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Resumo

Dispositivos flexiveis baseados em papel e carbono tém sido aplicados no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos e dispositivos da area de energia e vém
ganhando notoriedade devido a simplicidade e facilidade de fabricacdo. Contudo,
apesar desses dispositivos possuirem uma ampla faixa de aplicacéo, eles podem ser
limitados em alguns casos requerendo etapas de funcionalizac&o para garantir maior
versatilidade, seletividade e estabilidade, para citar algumas vantagens. Desde a
descoberta da polidopamina, esse material tem sido amplamente explorado na area
de ciéncia dos materiais devido a sua grande capacidade adesiva, no entanto, pouca
atencao tem sido dada a preparacao de superficies funcionalizadas para fabricacéo
de dispositivos flexiveis a base de papel. Neste trabalho, € apresentado a fabricacdo
de dispositivos eletroquimicos flexiveis de alto desempenho feitos a partir de materiais
baratos e comuns como papel sulfite e lapis comercial e sua funcionalizacdo com
polidopamina. Inicialmente, eletrodos de trabalho foram preparados através do
meétodo de transferéncia direta denominado de pencil-drawing e foram submetidos a
processos de tratamentos eletroquimicos para melhorar a cinética de transferéncia de
elétrons. Em seguida, polidopamina foi formada sobre a superficie do eletrodo de
trabalho utilizando a rota quimica de polimerizag¢éo. Filmes de polidopamina (6 nm de
espessura) sobre carbono foram caracterizados por angulo de contato,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, microscopia eletrdnica de
varredura, microscopia confocal, microscopia de for¢ca atdmica (topografia e medidas
elétricas) e técnicas eletroquimicas. Apés o processo de funcionalizacao foi observado
que a presenca do filme de polidopamina introduz funcionalidades quimicas ricas em
oxigénio e nitrogénio (como R-NHz e R-C=0) que diminuem o angulo de contato de
72° para 48°. Como verificado por microscopia eletronica de varredura e microscopia
confocal, o processo de tratamento eletroquimico ocasiona a formacdo de
microfissuras que aumentam a rugosidade de superficie. Mapeamentos topograficos
por microscopia de forca atbmica revelaram uma dificuldade em obter contraste apos
a formacdo do filme de polidopamina devido a alta rugosidade da superficie de
carbono e baixa espessura do filme funcionalizante. Mapeamentos simultaneos
realizados por gradiente de capacitancia, por outro lado, claramente revelaram a
presenca de um filme que blinda o acoplamento capacitivo (diminuicdo de
aproximadamente 50 %). Entretanto, como observado, o filme de polidopamina nao
blogueia a transferéncia heterogénea de elétrons. De fato, foi observado uma das
maiores constantes heterogéneas de transferéncia de elétrons para eletrodos
baseados em papel (2,5 x 102 cm s), que é um parametro essencial para obter
maiores correntes. Em adicdo, os resultados obtidos sugerem que funcionalidades
carbonilicas se relacionam a eletroatividade do filme formado. Como prova de
conceito, a eletro-oxidacdo de uma molécula relevante biologicamente, nicotinamida
adenina dinucleotideo, mostrou caracteristicas notaveis como menor potencial de
oxidacgéao, corrente de pico eletrocatalitica mais de 30 vezes maior quando comparado
a eletrodos ndo modificados e constante eletrocatalitica de 8,2 x 102 L mol1 s™.

Palavras -chave: Dispositivo baseado em papel; Dispositivo flexivel; Polidopamina;

Nanofuncionalizagao



Abstract

Flexible devices based on paper and carbon have been applied in the
development of electrochemical sensors and devices in the energy area and have
gained notoriety due to their simplicity and ease of manufacture. However, although
these devices have a wide range of application, they can be limited in some cases,
requiring functionalization steps to ensure greater versatility, selectivity and stability, to
name a few advantages. Since the discovery of polydopamine, this material has been
widely explored in the area of materials science due to its great adhesive capacity,
however, little attention has been given to the preparation of functionalized surfaces
for the fabrication of flexible paper-based devices. In this work, the fabrication of
flexible high-performance electrochemical devices made from cheap and common
materials such as office paper and commercial pencil and their functionalization with
polydopamine is presented. Initially, working electrodes were prepared using the direct
transfer method (pencil-drawing) and were subjected to electrochemical treatment
processes to improve the electron transfer kinetics. Then, polydopamine was formed
on the surface of the working electrode using the chemical polymerization route.
Polydopamine films (6 nm thickness) on carbon were characterized by contact angle,
X-ray photoelectron spectroscopy, scanning electron microscopy, confocal
microscopy, atomic force microscopy (topography and electrical measurements) and
electrochemical techniques. After the functionalization process, it was observed that
the presence of the polydopamine film introduces oxygen and nitrogen-rich chemical
functionalities (such as R-NH2 and R-C=0) that decrease the contact angle from 72°
to 48°. As verified by scanning electron microscopy and confocal microscopy, the
electrochemical treatment process causes the formation of microcracks that increase
the surface roughness. Topographic mapping by atomic force microscopy revealed a
difficulty in obtaining contrast after polydopamine film formation due to the high
roughness of the carbon surface and small thickness of the functionalizing film.
Simultaneous capacitance gradient mapping, on the other hand, clearly revealed the
presence of a film that hinders the capacitive coupling (approximately 50% decrease).
However, as noted, the polydopamine film does not block heterogeneous electron
transfer. In fact, one of the largest standard heterogeneous rate constants for paper-
based electrodes (2.5 x 103 cm s!) was observed, which is an essential parameter to
obtain higher currents. In addition, the obtained results suggest that carbonyl
functionalities are related to the electroactivity of the formed film. As a proof of concept,
electro-oxidation of a biologically relevant molecule, nicotinamide adenine
dinucleotide, showed remarkable features such as lower oxidation potential,
electrocatalytic peak currents more than 30 times higher when compared to unmodified
electrodes and electrocatalytic constant of 8.2 x 102 L mol? s,

Keywords : Paper-based device, Flexible device, Polydopamine,
Nanofunctionalization
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A I O EEUUPR R TPPSPPPPRPR 88
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1. Introducao

Dispositivos elétricos e eletroquimicos flexiveis tém estado em constante
desenvolvimento ao longo das ultimas décadas devido as suas vantagens marcantes.
Por exemplo, eles sdo leves e podem facilmente se adaptar a superficies rugosas e
nao planares (ZOU et al., 2018). Entre os diferentes materiais flexiveis, substratos
baseados em papel ganharam notoriedade devido as suas numerosas propriedades
interessantes como baixo custo, biodegradabilidade, hidrofilicidade, sustentabilidade
ambiental e ampla disponibilidade (NYHOLM et al., 2011; NERY; KUBOTA, 2013;
HAMEDI et al., 2016; SANTHIAGO et al., 2017a). Desde 2009, quando as primeiras
rotas de padronizacdo com materiais condutores iniciaram a ser estabelecidas em
papel (DUNGCHAI; CHAILAPAKUL; HENRY, 2009), houve um grande progresso no
campo voltado aos dispositivos eletroquimicos baseados nesse material. Apds esse
estudo inovador, muitos outros materiais condutores foram incorporados ou
depositados em substratos baseados em celulose, por exemplo, polimeros condutores
(BRITO DE MORAIS et al., 2019), carbono (SANTHIAGO et al., 2017a, 2017b), ouro
(SHIROMA et al., 2012), prata (DE ARAUJO; PAIXAQ, 2014) e aluminio (SHEN et al.,
2019). Entre eles, materiais baseados em carbono sao muito atraentes para aplicacao
em eletrénicos flexiveis devido a sua ampla disponibilidade, alta estabilidade quimica
e térmica, baixa toxicidade e alta condutividade elétrica (DUNGCHAI; CHAILAPAKUL;
HENRY, 2009; NIE et al., 2010). Além disso, arquiteturas mais complexas de carbono
com diferentes razdes de aspecto podem ser encontradas como grafeno, negro de
fumo, fulereno e nanotubos, que faz com que sejam bons candidatos para aplicacdo
em dispositivos flexiveis.

Dispositivos eletroquimicos flexiveis baseados em carbono tém sido aplicados nas
areas de energia (ADHYAPAK et al.,, 2002; GHOSH; LEE, 2012), eletronicos
(AVOURIS; CHEN; PEREBEINOS, 2007), saude (DIAS et al., 2019) e meio ambiente
(RASHIDI et al.,, 2019). Os métodos mais comuns de fabricagdo de dispositivos
flexiveis baseados em carbono consistem em impressao, carbonizacdo ou métodos
de transferéncia. Todos esses métodos permitem a fabricacdo de dispositivos de alto
desempenho em uma variedade de substratos flexiveis. Dentre os métodos citados, o
processo de transferéncia direta a partir de lapis, conhecido como pencil-drawing,

pode ser destacado, sendo descrito como o método mais simples e facil de depositar
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camadas condutoras de carbono sobre a superficie de papel (DOSSI et al., 2013;
SANTHIAGO et al., 2017b), tendo sido aplicado no desenvolvimento de sensores de
tensdo (LIN et al., 2014), quimiorresistores (LIN et al., 2014), sensores eletroquimicos
(ORZARI et al., 2018) e nanogeradores triboelétricos (ZHANG et al., 2017). Embora
superficies baseadas em carbono tenham ampla faixa de aplicacdo, elas podem ser
limitadas em alguns casos, requerendo métodos de funcionalizacdo para garantir
maior versatilidade, seletividade, estabilidade e propriedades anti-incrustragéo, por
exemplo.

Revestimentos quimicos inspirados nas propriedades adesivas de mexilhdes,
comumente conhecido como polidopamina (LEE et al., 2007), representam uma rota
de funcionalizagdo simples e versatil usada em muitas aplicagbes como baterias
(RYOU etal., 2011), tratamento de agua (LIU; Al; LU, 2014), ciéncias biomédicas (KU;
LEE; PARK, 2010) e membranas semi permeaveis ( MARCHE S| D6ALVI SE
2020a). Uma das principais vantagens € que tais filmes com espessura controlavel
podem ser formados em praticamente qualquer tipo de superficie, introduzindo
funcionalidades ricas em nitrogénio e oxigénio. Tais funcionalidades quimicas,
aumentam a molhabilidade e biocompatibilidade em diferentes superficies (LEE et al.,
2007). Apesar dos muitos trabalhos com formacédo de nanofilmes de polidopamina
usando a rota quimica de auto-oxidacdo, poucos abordam suas propriedades
eletrocataliticas em eletrodos baseados em carbono. A maior parte do foco é dado na
incorporacdo de nanoparticulas (TAMAKLOE et al., 2019), enzimas (ALMEIDA;
CORREIA; VIANA, 2018), aptameros (ZHANG et al., 2018), nitrogénio como dopante
(LIU et al., 2017), e também na investigacdo de molhabilidade, biocompatibilidade e
propriedades mecanicas de polidopamina em superficies baseadas em carbono (GAN
et al., 2016; QU et al., 2017; WU et al., 2017). Polidopamina em superficies baseadas
em carbono é geralmente preparada através do método de eletropolimerizacdo que
requer substratos condutores para a reacao (KANYONG; RAWLINSON; DAVIS, 2016;
KUMAR et al.,, 2017). A rota quimica ndo requer qualquer equipamento e pode
aumentar a molhabilidade da superficie de eletrodos por inteiro uma vez que leva a
formacao sobre superficies condutoras e isolantes. A rota quimica também introduz
grupos quinona (RYU; MESSERSMITH; LEE, 2018) e esses grupos podem
apresentar atividade eletrocatalitica. Com esse foco, nanofilmes de polidopamina

podem ser promissores com relacdo a fabricacdo de dispositivos flexiveis e

19



miniaturizados, combinando hidrofilicidade e propriedades eletrocataliticas em
superficies de carbono.

Neste trabalho, de modo a garantir maiores propriedades para um eletrodo
flexivel a base de carbono e papel, foi realizado sua funcionalizacdo com a deposicéo
de um filme de polidopamina preparado pela rota quimica de polimerizacdo e foram
investigadas suas propriedades quimicas e eletrocataliticas. Primeiro, eletrodos de
alto desempenho baseados em carbono foram preparados sobre papel sulfite, pelo
método de pencil-drawing, seguido por tratamentos eletroquimicos. Em seguida, um
nanofilme de polidopamina com espessura de 6 nm foi formado no eletrodo de
trabalho, que foi montado, em uma segunda etapa, usando uma célula de trés
eletrodos em forma de sanduiche para investigagdo eletroquimica. Os nanofilmes
aumentaram a molhabilidade de superficie, introduzindo funcionalidades ricas em
nitrogénio e oxigénio, como foi confirmado por experimentos de angulo de contato e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, respectivamente. Um estudo
aprofundado realizado por microscopia de for¢a atbmica combinado com gradiente de
capacitancia revelou modificagdes introduzidas pelo nanofilme e mapas homogéneos.
A transferéncia heterogénea de elétrons foi medida e os eletrodos funcionalizados
apresentaram um dos maiores valores reportados. Além disso, eletrodos modificados
mostraram dois picos nos voltamogramas ciclicos que podem ser atribuidos ao par
redox catecol/quinona esperado para a estrutura de polidopamina. Como prova de
conceito, tal eletroatividade foi explorada para investigacdo de propriedades
eletrocataliticas com relacdo a nicotinamida adenina dinucleotideo (NADH).
Notavelmente, o0s eletrodos revestidos apresentaram maiores correntes
eletrocataliticas e menores potenciais de detec¢cdo quando comparados a eletrodos
nao modificados. Na presenca de NADH, eletrodos revestidos apresentaram
constante eletrocatalitica de 8,2 x 102 L mol* s** e uma dependéncia linear de corrente
versus concentracdo de NADH, utilizando voltametria ciclica e cronoamperometria.
Dessa forma, além de possuir um alto valor de constante heterogénea de
transferéncia de elétrons, o dispositivo funcionalizado desenvolvido aqui demonstra
ser util em aplicagcbes que demandam eletrodos flexiveis, pequenos volumes de

amostra e baixos potenciais de detecgéao.
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2. Revisao Bibliogréafica

2.1. Dispositivos flexiveis

Atualmente, é possivel perceber um notéavel crescimento nas areas de pesquisa
relacionadas ao desenvolvimento de dispositivos flexiveis como dispositivos
eletroquimicos, dispositivos de armazenamento de energia e dispositivos eletrénicos
(ZOU et al, 2018). Esse crescimento, estd diretamente relacionado a maior
popularizacdo de dispositivos portateis e vestiveis que encontram uma demanda
crescente ano apoés ano (LI et al., 2019a).

Tradicionalmente, dispositivos eletrdnicos sdo em sua maioria fabricados em
circuitos integrados em wafers de materiais semicondutores, como silicio, que,
embora se apresente como uma tecnologia madura, sdo materiais rigidos e planos e
gue dessa forma possuem limitacbes como o fato de ndo poderem se adaptar a
superficies irregulares como a pele humana (LI et al., 2019a). Tal incompatibilidade,
tipicamente, faz com que dispositivos eletrbnicos rigidos apresentem erros
substanciais durante medidas epidérmicas, por exemplo (GAO et al., 2019).
Dispositivos flexiveis por sua vez possuem a habilidade de sofrerem grandes
deformacBes como serem dobrados, torcidos e até mesmo esticados, além de
poderem se adaptar a superficies irregulares, sem que tenham um decréscimo
significativo em seu desempenho (ZOU et al., 2018). O desenvolvimento da tecnologia
de dispositivos flexiveis permite, entdo, solucionar desafios analiticos encontrados
atualmente relacionados a analise in-situ e em tempo real, possuindo grande
aplicacdo na area ambiental e de medicina personalizada (JORNET-MARTINEZ et al.,
2017), por garantir maior portabilidade, conformabilidade e, claramente, flexibilidade,
permitindo uma i ntera-«o0 maeir®icod @magpelashuneahad e n't
(GAO et al., 2019). Dessa forma, dispositivos flexiveis ja foram aplicados para o
monitoramento em tempo real de suor humano (podendo ser empregado também
durante realizacéo de atividades fisicas) para detectar eletrolitos, pH, glicose e lactato
(DIAS et al., 2019; ZHANG et al., 2019), sensores de gases (WANG et al., 2016) e
sensores de tensao (LIN et al., 2014) para detec¢do de movimentos, por exemplo.
Outros exemplos de aplicacao de dispositivos flexiveis que podem ser citados sado no

desenvolvimento de células solares (QIU et al., 2015), tecidos eletrénicos (MULE et
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al., 2019), supercapacitores (CHOI et al., 2016; ZHOU et al., 2019), nanogeradores
triboelétricos (ZHANG et al., 2017) e baterias (WANG et al., 2015, 2018).

Uma vez conhecido que dispositivos tradicionais sdo em sua maioria
confeccionados sobre superficies rigidas, um requerimento essencial para o
desenvolvimento de dispositivos flexiveis € a aplicacédo e adequacdo de um substrato
flexivel. Atualmente, existe uma grande diversidade de substratos flexiveis que podem
ser aplicados como politereftalato de etileno (PET) (QIU et al., 2015; YOON et al.,
2019), poliésteres (DIAS et al., 2019), policarbonato (PEINADO; SANGIAO; DE
TERESA, 2015), polimida (LI et al., 2018; XUAN; YOON; PARK, 2018)
polidimetilsiloxano (PDMS) (DAMASCENO et al., 2019) e papel (SANTHIAGO et al.,
2017b). A escolha do substrato adequado se relaciona tanto as propriedades finais
desejadas ao dispositivo quanto as etapas de preparacdo. Por exemplo, poliimida é
um substrato adequado quando processos a altas temperaturas S80 necessarios,
polidimetilsiloxano (PDMS), por sua vez, é interessante por poder constituir
dispositivos esticaveis (ZOU et al., 2018). Na Figura 1 é possivel visualizar alguns
exemplos de dispositivos confeccionados em substratos flexiveis. Atualmente, um
outro ponto relevante que deve ser considerado para o desenvolvimento de
dispositivos flexiveis é a necessidade crescente da combinacao de alto desempenho
com sustentabilidade ambiental, biodegradabilidade e baixo-custo (DU et al., 2017,
WANG et al., 2017; LASRADO; AHANKARI; KAR, 2020). Dessa forma, a incorporagéo
de substratos derivados de biomassa como a celulose pode ser destacada. Dentre 0s
produtos obtidos a partir da celulose, papel (GUO et al., 2017; SANTHIAGO et al.,
2017b), membranas de nanocelulose (WANG et al., 2015, 2018), acetato de celulose
(BRITO DE MORAIS et al., 2019) e celulose regenerada (ZHANG et al., 2020), sado

alguns materiais que ja foram aplicados no desenvolvimento de dispositivos flexiveis.
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Figura 1. a) Sensor flexivel para detec¢éo de NHzindependente da umidade do ambiente fabricado em
substrato de poliimida (LI et al., 2018). b) Supercapacitor fabricado em substrato de papel sulfite de
escritorio pela deposicéo de tinta derivada de nanotubos de carbono através do método de impresséo
por jato de tinta (CHOI et al., 2016). c) Sensor flexivel para deteccao de H2 fabricado em plataforma de
fluoreto de polivinilideno (PUNETHA; KAR; PANDEY, 2020). d) Dispositivo para detec¢do de HCI
fabricado a partir da deposicéo de polipirrol em substrato de acetato de celulose (BRITO DE MORAIS
et al., 2019). e) Sensor eletroquimico fabricado a partir de papel pirolisado em plataforma de
polidimetilsiloxano (DAMASCENO et al., 2019).

2.2. Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundante na Terra e apresenta uma estrutura
tipicamente fibrosa (WANG et al.,, 2017; CHEN; HU, 2018; MITTAL et al., 2018),
podendo ser produzida por plantas, algas e bactérias (sob condi¢des especificas de
cultura) (GOMES NUNES, 2014). Trata-se do componente basico dos tecidos
vegetais e fornece firmeza e rigidez a estrutura das plantas. A férmula empirica do
biopolimero é (CsH1005)n 0nde n representa o grau de polimerizagéo. A celulose € um
polimero de cadeia longa e linear e sua unidade de repeticdo chama-se celobiose
(Figura2), a qual ® constitu2da por dois an
1,4-glicosidica, possuindo estrutura organizada e parcialmente cristalina (GOMES
NUNES, 2014). A celulose constitui de 40 i 50 % da parede celular de plantas e é
encontrada na forma de microfibrilas que apresentam regides cristalinas intercaladas
com regides amorfas. (BLUHM; SARKO, 1977). Com vérios grupos hidroxila e forte
rede de ligacbes de hidrogénio, as fibras de celulose apresentam propriedades
mecanicas e fisicas excepcionais (ZUGENMAIER, 2008; GOMES NUNES, 2014). A partir

delas materiais como papel e nanocelulose podem ser obtidas.
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Figura 2. Unidade repetitiva para a estrutura da celulose ( O6 SUL L VI AN, 1997)

2.3. Dispositivos baseados em papel

O papel é um material poroso que possui tipicamente de 90 a 99% de sua
composicao feita por fibras de celulose (os elementos estruturais primarios e mais
importantes para suas propriedades) distribuidas randomicamente (SAHIN; ARSLAN,
2008). A estrutura celulosica fornece grupos hidroxila que permitem que esse
homopolissacarideo possua a habilidade extensiva de formar ligacdes de hidrogénio
inter e intra moleculares (NISHIYAMA, 2017). Entre os diferentes materiais propostos
para utilizacdo na fabricacdo de dispositivos flexiveis atualmente, substratos
baseados em papel ganharam notoriedade devido as suas numerosas propriedades
interessantes (além da flexibilidade) como biodegradabilidade, biocompatibilidade,
baixo custo, leveza (SANTHIAGO et al., 2017a), portabilidade (NYHOLM et al., 2011,
NERY; KUBOTA, 2013; HAMEDI et al., 2016; SANTHIAGO et al., 2017a) e
hidrofilicidade, além de possuir alta estabilidade dimensional térmica e mecanica
guando comparado a alguns materiais poliméricos (VICENTE et al., 2017).

Papel em aplicacdes analiticas tem sido empregado desde a primeira metade
do século XX (NOVIANA et al., 2020a), onde inicialmente sua natureza hidrofilica foi
explorada para o desenvolvimento de sensores microfluidicos analiticos baseados em
papel (MPADs ou comumente chamados de PADs). Nesse trabalho inicial (MULLER,;
CLEGG,; YORK, 1949), os autores relataram a formacao de um canal hidrofilico em
papel cromatografico, padronizado a partir da deposicdo de uma barreira hidrofébica
preparada a partir de deposicdo de parafina (Figura 3a). Esse dispositivo tinha a

capacidade de fazer a separacao de compostos de interesse (no caso, laranja anilina
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e verde malaquita com utilizacdo de metanol com 5 % de agua como eluente) que
posteriormente  poderiam ser detectados espectrofotometricamente. Mais
recentemente, o emprego de papel para o desenvolvimento de dispositivos analiticos
foi popularizado apés o trabalho publicado pelo grupo de Whitesides em 2007
(MARTINEZ et al., 2007), onde os autores criaram barreiras hidrofébicas em papel a
partir de fotolitografia empregando fotorresiste. O desenho do dispositivo foi elaborado
para criar diferentes zonas de deteccdo. O papel poderia entdo ser modificado com
agentes de reconhecimento biol6gico em cada uma dessas zonas e, dessa forma, a
partir do dispositivo fabricado os autores foram capazes de detectar
colorimetricamente glicose e proteina em urina artificial. Na zona de deteccdo de
glicose, os autores depositaram iodeto de potassio e solucdo de peroxidase de
rabano/glicose oxidase. Na presenca de glicose deveria ocorrer a modificacdo de
col or a-trangpardnee0 ipara marrom baseada na o
a iodo. Para a deteccéo de proteinas ocorreu a deposicao de azul de tetrabromofenol
que muda de coloracdo quando é ionizado e ligado a proteina (Figura 3b). Embora
grande parte dos PADs se baseiam em deteccao colorimétrica devido a facilidade de
uso e simples interpretacdo, esse modo de deteccédo pode ser limitado em termos de
sensibilidade, pequena faixa linear ou altos limites de detec¢cdo (NOVIANA et al.,
2020b). Dessa forma, em 2009 o grupo de Henry (DUNGCHAI; CHAILAPAKUL,;
HENRY, 2009) prop0s a primeira rota de padronizagéo de materiais condutores sobre
papel para o desenvolvimento de um dispositivo analitico baseado em papel com
deteccao eletroquimica (ePAD). Neste estudo, os autores utilizaram fotolitografia para
depositar barreiras hidrofobicas e o método de serigrafia para depositar tinta baseada
em carbono (disperséo de particulas de carbono, comumente grafite ou negro de fumo
em meio a solventes como dietilenoglicol, alcool etilico e 4-hidroxi-4-metil-2-
pentanona, incluindo na formulacdo resinas poliméricas como etil celulose e polivinil
pirrolidona. Compostos para controlar a viscosidade também séo adicionados como
glicerol e isopropanol(YANG et al., 2017; HATALA et al., 2019)), para fabricacéo de
eletrodos de trabalho e contra eletrodo, e tinta de Ag/AgCl, para fabricacéo do eletrodo
de referéncia, sobre o papel para um sistema microfluidico, com objetivo de detectar
glicose, lactato e acido urico em amostras reais. O desenho do dispositivo apresentou
trés zonas de deteccdo distintas, onde cada uma delas foi modificada a partir da

deposicao de solucdes de glicose oxidase, lactato oxidase e uricase (para deteccao
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dos trés substratos anteriormente citados, respectivamente) (Figura 3c). Os trabalhos
citados apresentaram grande relevancia e popularizaram o papel para o
desenvolvimento de dispositivos analiticos, sendo que o Ultimo foi notoriamente

responsavel pela sua popularizacdo em aplicacdes eletroquimicas.

< (b)
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Figura 3. a) esquema representando o desenvolvimento de sensores microfluidicos analiticos

baseados em papel proposto na primeira metade do século XX. Nesse sistema, inicialmente uma
pequena gota de uma solu-«0 de amostra fAAO0 ® deposi't
seguida, a matriz € montada verticalmente e um eluente adequado é adicionado aoponto fiBo. Quand
o eluente alcan-a o ponto AAO0O ele come-a a deslocar
ser dado inicio ao processo de deteccao optica das espécies deslocadas. (MULLER; CLEGG; YORK,

1949) b) Dispositivo microfluidico com deteccdo colorimétrica para deteccdo de glicose e proteina em

papel cromatografico. O dispositivo apresentado foi aplicado a detec¢do dos substratos citados em

amostras de urina artificial. (MARTINEZ et al., 2007) c) Dispositivo fabricado para a detec¢éo de glicose,

lactato e &cido Urico com deteccao eletroquimica. O dispositivo foi montado em papel cromatogréfico,

recebendo deposi¢ao de tintas de carbono e Ag/AgCl para fabricacdo dos eletrodos através do método

de serigrafia. O dispositivo foi aplicado para deteccao dos compostos citados em amostras controle de

sérum humano. (DUNGCHAI; CHAILAPAKUL; HENRY, 2009).

De uma maneira geral, o papel pode ser graduado de acordo com a sua
utilizagdo, processo de manufatura e matéria-prima utilizada, levando a mais de
10.000 diferentes tipos disponiveis (KURRA; KULKARNI, 2013). Tipicamente, em
aplicacbes para o desenvolvimento de PADs, papéis cromatograficos tém sido
amplamente explorados por conta de sua alta hidrofilicidade (<10°) (VICENTE et al.,
2017), como nos exemplos citados anteriormente. Contudo, papel cromatogréafico ndo
€ um material prontamente disponivel e a utilizacdo de tipos de papéis mais comuns
ao dia-a-dia pode representar uma diminuicdo de custos para a fabricacdo de
dispositivos (DE ARAUJO; PAIXAO, 2014).

Papel sulfite de escritorio € um material que apresenta as vantagens oferecidas

pela estrutura celulésica (como biodegradabilidade, leveza, portabilidade etc.), e é
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facilmente encontrado em diferentes localidades. Além disso, sua utilizacdo pode
representar uma diminuicdo de mais de 96 % nos custos finais de um dispositivo
fabricado se comparado a utilizacdo de papel cromatografico Whatman #1 (papel
sulfite: 4,7 x 10°°US$ cm2; papel Whatman #1: 0,00144 US$ cm=) (DE ARAUJO;
PAIXAO, 2014) . Outro ponto a ser destacado, é o fato de que esse tipo de papel
apresenta tipicamente uma rugosidade de superficie em torno de 5 mm e, como sera
abordado mais adiante, tal rugosidade € de extrema importancia em um processo de
deposicdo de camadas condutoras através do método pencil-drawing (KURRA;
KULKARNI, 2013; SANTHIAGO; HENRY; KUBOTA, 2014; SANTHIAGO et al.,
2017b).

Uma questdo inerente a utilizacdo de papel sulfite para aplicacdo em
dispositivos eletroquimicos é garantir sua integridade fisica ao trabalhar com solucbes
aquosas. Como observado anteriormente, as fibras de celulose que compdem o papel
apresentam uma estrutura rica em grupos hidroxila (J. HUANG, X. MA, G. YANG,
2019), o que as tornam hidrofilicas e favorecem a formacéo de ligagdes de hidrogénio
com moléculas de agua. Embora algumas aplicacbes se baseiem nessas
propriedades hidrofilicas das fibras de celulose que compdem o material, como na
fabricacdo de dispositivos de sensoriamento resistivo (RASHIDI et al., 2019) ou no
desenvolvimento de dispositivos microfluidicos, em muitas aplicacdes, essa interacédo
€ indesejada, pois pode levar a perda de desempenho ou inutilidade do dispositivo. O
papel sulfite possui uma estrutura compacta com alta densidade de fibras de celulose
interconectadas, com diferentes formas e tamanhos e possui uma baixa porosidade
guando comparado a papel Whatman #1, além disso possui em sua formulacdo
aditivos que colaboram para garantir melhor capacidade de impressdo, como silicatos
e carbonatos. Esses fatores em conjunto fazem com que tipicamente esses materiais
possuam menor hidrofilicidade quando comparados a papéis cromatograficos
(VICENTE et al., 2017). Apesar dessas caracteristicas, durante o contato com
liguidos, mais especificamente solu¢cbes aquosas, as ligacbes de hidrogénio
previamente existentes entre as fibras de celulose podem ser quebradas, as fibras
podem ser relaxadas e pode ocorrer a modificacdo das dimensdes dos poros (SAHIN;
ARSLAN, 2008). Por exemplo, papel sulfite apresentando uma superficie plana pode
adquirir ondulagbes apd6s ser umedecido e posteriormente seco, revelando

modificacdes com relacdo a sua estrutura inicial. De modo a garantir a manutencao
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da integridade de um dispositivo fabricado com substrato feito a partir de papel, ao
trabalhar com solucfes aquosas, um método de impressdo com cera (wax printing)
seguido por tratamento térmico ja foi reportado (SANTHIAGO et al., 2017b, 2017a;
VICENTE et al., 2017) para depositar uma camada de material hidrofébico, evitando
assim, que o dispositivo perca sua eficiéncia durante a aplicacdo. Como € possivel
observar na Figura 4, o método descrito faz com que a camada de cera nao se limite
apenas a superficie do papel, mas passe a recobrir toda sua estrutura porosa, dessa
maneira, as caracteristicas tipicas do papel sulfite, com suas fibras distribuidas de

maneira randémica se mantém observaveis (SANTHIAGO et al., 2017b).

Figura 4. Imagem de microscopia eletrénica de varredura de superficie de papel sulfite tratada com
cera. Barra de escala equivale a 100 mm (SANTHIAGO et al., 2017b).

Apesar das grandes vantagens e aplicacbes crescentes envolvendo papel
sulfite em dispositivos, ele por si s6 ndo caracteriza um dispositivo eletroquimico por
nao possuir propriedades condutoras de eletricidade. Dessa maneira é requerida a
deposicdo de uma camada de um material condutor sobre a sua superficie ou a
conducdo de tratamentos térmicos para ocasionar sua pirélise.

2.4. Carbono como material condutor

Desde 2009, quando a primeira rota de padronizagao para materiais condutores
comecou a ser estabelecida, ocorreu um grande progresso no campo de dispositivos
eletroquimicos baseados em papel (DUNGCHAI; CHAILAPAKUL; HENRY, 2009).
Neste estudo, como citado na sec¢ao 2.3, os autores utilizaram o método de serigrafia
para depositar tinta baseada em carbono, para fabricacdo de eletrodos de trabalho e
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contra eletrodo, e tinta de Ag/AgCl, para fabricacédo do eletrodo de referéncia, sobre o
papel para um sistema microfluidico. No ano seguinte, outro grupo de pesquisa
também se baseou no método de serigrafia para depositar tinta de carbono e tinta de
Ag/AgCl sobre o papel (NIE et al., 2010). ApOs esses estudos, diferentes materiais
condutores ja foram aplicados com sucesso na deposicdo sobre a superficie de
substratos baseados em celulose, por exemplo, polimeros condutores (JIANG et al.,
2017; SANTHIAGO et al.,, 2018; BRITO DE MORAIS et al., 2019), carbono
(SANTHIAGO etal., 2017a, 2017b), ouro (SHIROMA et al., 2012), prata (DE ARAUJO;
PAIXAO, 2014) e aluminio (YAO et al., 2013; SHEN et al., 2019).

Entre os materiais condutores, carbono, ouro e platina sdo amplamente
utilizados para o desenvolvimento de eletrodos solidos (WANG, 2006). Embora
carbono tipicamente apresente cinética de transferéncia de elétrons mais lenta que
eletrodos metalicos (WANG, 2006), menor condutividade elétrica e pode adsorver
contaminantes presentes no ar (LI et al., 2013; SALIM et al., 2019), este apresenta
uma maior janela de potencial catédico (em agua e pH 7, carbono: ~+1 V a ~-1V,
platna: ~+1 V a >-05 V (ELGRISHI et al., 2018)) e apresenta custos
consideravelmente menores de aquisicdo. Além disso, a deposi¢cdo de metais nobres
sobre o papel mais usualmente ocorre através de métodos fisicos de deposi¢cdo como
0 sputtering, que, embora produza dispositivos com alto desempenho, requer camara
de vacuo e camara de sputtering especializada, que limita sua aplicacdo devido ao
alto custo (NOVIANA et al., 2020b). Desta forma, dentre os materiais anteriormente
citados, materiais baseados em carbono surgem como uma opc¢édo de aplicacdo
favoravel em dispositivos eletroquimicos flexiveis, pois apresentam vantagens como
ampla janela de leitura eletroquimica (DUNGCHAI; CHAILAPAKUL; HENRY, 2009;
NIE et al., 2010; SANTHIAGO et al., 2013), baixo custo, alta disponibilidade, alta
estabilidade térmica e quimica (SANTHIAGO et al., 2017b) e baixa toxicidade. Além
disso, diferentes al6tropos de carbono podem ser encontrados como grafeno, negro
de fumo, fulereno, nanotubos, etc. e diferentes razdes de aspecto (relacdo entre altura
e largura ou altura e comprimento) podem ser obtidas para estruras como grafeno e
nanotubos, o que faz com que o carbono seja um bom candidato para aplicagdo em
dispositivos flexiveis. Exemplos de diferentes estruturas baseadas em carbono podem
ser vistas na Figura 5. Dispositivos flexiveis baseados em carbono tem sido

empregados em diversas areas como energia (ADHYAPAK et al.,, 2002; GHOSH,;
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LEE, 2012), eletrénicos (AVOURIS; CHEN; PEREBEINOS, 2007), saude (DIAS et al.,
2019) e ambiental (RASHIDI et al., 2019).

Figura 5. Diagrama representativo de diferentes tipos de al6tropos de carbono (LAU et al., 2019)

Carbono sobre o papel pode ser depositado por diferentes técnicas como
serigrafia, impressédo com esténcil, impresséo a jato de tinta, pirélise e pencil-drawing,
para citar algumas (NOVIANA et al., 2020b, 2020a).

Serigrafia (RENAULT; ANDERSON; CROOKS, 2014) (Figura 6a) foi o primeiro
método empregado para fabricar eletrodos para dispositivos eletroquimicos baseados
em papel (DUNGCHAI; CHAILAPAKUL; HENRY, 2009). Sua popularidade ocorre
devido a vantagens como facil fabricacdo, baixo custo, possibilidade de producdo em
larga escala, razoavel reprodutibilidade (METTAKOONPITAK et al., 2016) e
possibilidade de formulacéo de tintas incorporando modificantes para reconhecimento
de analitos especificos. Nesse método, telas ou malhas feitas especialmente para o
processo sao preparadas tipicamente a partir de nylon ou seda e sao utilizados para
depositar tinta condutora para preparagdo de eletrodos com padrdes definidos
(NOVIANA et al., 2020b). Basicamente, a tinta é depositada sobre a malha preparada
e sua passagem para deposicdo sobre o substrato desejado € forcada mediante a
utilizagdo de um rodo especifico ao processo. De grande importancia para sua
realizacdo é a determinacdo de parametros fisico-quimicos das tintas empregadas. A
viscosidade por exemplo, é importante para garantir a boa resolucdo da tinta
depositada no substrato apos ser espalhada sobre a malha. E importante também
conhecer o tamanho das particulas a serem depositadas, uma vez que tipicamente
elas devem ter até 1/3 do tamanho da malha. Geralmente, ap0s a etapa de deposicao,

a maioria das tintas sdo submetidas a um processo de cura térmica (60 7 90°C por
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