicdo do grafite
por grafeno para obtencdo de um eletrodo / sensor flexivel
ndo seria de facil solucdo e tdo pouco trivial, considerando
gue necessitaria de processos adicionais, uma vez que para
se obter grafeno é necessdrio a realizacdoc de uma sintese

complexa, a qual compreende varias etapas de producdo, dque
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por sua vez exigem etapas adicionas. Além disso, o grafeno
comercial é soluvel em solventes orgédnicos altamente
téxicos, como tolueno e Tetrahidrofurano (THF). Possuil a
forma alotrdépica de carbono puro mais abundante com
hibridizacéo sp?, que apresenta alta reatividade
eletroquimica, rigidez mecénica e alta estabilidade térmica.
A hibridizacdo permite que o carbono estabeleca trés ligacdes
covalentes e uma de carater mais deslocalizado, o que
caracteriza sua condutividade elétrica.

[007] A literatura apresenta diversos trabalhos que
apresentam a producdo de sensores a base de polimeros e
materiais carbondceos. Berg et al. (2019), por exemplo,
produziram um eletrodo condutor termoplédstico (TPEs) usando
uma matriz polimérica de poli (metacrilato de metila) (PMMA)
e grafite. Os autores descobriram que os TPEs tém vantagens
de alta condutividade, boa cinética de transferéncia de
elétrons, baixo custo, capacidade de reutilizacdo e facil
padronizacdo. Xuan et al. (2018) usaram em suas anadlises um
eletrodo composto de 6xido de grafeno reduzido de alta
qualidade (rGO) em um substrato de poliimida flexivel
funcionalizado com nanoparticulas de ouro em sua aplicacéao
de um sensor vestivel para detectar glicose empregando suor
humano.

[008] Contudo o uso de eletrodos de carbono composto tem
sido empregado em uma extensa variedade de aplicacgodes,
principalmente em sensores eletroquimicos, pois sdo féaceis
de produzir e padronizar. Apesar de seu uso generalizado com
diferentes materiais poliméricos, hd uma necessidade critica
de novos eletrodos de carbono composto com base polimérica

que sejam altamente ativos eletroquimicamente, sejam
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universais e de féacil fabricacdo, além de serem flexiveis e

ecologicamente corretos.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[009] 0 documento BR 102018073950-6 A2 utiliza
exopolissacarideos, que sao polimeros extracelulares
produzidos por fungos ou bactérias, cujo processo de obtencdo
exige um trabalho minucioso, em que s&do necessarias etapas
adicionais para a producdo do polimero. Diferentemente, a
presente invencdo propde o uso de um polimero comercial,
flexivel, Dbiodegradadvel e Dbiocompativel. Além disso, o
grafite é utilizado como material condutor n&do sé6 pelas
caracteristicas Jj& explicitadas, mas também ©por ser
encontrado facilmente e possuir um custo relativamente baixo
quando comparado a outros materiais de carbono.
Adicionalmente, a presente invencdo tem como vantagem
técnica o fato de o método de obtencdo do eletrodo néo
demandar uma sintese complexa, e/ou recursos de dificil
acesso e/ou equipamentos elaborados, mas apenas uma mistura
em que alguns pardmetros foram aperfeicoados, tais como
proporcao, temperatura e pressao.

[010] Especificamente em relagdo ao eletrodo em si
(composto por material de carbono e polimero biodegradéavel),
a resposta eletrogquimica aumenta, além de ter a vantagem da
flexibilidade gquando comparado com eletrodos comerciais como
6xido de estanho dopado com Indio (do inglés, ITO - Indium
tin oxide) e ouro. A qualidade do eletrodo proposto no
presente invento é equivalente a obtida no pedido de patente
brasileiro BR 102018073950-6 A2, cuja producdo exige varias

etapas, diferentemente do ©proposto na invencdo aqgqui
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pleiteada.

[011] O documento BR 102018071266-7 A2 consiste em um
sensor eletroquimico constituido por cortiga e massa de
carbono em pd preparado em 6leo mineral, desenvolvido para
a quantificacdo de analitos como cafeina e paracetamol, em
baixas concentracdes. No entanto, a cortiga precisa de pré-
tratamento antes de ser utilizada para a confeccdo do sensor
eletroquimico. Os grénulos de cortica crua s&o processados
em moinhos de bolas e em seguida peneirados, segundo normas
da ABNT n° 200 (¢ = 0,150 mm), depois lava-se por duas vezes
com Aagua ultrapura Milli-Q, durante 2 h a cada ciclo sob a
temperatura de 60°C, para remover 1mpurezas (Acidos
fenbdlicos e polifendis), e finalmente a cortica é seca por
um periodo de 24 h a 60°C.

[012] A utilizacdo da cortica e carbono em pd para
fabricacdo de um eletrodo exige procedimentos especificos
para que a cortica esteja em tamanhos adequados de grénulos
para que a mistura e producdo do eletrodo aconteca.
Diferentemente, o invento proposto faz uso de componentes
comerciais prontos, onde basta a mistura aperfeicoada para
a obtencdo do eletrodo. Além disso, a vantagem técnica é que
a producgdo desse eletrodo ndo requer de recursos de dificil
acesso ou equipamentos elaborados, apenas materiais comuns
de laboratério.

[013] O documento BR 102018068048-0 A2 propde a obtencéo
de um sensor eletroquimico wutilizando o Dbiopolimero
botriosferana carboximetilada (BCM) em conjunto com o carbon
black (CB) para sua aplicacdo na determinacdo individual e
simultidnea de dopamina (DOP) e paracetamol (PAR). No entanto,

a producdo de BCM exige varias etapas, incluindo tratamento
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com fungo. Diferentemente do invento proposto, que se utiliza
de componentes comerciais prontos, onde basta uma mistura
para a obtencdo de um eletrodo. Além disso, a vantagem
técnica é que a producgdo desse eletrodo ndo requer de
recursos de dificil acesso ou equipamentos elaborados,
apenas materiais comuns de laboratdrio.

[014] O documento PI 0921857-2 A2 revela o uso de grafite
expendido para aumento da capacidade condutiva do material
polimérico, com menor peso e maior Aarea superficial. No
entanto, para se obter esse tipo de grafite é necesséario
tratamentos prévios para aumentar a distédncia entre as folhas
de grafite. Ademais, o uso do polimero do pedido de patente
brasileiro PI 0921857-2 A2 em nada se assemelha com o
proposto na presente invencéo.

[015] O pedido de patente PI 0921857-2 A2 refere-se a
utilizacdo de dois polimeros comerciais, a poliamida PAl2 e
o poliéter-bloco-amida, estudando diferentes proporcgdes
entre os polimeros e o grafite expandido. Além disso, para
se obter grafite expendido é necessario fazer tratamento no
grafite para que se obtenha aumento na distédncia entre as
folhas de grafite. Também ¢é visto gque a mistura dos
componentes utiliza de um equipamento chamado comalaxador,
utilizando 280 rpm e temperatura de 240 °C. Diferentemente
do aqui descrito e ©proposto, gque ndo necessita de
equipamentos para realizacdo da mistura dos componentes para
se obter um material condutor. Além disso, a vantagem técnica
é que a producdo desse eletrodo ndo requer de recursos de
dificil acesso, apenas materiais comuns de laboratdrio.
[016] O documento CN110672134 (A) divulga um método para

preparar um novo sensor flexivel verde ndo tdéxico totalmente
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organico. O método compreende as seguintes etapas: 1)
primeiro fornece duas camadas de substratos verdes néao
téxicos, em seguida, coloca uma camada de material condutor
orgénico em cada um dos substratos verdes ndo tdéxicos e, em
seguida, sobrepde as duas camadas de substratos para
cooperagdo; 1i) preparar uma estrutura de circuito condutor
compreendendo varios pontos de inducdo de contato no material
condutor orgédnico de uma forma de gravacdo de imagem de
exposigcdo; e 1iii) instalar de forma adequada uma placa de
cobertura de protecdo na estrutura do circuito condutor,
para completar a montagem do sensor flexivel.

[017] De acordo com o método revelado no documento de
patente chinés, polihidroxialcanoato (PHA), acido polilatico
(PLA) e &cido poliadipico e ftalato de butila (PBAT) sé&o
selecionados como substratos, de modo que as caracteristicas
dos materiais de bio-poliéster de alta polimerizabilidade,
ndo téxicos e degradaveis possam ser totalmente utilizadas.
Contudo, apesar das similaridades entre o documento
supracitado e a matéria reivindicada na presente invencéo,
as técnicas wutilizadas sdo completamente diferentes.
Inicialmente, o documento de patente CN110672134 utiliza os
materiais poliméricos como substrato para posteriormente
aplicar em cima materiais condutores, tais como prata, cobre,
grafeno, carbono nano condutor, camada como tubo e PEDOT.
Além disso, fabrica uma estrutura de circuito condutor
incluindo pontos de detecg¢do de toque no material condutor
organico por exposigéo, desenvolvimento e gravura,
diferentemente da invencdo ora proposta, gque utiliza da
mistura dos componentes o prdéprio sensor, sem precisar de

recortes e posterior montagem para elaboracdo de circuito
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condutor (impressdo do polimero).

[018] Por fim, é importante ressaltar outras vantagens
técnicas do eletrodo aqui pleiteado quando comparado ao
estado da arte: ndo necessita de montagem de circuitos (néo
h4d impressdo) e muito menos aplicagdo superficial de
materiais condutores, tais como prata nano, cobre, grafeno,
carbono nano condutor camada como tubo e PEDOT, pois o
resultado da mistura dos componentes ja é a obtencdo do
eletrodo, que pode ser imediatamente utilizado em analises

eletroquimicas.

SUMARIO DA INVENCAO

[019] Em um primeiro aspecto, a presente invencdao
refere-se a um ELETRODO FLEXIVEL a partir de um compdsito de
polimero biodegraddvel e material de carbono. Além de
flexivel, o eletrodo proporcionado pela presente invencdo é
descartavel, biocompativel, biodegradavel, com capacidade de
deformacdo e boa condutividade elétrica.

[020] Em um segundo aspecto, a presente invencdo refere-
se ao METODO de fabricacdo do eletrodo flexivel, conforme
definido acima, sendo que o referido método ¢é realizado
partir da técnica de evaporacdo por solvente, e compreende
as etapas de dissolucdo do material polimérico em solvente
orgénico saturado de cadeia curta sob agitacdo; adicdo do
material de carbono e agitacdo em um dispositivo ou
equipamento que promova a formacdo de uma mistura homogénea;
evaporacdo do solvente e formacdo do substrato em um
recipiente estédtico; remocdo do substrato flexivel e
condutor apds evaporacdo completa do solvente; compresséao

mecidnica do material com o objetivo de compactar as
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particulas de grafite e aumento da condutividade do material.
[021] Particularmente no que se refere ao material
polimérico utilizado na produgdo do referido eletrodo, este
pode ser selecionado dentre: Poli (butileno adipato-co-
tereftalato) (PBAT) ; de fonte renovavel, tais como
polissacarideos (amido, quitosana, lignocelulédsico); de
micro-organismo, tais como poli (4dcido hidroxibutirico)
(PHA), Poli(3-hidroxivalerato) (PHV) e poli (3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) ; sintético,
tais como: poli (&cido léatico) (PLA), poli (&cido glicdlico)
(PGA), poli (&cido glicdlico-&cido latico) (PGLA) e poli(e-
caprolactona) (PCL). Ja& o material de carbono, este pode ser
selecionado dentre grafite em pd, pontos quanticos de carbono
(Carbon Dots (CDs)), nanotubo de carbono, grafeno ou residuos
orgénicos carbonizados, sendo que o solvente pode ser,
preferencialmente, o clorofdérmio.

[022] Particularmente no que se refere a proporcgéao
percentual de massa de material de carbono e de material
polimérico para a producdo do eletrodo flexivel, conforme
proposto no presente invento, foli possivel estabelecer as
proporcdes selecionadas dentre 50:50, 60:40, 70:30 e 80:20,
conforme as concretizacdes realizadas; sendo que a
temperatura de evaporacdo do solvente compreende uma faixa
de 25°C a 90°C; e a pressdo aplicada na compressdo do
substrato compreende uma faixa de 5,0 a 10,0 ton.

[023] Em um terceiro aspecto, a presente invencéo
refere-se ao USO do eletrodo flexivel, conforme definido
acima, como sensor ou biossensor em andlises eletrogquimicas
de moléculas poluentes, tdéxicas e metais pesados.

[024] Alternativamente, o eletrodo flexivel, conforme
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definido acima, pode ser usado em eletrdnica, capacitores,
baterias, eletrocromismo, téxteis inteligentes, robdtica

leve e ferramentas de diagndéstico médico.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[025] A Figura 1 apresenta a representacdo esquematica
do PBAT: substrato de fabricacdo de grafite pelo processo
auxiliado por solvente. (a) dissolucgd&o de PBAT em clorofdrmio
sob agitacdo; (b) adicdo de grafite e agitacdo em um
sonicador para formar uma mistura homogénea; (c) a mistura
é vertida no vaso para evaporar o solvente; (d) remocdo do
substrato flexivel e condutor apds evaporacdo completa do
solvente; (e) compressdo do material para compactar as
particulas de grafite e (f) substrato final para padronizar
os eletrodos.

[026] A Figura 2 apresenta otimizacdes de variaveis
obtidas para compdbdsito flexivel de grafite /PBAT por meio de
técnicas VC e EIS; (A-B) estudo de proporgcdo de massa
realizado para 50:50, 60:40, 70:30 e 80:20 (m/m;
grafite: PBAT); (C-D) temperatura de evaporacdo do solvente
a 25 °Cc, 40 °C, 60 °C e 90 °C. (E-F) pressdao aplicada na
superficie do substrato durante 10 min: 0 ton, 5 ton, e 10
ton.

[027] A Figura 3 apresenta (A) graficos de VC e (B)
graficos de Nyquist para o) estudo de comparacgdo do
comportamento eletroquimico entre os eletrodos comerciais
mais comuns e o g-PBAT: eletrodo impresso de carbono
comercial (ECC), ITO, ouro e g-PBAT deste invento.

[028] A Figura 4 apresenta (A) representacao da

flexibilidade do sensor g-PBAT; (B) testes de flexibilidade
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do sensor representando 20 ciclos de flexdo de

[e]

aproximadamente 180 O teste foi realizado por VC com

0,75 mmol L ! HQ, foi utilizado em uma faixa de potencial de
-0,3 V a + 0, com taxa de varredura de 50 mV s-l. (C) curva
do comportamento do sensor na detecgcdao HQ com base na
quantidade de curvatura.

[029] A Figura 5 apresenta andlise do &ngulo de contato
realizada em (A) PBAT e (B) substrato flexivel g-PRAT.

[030] A Figura 6 apresenta 1imagens de Microscopia
Eletrdnica de Varredura da superficie do sensor flexivel de
grafite e PBAT (70:30 grafite: PBAT obtido a 25° C e
comprimido por 10 ton).

[031] A  Figura 7 apresenta oS graficos de (A)
Espectroscopia Raman do eletrodo g-PBAT, (B) difratograma de
raios-X do eletrodo flexivel g-PBAT (curva azul) e do PBAT
(curva vermelha) .

[032] A Figura 8 apresenta os graficos de (A)
Espectroscopia FT-IR de PBAT e sensor g-PBAT; (B) estudo de
fotodegradacdo do sensor g-PBAT com irradiacdo de luz UVC:
Oh, 6h, 12h, 18h, 24h e 30h; ampliacdo do espectro para
visualizacdo do comportamento das bandas mais evidentes: (C)

regido de 3000 a 2800 cm! e (D) regido de 1890 a 1165 cm™'.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[033] Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente
de exemplificar uma das inUmeras maneiras de se realizar a
invencdo, contudo sem limitar o escopo da mesma.

[034] Em um primeiro aspecto, a presente invencéo
refere-se a um ELETRODO FLEXIVEL a partir de um compdsito de

polimero biodegradavel e material de carbono, sendo que em
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um dos exemplos de concretizacdo o pd de grafite foi
utilizado como material de <carbono e o Poli (butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT) foi utilizado como material
polimérico biodegradavel. Além de flexivel, o eletrodo
proporcionado pela presente invencdo é descartavel,
biocompativel, biodegradavel, com capacidade de deformacéo
na faixa de 161,50 £ 9,19 a 3,89 + 0,33 e boa condutividade
elétrica (da ordem de 0,88 + 0,05 (mA / cm?) para densidade
de corrente e RCT igual a 0,04 (KQ)).

[035] Em um segundo aspecto, a presente invencdo refere-
se ao METODO de fabricacdo do eletrodo flexivel e
biodegradéavel, conforme definido acima, com base na técnica
de evaporacao de solvente, sendo que em um dos exemplos de
concretizacdo o pd de grafite foi utilizado como material de
carbono, o Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) foi
utilizado como material polimérico Dbiodegradavel e o
cloroférmio foi utilizado como solvente. Mais
especificamente, o método proposto no presente invento
compreende as seguintes etapas: primeiramente, uma
determinada massa de PBAT ¢é adicionada a wum frasco
volumétrico com 10 mL de clorofdédrmio, sob agitacdo constante
até a dissolucédo completa (Figura 1-A). Em seguida, uma certa
massa de grafite é adicionada ao frasco e mantida em agitacéo
por 10 min (Figura 1-B). A mistura compreendendo PBAT e
grafite é entédo transferida para uma placa de Petri com 7 cm
de diédmetro, mantida estdtica até a completa evaporacdo do
solvente e formacdo do substrato (Figura 1-C, D). O substrato
é posicionado na prensa manual para compressdo mecdnica por
meio da aplicacdo de uma determinada forca para compactacdo

e aumenta a condutividade do material para medidas
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eletroquimicas (Figura 1-E, F). A Figura 1 ilustra um esquema
simplificado para a fabricagdo de substratos condutores e
flexiveis.

[036] Foram realizados alguns testes variando a massa na
proporgdo (%) 50:50, 60:40, 70:30 e 80:20 (m/m;
grafite/PBAT), a temperatura de evaporacdo do solvente a
25°C, 40°C, 60°C e 90°C e a pressdo aplicada na compressédo
do substrato a 5,0 ton e 10,0 ton. Todos os testes foram

realizados por meio de medidas eletroquimicas.
Medidas Eletroquimicas

Voltametria ciclica (VC) e Impedéncia

[037] As medidas eletroquimicas foram realizadas
utilizando um potenciostato/galvanostdtico, modelo PGSTAT30
da Autolab (Eco Chemie, Utrecht, Holanda) e uma célula

eletroquimica de trés eletrodos com volume de 10 mL. O

eletrodo de referéncia foi Ag / AgCl (3 mol 7!

KC1l), uma
folha de platina de 1,0 cm? foi usada como eletrodo auxiliar
e o0 eletrodo de trabalho foi fixado em um substrato de vidro
por uma fita adesiva. As caracterizacdes eletroquimicas
foram realizadas na presenca de 5 x 1073 mol Ll Fe(CN)¢ 3% e
0,1 mol Lt KC1 por VC (taxa de varredura de 50 mV s°! e faixa
de potencial de -0,4 VvV a 0,8 V) e espectroscopia de
impeddncia eletroquimica (EIS) (faixa de frequéncia de 1x10°
Hz a 0,1 Hz e 10 mV de amplitude).

[038] Inicialmente, fol realizado uma andlise com base
nas proporgdes de massa de grafite e PBAT de 50:50, 60:40,
70:30 e 80:20 (m/m; grafite: PBAT) a fim de otimizar a melhor
resposta eletroquimica e com a melhor flexibilidade. O

solvente foi utilizado para obter o controle preliminar da
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homogeneidade e dispersdo do filme. A Figura 2A mostra o
comportamento do sensor para diferentes proporcdes de
grafite: polimero, em ordem crescente de proporgdo os valores
de densidade de corrente (J) foram 0,03 £+ 0,01, 0,06 £+ 0,03,
0,85+ 0,04 e 0,50 + 0,03 (mA/cm?) com Valores de Rct iguais
a 5,26, 0,97, 0,04 e 0,28 (KQ cm?), respectivamente.

[039] A tendéncia dos valores de J é 0,88 + 0,05 (mA /
cm?) e RCT igual a 0,04 (KQ), influenciada pela quantidade
de grafite (por peso) adicionada sobre uma quantidade
deliberadamente constante de PBAT. E visto que com o aumento
da proporgcdo de grafite na unidade sensorial, sua
condutividade elétrica melhora, conforme indicado pelos
valores obtidos. No entanto, esse aumento também afeta a
flexibilidade do material. O compdbdésito de proporcdo grafite
80:20: PBAT, por exemplo, tem densidade de corrente menor e
valor Rct maior em comparacdo com a relacdo 70:30, isso esté
relacionado ao fato de que a quantidade de grafite esta
saturada na matriz polimérica e, portanto, apresenta um
comportamento mais rigido e quebradico, esses resultados
também sdo confirmados por outros autores que utilizaram
outras matrizes ©poliméricas. Devido ao comportamento
eletroquimico do sensor em diferentes proporcgdes, 70:30 (m
/ m) foli considerado o pardmetro preferencial da presente
invencé&o.

[040] O segundo parametro avaliado foi o efeito da
temperatura no processo de fabricacdo (25, 40, 60 e 90 °C)
no sensor selecionado, Figura 2B. O experimento mostrou que
ndo houve diferencas drasticas nos valores de densidade de
corrente para as temperaturas de 25, 40 e 60 °C, que

apresentaram J de 0,85 + 0,02, 0,62 + 0,03 e 0,78 * 0,04
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(mA/cm?), respectivamente. Os valores de Rct aumentaram com
0 incremento da temperatura, pois foram obtidos 0,04, 0,05
e 0,09 (KQ cm?) para 25, 40 e 60 ° C, respectivamente. Porém,
a temperatura de 90 ° C apresentou uma queda na densidade de
corrente de 0,49 + 0,05 (mA/cm?) sem um grande incremento do
Rct (0,08 KQ cm?). Este teste do efeito da temperatura na
fabricacdo do sensor composto permitiu verificar que 25 °C
proporcionou maior homogeneidade e resposta eletroquimica.

[041] Para finalizar a otimizacdo do sensor, foi
realizado um teste da aplicacdo de pressdo sobre o filme
flexivel (Figura 2C). O resultado mostra qgque o0s sensores
comprimidos por 10 ton apresentaram um aumento significativo
na resposta eletroquimica, com densidade de corrente de 0,88
+ 0,05 (mA/cm?) e Rct de 0,04 (KQ), ao contrdrio do sensor
sem aplicacdo de pressdo e prensagem de 5 ton, que obteve
valores de 0,58%£0,06 e 0,61+0,05 para densidade de corrente
(mA/cm?) e Rct de 0,07 e 0,05 (KQ cm?), respectivamente. A
aplicacéo de pressao permite a compactacao de
microparticulas de grafite na matriz polimérica e, portanto,
potencializa a condutividade elétrica. Com base nos
resultados apresentados na Figura 2, o presente invento
otimizou o principal processo de fabricacdo do sensor em
termos de proporcgdo, temperatura e pressdo como 70:30 (m/m),

25 °C e 10 ton, respectivamente.

Comparacdo com eletrodos comerciais

[042] As técnicas eletroquimicas VC e EIS foram
empregadas para determinar alguns pardmetros como Aarea
eletroativa (A), resisténcia a transferéncia de carga (Rct)

e constante de taxa de transferéncia de elétrons heterogénea
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(k%) . A Figura 3A mostra a voltametria ciclica de diferentes
eletrodos comerciais em comparacdo com o eletrodo composto
produzido na presente invencdo, enquanto a Figura 3B mostra
os voltamogramas e graficos de Nyquist para alguns eletrodos
comerciais e o eletrodo fabricado g-PBAT.

[043] Por meio da equacdo de Randles-Sevcik (EQ.1l), a
drea eletroativa dos eletrodos comerciais, eletrodo impresso
de carbono comercial (ECC), ITO (6xido de indio dopado com
estanho), Au (ouro) e o eletrodo g-PBAT produzido na
presente invencdo foram determinados. Para isso, a medicdo
de VC foi realizada na faixa de potencial de -0,2 a 0,65 V
variando a taxa de varredura de 20 a 250 mVs!, utilizando

5 x1073 mol L! [Fe(CNg]=3/4 em 0,10 mol L-! KC1.

3 1 1
I = £ (2.69x10°)nz A D2C v2 EQUACAO 1

[044] Onde Ip é a corrente de pico, no nUmero de elétrons
transferidos, A representa a area eletroativa (cm?), D o
coeficiente de difuséao de [Fe (CN) 4] %/4 em solucao

de KC1 0,10 mol L' (7,6 x 10 8

cm? s71), C a concentracdo de
[Fe (CN)4]73/4 mol L' e a taxa de varredura (V s!). As A4reas
eletroativas correspondentes foram 0,17, 0,32, 0,33 e 0,52
cm?, conforme descrito na Tabela 1 para os eletrodos impresso
de carbono comercial, ITO, Au e g-PBAT, respectivamente. A
partir desses resultados, foi possivel concluir que a area
eletroquimicamente ativa do sensor g-PBAT apresentou um

aumento de 2,1 vezes em relacdo a sua area geométrica (0,25

cm?) .
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Tabela 1: paradmetros eletroquimicos obtidos por medigdes VC
e els para eletrodos comerciais e sensor g-PBAT. A A&rea

geométrica para Au, ITO e g-PBAT foi de 0,25 cm? e 0,096 cm?

para ECC.
Parametros

J Rct 2 . o
Sensor (mA/cm?) (KQ cm?) A (cm?) k° (cm s7?)
ECC 0,75 £ 0,02 0,024 0,17 1,23x10703
ITO 0,48 + 0,01 0,083 0,32 6,10x10-04
Au 0,60 £ 0,00 0,062 0,33 7,86x10704
g-PBAT 0,98 + 0,11 0,005 0,52 4,55x10703
[045] A partir do grafico de Nyquist obtido pelo EIS,

foi possivel encontrar os valores de Rct para cada sensor
(Tabela 1). Os resultados mostram um Rct inferior para o
sensor g-PBAT (0,005 KQ cm?) em comparacdo com os eletrodos
comerciais, indicando que o processo de transferéncia de
elétrons é mais répido no sensor g-PBAT. Posteriormente,
embora os valores A e Rct, a constante da taxa de
transferéncia de elétrons (k) foi determinada a partir da

equacgdo 2:

_ RT E N 5
F2AC Rer quacao
[046] Onde R é a constante molar do gas (8,314 J

-1 K—l

mol ), T a temperatura termodinédmica (298 K), F a

1

constante de Faraday (96485 C mol "), A a &rea do eletrodo

do eletrodo (Tabela 1), e C a concentracdo de espécies
eletroativas (5%10°° mol L-1). Como esperado, o)
valor k9 obtido para a unidade do sensor g-PBAT é

significativamente maior em comparagdo com OS Sensores

comerciais, indicando que a atividade eletroguimica é maior
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para o sensor fabricado na presente invencéo.

Flexibilidade do dispositivo

[047] A propriedade de flexibilidade do sensor g-
PBAT fol examinada manualmente, o sensor fol submetido a 10
secdes de 20 curvas com aproximadamente 180° de curvatura
antes da medicdo eletroquimica por VC, conforme mostrado na
Figura 4A. A medicdo foil realizada com o analito muito
utilizado em cosméticos, conhecido como Hidroquinona,
com uma concentracdo de 0,75 mmol L' e com faixa de
potencial de -0,3 a +0,6 V. A Figura 4B mostra os VCs obtidos
para cada ciclo testado, com Dboa simetria em varias
densidades de corrente, indicando que o aumento da
flexibilidade permitiu que 0 sensor melhorasse a
transferéncia de elétrons e, portanto, revela um
comportamento eletroquimico adequado.

[048] Conforme observado na Figura 4C até
aproximadamente 80 flexdes observa-se um comportamento mais
significativo entre as sec¢des na resposta eletroquimica,
porém, a partir deste ponto é possivel observar que o aumento
das flexdes ndo causa diferencas significativas na densidade
de corrente do sensor. Pelos resultados analisados pode-se
perceber gque mesmo com deformagdo mecdnica o sensor nao
apresentou queda na propriedade de deteccdo eletroquimica,
ou seja, ndo afetou o desempenho do dispositivo, exibindo
alta flexibilidade e resistindo a deformacdo sem destruir

seu fisico.
Caracterizagdo do sensor g-PBAT

[049] A molhabilidade do substrato flexivel foi medida

pela técnica da gota séssil em gonidmetro Ramé Hart (modelo
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100-00) com agua deionizada. Para cada amostra, trés gotas
de &dgua foram depositadas em diferentes pontos da superficie,
cada uma com 10 medidas de angulo de contato. Os resultados
correspondem a média de 30 medigdes. A caracterizacdao
morfoldgica foi feita por Microscéd)pio Eletrdnico de
Varredura (MEV), modelo TM3000, com tensdo de aceleracéao
aplicada de 15 kV. Picos 2 0,4 cps/eV (contagens elétron-
volt por segundo) foram considerados em todo o 0 a 10 keV
(quilo-elétron-volt). A difracdo de raios X (XRD) foi
realizada em difratdmetro XRD-6100 SHIMADZU, modelo (XRD-
6100) com radiacdo Cu Ko, com passo de 0,1/seg, velocidade
de 5°/minuto utilizando tensdo do gerador e corrente de 40
kv e 30 mA, respectivamente. A espectroscopia Raman foi
realizada utilizando um laser com comprimento de onda de
532 nm em um espectrbdmetro Raman confocal (Horiba LabRAM HR

Evolution model, HORIBA France SAS).

Angulo de Contato

[050] O teste da molhabilidade permite compreender a
capacidade de duas fases imisciveis, sdélida e liquida, de
manterem contato uma com a outra por meio de forcgas
intermoleculares de <coesdo e adesdo. Para verificar a
alteracéo da molhabilidade do sensor produzido, foram
realizadas medig¢des do &dngulo de contato com a agua, Figura
5. E possivel visualizar a imagem do polimero (A) e do
sensor g-PBAT (B) com seus respectivos valores de angulo de
contato. A insercdo do grafite na matriz polimérica PBAT
ocasionou um aumento no angulo, esse comportamento permite
entender que houve um aumento na forca de coesdo, que busca

contrair a queda até uma superficie geométrica minima, sendo
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a forma geométrica que possuil uma menor relacdo area/volume.
O PBAT apresentou angulo de 82,55 + 1,27°, um carater um
pouco mais hidrofilico, valores préximos consistentes com
andlises anteriores que caracterizaram a superficie do
polimero. O sensor g-PBAT mostrou um valor de angulo maior,
96,55 + 0,33°, indicando um aumento no cardter hidrofébico

do material.

Microscopia Eletrbnica de Varredura

[051] A morfologia do sensor g-PBAT foi estudada por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) ilustrada na
Figura 6. E possivel observar que o sensor possui uma
morfologia supostamente ordenada de particulas de grafite
interrompidas por algumas ilhas de material polimérico né&o
condutor, pontos brancos destacados na imagem de aumento
200x. Posteriormente, na imagem de aumento de 1000x, foi
verificada a orientacdo compacta das particulas de grafite
na matriz ©polimérica, pardmetro este responsavel por
produzir uma grande Aarea de superficie no sensor. Assim, a
andlise morfoldégica mostra que as condicgdes Otimas
escolhidas para a producdo do sensor permitiram compactacéo
aleatdéria do grafite resultando em um excelente sensor

eletroquimico.

Ramam e DRX

[052] A partir dos pardmetros otimizados do sensor g-
PBAT, foi realizada uma andlise por espectroscopia Raman,
que ¢é amplamente utilizada para caracterizar materiais a
base de carbono. A Figura 7A mostra o espectro Raman para
o0 sensor g-PBAT, no qual é possivel verificar trés bandas

caracteristicas do grafite. A banda em 1344 cm™!, que esté
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relacionada a banda de distorcd&o (banda D), tem origem nos
carbonos sp?® e é fortemente influenciada pela quantidade de
carbono presente nesta hibridizacdo. Uma banda muito intensa
em 1581 cm!, conhecida como banda G, estd associada aos
carbonos sp? e a terceira banda do espectro em 2717 cm™!, que
consiste na banda 2D de segunda ordem. Ainda é possivel
observar que o espectro Raman apresenta uma relacdo ID/IG de
defeitos estruturais igual a 0,163, que estd em uma faixa
aproximada de wvalores encontrados na literatura que utiliza
a incorporacdo do grafite em polimeros. Portanto o uso do
grafite com outros materiais como polimeros e o tipo de
fabricacdo do compdésito que envolve temperatura e presséo
podem estar associados a um aumento no defeito do material,
consequentemente, hé& um aumento na relacdo ID/IG.

[053] A técnica de XRD foi utilizada para determinar as
estruturas cristalograficas das amostras de PBAT e do
sensor g-PBAT, os difratogramas resultantes da andlise estédo

representados na Figura 7B. A mostra o difratograma da

matriz polimérica Dbiodegradavel (PBAT), que tem a
caracteristica de uma estrutura semicristalina (curva
vermelha). O polimero exibe cinco picos em 26, com angulos

de 14,12, 16,82, 20,25, 23,19 e 25,01°. A Figura também
mostra o difratograma do sensor g-PBAT flexivel (curva
azul), neste caso especifico é possivel observar um sinal 26
muito forte a 26,5 ° correspondendo aos planos 002 do
grafite. Porém, é possivel verificar que o pico intenso e
definido do grafite se destaca sobre os picos do polimero,
validando a cristalinidade do grafite inserido no material

polimérico.

Fotodegradacéado
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[054] A caracterizacéo estrutural dos
substratos fotodegradados foi realizada utilizando
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) Nicolet summit IR 200 FTIR em modo de refleténcia,
utilizando varreduras de 20, resolucdo nominal de 4,0 cm7i,
na faixa de 500 a 4000 cm™*.

[055] A fotodegradacdo é um processo de superficie que
ocorre a partir da combinacdo de luz e oxigénio e,
consequentemente, atua diretamente nos grupos crombdéforos dos
materiais, por exemplo, em C=0. A andlise FT-IR foi usada
para monitorar as bandas principais do sensor g-PBAT, a
Figura 8A mostra os espectros do PBAT e do sensor g-PBAT,
entdo é possivel ver que a intensidade das bandas PBAT estdo
enfraquecidas, sugerindo que o sensor estava totalmente
circundado por grafite, bem como, ndo foram observadas novas
bandas no compdésito, indicando gque nenhuma nova ligacédo
quimica foi formada entre eles.

[056] O teste focou em trés bandas principais intensas
para monitorar e} comportamento superficial do
sensor fotodegradado. Em 2957 cm !, o PBAT mostra uma banda
de intensidade média que estd relacionada ao trecho CH das
fragdes aromdticas, uma banda intensa em 1709 cm ! que se
refere ao C=0 (carbonilas) do éster e uma banda a 1250 cm-
1 que corresponde a ligacdo CO da extensdo da ligacdo éster.
A introducdo do grafite na matriz polimérica corresponde a
70% em massa, e consequentemente é possivel verificar gque ao
longo da fotodegradacdo tempo (Figura 8B) h& uma reducdo dos
grupos funcionais destacados (Figuras 8C e 8D). Portanto, é
possivel observar que a quantidade de material polimérico no

sensor g-PBAT pode ser facilmente fotodegradada, uma vez que
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em 30 horas de fotodegradacdo as bandas caracteristicas do

PBAT estdo quase extintas no espectro.

Ensaio de Tracéo

[057] O ensaio mecdnico de tracdo foi realizado em
maquina universal de ensaios mecdnicos modelo Emic DL10000,
com velocidade de 5 mm min! e célula de carga de 200N.
[058] O teste de tensdo-deformacdao foi realizado para
determinar o comportamento do sensor g-PBAT em relacdo a sua
resisténcia a tracdo, deformacdo especifica e mbédulo de
elasticidade (Tabela 2). Em primeiro momento é possivel
verificar uma gqueda na propriedade de resisténcia méxima
comparado com O sensor de menor quantidade de grafite
(50:50), apresentando diminuicdo de 39,40% comparado com O
polimero. Para a deformacdo especifica, o decréscimo foi
ainda maior, aproximadamente 97,60% comparado ao sensor
70:30, ao contrario do médulo de elasticidade que apresentou
um ganho de aproximadamente 431,50% em relacdo ao PBAT, no
entanto, os resultados corroboram revelando que o material
gue menos tenciona apresenta maior médulo de elasticidade.
[059] Esse comportamento do sensor pode estar
diretamente ligado a insercdo do grafite na matriz
polimérica, o que tende a diminuir a resisténcia a tracgédo e
as propriedades especificas de deformacdo do material. Em
comparacdo, o médulo de elasticidade é fortemente aumentado,
o que de fato explica o comportamento do material rigido que
o grafite possui. Assim, os resultados obtidos no ensaio
mecdnico do sensor, possivelmente estdo relacionados a
rigidez das particulas de grafite e sua fraca ligacd&o com a

matriz polimérica, uma vez que a proporcdo de grafite (70%)
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no sensor é maior que a do polimero (30%).

Tabela 2: resultados do teste de tracdo obtidos para o

polimero PBAT e o sensor g-PBAT em varias proporcdes.

Tenséao Tenséao Forca Deformacao Médulo de
Maxima Ruptura Maxima Especifica Elasticidade
(Mpa) (Mpa) (N) (%) (Mpa)
8,91 £ 8,33 =% 27,00 £ 161,50 £ 61,00 £
0,22 0,32 1,41 9,19 8,48
g-PBAT 5,40 + 5,04 + 8,22 + 4,89 + 327,67 +
50:50 0,62 0,67 0,83 0,78 29,79
g- PBAT 6,04 + 5,89 + 9,11 + 4,56 * 393,89 +
60:40 0,65 0,67 0,93 0,53 31,49
g- PBAT 6,20 + 6,09 + 9,44 + 3,89+ 387,22 +
70:30 0,60 0,61 0,88 0,33 18,86
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Reivindicagodes

1- Método de fabricacdo de um eletrodo flexivel
CARACTERIZADO POR ser a partir de um material polimérico e
um material de carbono, compreender a técnica de evaporacdo
por solvente e as etapas de:

a) Dissolver o material polimérico em um solvente

orgénico saturado de cadeia curta sob agitacao;

b) Adicionar o material de carbono e manter sob agitacédo
em um sonicador ou equipamento equivalente até a
formacdo de uma mistura homogénea;

c) Verter a mistura homogénea obtida na etapa (b) em um
recipiente estadtico até completa evaporacdo do
solvente e formacdo do substrato;

d) Remover o substrato flexivel e condutor apbs
evaporacdo completa do solvente;

e) Submeter o material obtido a compressdo mecénica
para promover a compactacdo das particulas de
grafite e o aumento da condutividade do material.

2- METODO, de acordo com a reivindicacéo 1,
CARACTERIZADO PELO fato de o material polimérico compreender
um material selecionado dentre:

A) Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT); ou

B) De fonte renovavel: polissacarideos (amido,
quitosana, lignoceluldsico); ou

C) De micro-organismo: poli (dcido hidroxibutirico)
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(PHA), Poli(3-hidroxivalerato) (PHV) e poli (3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV); ou
D) Sintético: poli (&cido latico) (PLA), poli (acido

glicdlico) (PGA), poli (&cido glicdlico-a&cido latico) (PGLA)
e poli(e-caprolactona) (PCL).

3-  METODO, de acordo com a reivindicacéo 1,
CARACTERIZADO PELO fato de o material de carbono compreender
um material selecionado dentre grafite em pd, pontos
quénticos de carbono (Carbon Dots (CDs)), nanotubo de
carbono, grafeno ou residuos orgdnicos carbonizados.

4- METODO, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO PELO fato de o solvente orgadnico saturado de
cadeia curta ser clorofédrmio.

5- METODO, de acordo com quaisquer uma das
reivindicag¢des enumeradas de 1 a 3, CARACTERIZADO PELA
proporcgdo percentual de massa material de carbono/material
polimérico compreender proporcdes selecionadas dentre 50:50;
60:40; 70:30;, e 80:20.

6- METODO, de acordo com a reivindicacéo 6,
CARACTERIZADO PELA propor¢do percentual de massa material de
carbono/material polimérico ser, preferencialmente, 70:30.

7- METODO, de acordo com quaisquer uma das
reivindicag¢des enumeradas de 1 a 6, CARACTERIZADO PELA
temperatura de evaporacdo do solvente estar compreendida na
faixa de 25°C a 90°C.

8- METODO, de acordo com a reivindicacéao 7,
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CARACTERIZADO PELA temperatura de evaporacdo do solvente
ser, preferencialmente, 25° C.

9-  METODO, de acordo com a reivindicacéao 1,
CARACTERIZADO PELA pressdo aplicada na compressdo do
substrato realizada na etapa (e) estar compreendida na faixa
de 5,0 a 10,0 ton.

10- METODO, de acordo com a reivindicacédo 9,
CARACTERIZADO PELA pressdo aplicada na compressdao do
substrato realizada na etapa (e) ser, preferencialmente, 10
ton.

11- Eletrodo flexivel, obtido conforme reivindicacdes
de 1 a 10, CARACTERIZADO POR ser a partir de um compdsito de
polimero biodegradavel e um material de carbono.

12- ELETRODO, de acordo com a reivindicacdo 11,
CARACTERIZADO POR ser descartéavel, biocompativel,
biodegradéavel, com capacidade de deformacado e boa
condutividade elétrica.

13- ELETRODO, de acordo com a reivindicacdo 12,
CARACTERIZADO POR a capacidade de deformacdo estar
compreendida na faixa de 161,50 + 9,19 a 3,89 + 0,33.

14- ELETRODO, de acordo com a reivindicacdo 12,
CARACTERIZADO POR possuir condutividade elétrica da ordem de
0,88 £ 0,05 (mA / cm?) para densidade de corrente e RCT igual
a 0,04 (KQ))

15- Uso do eletrodo flexivel, conforme definido nas

reivindicacdes 11 a 14, CARACTERIZADO POR ser utilizado como
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sensor ou biossensor em anadlises eletroquimicas de moléculas
poluentes, téxicas e metais pesados.

16— Uso do eletrodo flexivel, conforme definido nas
reivindicacdes 11 a 14, CARACTERIZADO POR ser usado em
eletrdnica, capacitores, baterias, eletrocromismo, téxteis
inteligentes, robdética leve e ferramentas de diagndstico

médico.
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RESUMO

“ELETRODO FLEXIVEL A PARTIR DE UM COMPOSITO DE POLIMERO
BIODEGRADAVEL E MATERIAL DE CARBONO, SEU METODO DE FABRICACAO
E USO”

A presente invencdo pertence ao campo da eletroquimica
e eletroanalitica e, de forma abrangente, refere-se a um
eletrodo flexivel a partir de um compbdésito de polimero
biodegradédvel e material de carbono, ao método de fabricacéo
do referido eletrodo a partir da técnica de evaporacdo por
solvente, e uso do dito eletrodo em andlises eletroquimicas.
Mais especificamente, o eletrodo proporcionado pela presente
invencdo caracteriza-se por ser descartavel, biocompativel,
biodegradéavel, com capacidade de deformacéao e boa

condutividade elétrica.
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