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Desenvolvimento de bases sensoras impressas por jato de tinta e sintese de
nanoestruturas aplicadas a dispositivos

Beatriz Aparecida Vessalli (CTI) beatriz.vessalli@cti.gov.br

Resumo

Um dos desafios que o Brasil esta enfrentando, atualmente, é o desenvolvimento de novos dispositivos
simples e sustentaveis que podem ser utilizados em diferentes aplicacdes, para deteccdo de doencas,
monitoramento ambiental e armazenamento sustentavel de energia. Baseados em nanotecnologia, 0s
biosensores eletroquimicos podem atuar como ferramentas precisas no diagnostico de doengas
causadas pelo mosquito Aedes Aegypti, Zika Virus, dengue e chikungunya.

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de bases sensoras impressas por jato de tinta em
substratos flexiveis para serem utilizadas como sensores. O crescimento de nanoestruturas de éxido
de zinco (ZnO) e nanohibridos com éxido de grafeno (GO) foi estudado visando obter eletrodos
sensitivos para a deteccdo de gases organicos volateis (VOCs) e possiveis aplicacfes em sensores
eletroguimicos. Paralelamente, o tratamento de biomassas brasileiras como bambu e mandioca,
foram realizados visando a obtencdo de materiais com alto grau de grafitizacdo para uso como
eletrodos em biosensores, baterias e supercapacitores.
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1.Introducéo

Novas tecnologias que permitam aplicacGes voltadas ao diagndstico de doencas, armazenamento de
energia e monitoramento ambiental de maneira rapida e eficaz é de extrema importancia. Neste
contexto, os biossensores eletroquimicos estdo sendo considerados promissores no diagnéstico de
doencas. Biossensores eletroquimicos sdo dispositivos que utilizam componentes biol6gicos como
elementos de reconhecimento imobilizados a um sistema de detecgéo, transducdo e amplificacdo do
sinal gerado da reacdo analito-alvo. Como componentes bioldgicos sao utilizados anticorpos, enzimas
ou aptameros e como elemento de reconhecimento nanomateriais, por apresentarem alta
especificidade e sensibilidade. (MALHOTRA E TURNER, 2003). Estes dispositivos podem
apresentar caracteristicas vantajosas, como, portabilidade, facilidade de automacéo, possibilidade de
miniaturizagéo, baixo custo e rapidez (LOWINSOHN & BERTOTT]I, 2006) O desenvolvimento de
sensores eletroquimicos portaveis e de baixo custo, com alta sensibilidade e seletividade, capazes de
serem produzidos a partir de impressoras a jato de tinta € um desafio a ser vencido devido a
dificuldade de se obter eletrodos com caracteristicas apropriadas. O ZnO é considerado por muitos
pesquisadores um versatil material semicondutor, o qual exibe uma interessante combinacao entre as
propriedades piezoelétricas, elétricas, Oticas e térmicas (DINIZ, 2008). O grafeno é um material
condutor de alta estabilidade térmica, condutividade elétrica e grande area de superficie, porém de
dificil obtencdo em larga escala, biosensores, supercapacitores e baterias. Devido a limitagdes
encontradas na metodologia de obtencdo do grafeno, oxido de grafeno reduzido e estruturas de
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carbono com alto grau de grafitizagédo obtidas a partir de biomassa, tem sido usados como materiais
alternativos, de baixo custo e sustentaveis para serem utilizados como elementos de reconhecimento
ou eletrodos nestes dispositivos.

Este trabalho teve como objetivos: 1- desenvolver base sensora em substrato flexivel utilizando a
tecnologia de impressoras a jato de tinta e 2- sintetizar nanoestruturas de ZnO e nanohibridos com
oxido de grafeno reduzido, bem como estruturas de carbono com alto grau de grafitizacdo para serem
utilizados como elementos de reconhecimento em biossensores e sensores de gases ou como eletrodos
em dispositivos armazenadores de energia.

2.Materiais e Métodos Impressédo dos eletrodos sensores em substratos flexiveis Tratamento
prévio dos substratos

Os substratos de polietileno tereftalato (PET) e folha poliamida (Kapton) foram tratados previamente
com acido sulfarico (H2SOs4), hidréxido de sédio (NaOH) e alcool isopropilico (C3HgO) durante 5,
10, 15, 20 e 60 minutos em banho ultrassdnico antes de serem usados como substratos para impressdo
de eletrodos para sensores. Estes tratamentos foram realizados separadamente para se observar
possiveis modifica¢fes na qualidade da impresséo dos polimeros.

Impresséo de eletrodos sensores por jato de tinta.

Para a impressdo foi utilizada a impressora Dimatix InkJet (modelo 2800) e tintas comerciais de
nanoparticulas de prata (Sigma Aldrich), nanoparticulas de ouro (Sigma Aldrich) e nanoparticulas de
carbono (Sigma Aldrich). Também foram feitos testes utilizando tintas feitas a partir de solucéo de
nitrato de prata 3% e etilenoglicol (C2H4(OH)2).

Foram modificados parametro como altura entre o cabecote e 0 substrato, temperatura do
equipamento no momento da impressao, temperatura da plataforma, tensao superficial da tinta, tempo
de impressédo, limpeza do cartucho, viscosidade da tinta, nimero de camadas, espagamento entre
gotas, entre outras condicBes para assegurar a boa impressao da plataforma sensora. Cada parametro
foi modificado individualmente para todos os substratos e os diferentes tipos de tintas utilizados.

Sintese de nanoestruturas, nanohibridos e estruturas de carbono

Paralelamente a impresséo dos eletrodos em substratos flexiveis, foram sintetizadas nanoestruturas
de ZnO e nanohibridos com 6xido de grafeno reduzido, bem como estruturas de carbono com alto
grau de grafitizacdo que poderéo ser usados como elementos de reconhecimento em biosensores nos
substratos flexiveis.

Tratamento de biomassas para obtencéo de estruturas de carbono com alto grau de
grafitizacdo Tratamento acido e térmico do Bambu

Uma amostra de bambu foi misturada com écido sulfarico (H2SO4) em um vaso de Teflon selado e
acomodado em um mini reator de aco inoxidavel. O mini reator foi colocado em um banho de silicone
e aquecido a temperatura e tempo previamente estabelecidos. Apds o resfriamento, a biomassa foi
lavada com H20 deionizada, filtrada e seca em estufa de vacuo por 24 horas. As amostras de bambu
tratadas quimicamente foram maceradas em um almofariz para obter particulas menores e tratado
termicamente em forno tubular de 3 zonas em cadinhos de alumina em temperatura e atmosfera
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prédeterminadas, apds resfriadas a temperatura ambiente, a biomassa foi macerada com auxilio de
um almofariz até se obter um po.

Tratamento térmico da fibra da mandioca

Os residuos de mandioca foram previamente macerados em almofariz até se obter granulos menores.
A biomassa foi colocada em um cadinho de alumina e tratada em forno tubular em temperatura e
atmosfera pré-determinadas.

Sintese das nanoestruturas de ZnO em substratos sensores

Os nanohibridos de nanobastbes de ZnO com ou sem folhas de grafeno crescidos em base sensoras
foram desenvolvidas crescidas utilizando a técnica de deposi¢do por banho quimico.

Para a sintese dos nanobastdes, partindo-se de uma solucdo aquosa de nitrato de zinco {Zn(NO3)2}
(Sigma Aldrich) e Hexametilenotetramina (HMTA) (Sigma Aldrich), realizou-se o crescimento de
nanoestruturas via deposi¢do por banho quimico (CBD), a solugéo foi mantida em um vaso de teflon
com agitacdo constante, em um recipiente contendo silicone, com aquecimento e tempo de sintese
predeterminados, favorecendo assim, o crescimento das nanoestruturas.

Caracterizacdo das nanoestruturas e estruturas de carbono

Ap6s o crescimento das nanoestruturas, as amostras foram analisadas por Espectroscopia no
infravermelho, RAMAN e por Microscopia eletronica por varredura (MEV), as nanoestruturas e
estruturas de carbono foram caracterizadas como eletrodos quanto a capacidade de absor¢édo de
moléculas organicas volateis na superficie e conduzir elétrons.

3. Resultados
Impressdo de eletrodos em substratos flexiveis

Foram testados dois tipos de tintas de prata na impresséo de eletrodos em diferentes substratos: Tinta
de nanoparticulas de prata disponivel comercialmente e uma tinta & base de epoxi de prata e
etilenoglicol feita em laboratério (Figura 1). A tinta feita em laboratorio apresentou maior quantidade
de falhas durante o processo de impressdo, entupindo cartuchos e resultando em impressao nédo
homogénea (Figura 1- a). As bases sensores impressas a partir de tinta comercial com modificagio
de diversos parametros como 0 espacamento entre as gotas e entre o cabecote e plataforma,
apresentaram menor quantidade de falhas (Figura 1b), porém alta resistividade. Visando melhorar a
condutividade dos eletrodos, a superficie do substrato flexivel foi tratada com N,OH para melhorar a
tenséo superficial e os eletrodos impressos foram tratados termicamente (Figura 1e) constatou-se uma
diminuigdo na resistividade, obtendo-se valores de 1,74 Q/Cm2.

Figura 1: Impressao de sensores feitos com tinta a base de prata fabricada em laboratdrio e tinta comercial com
modificacGes de espagcamento entre as gotas durante a impressdo. (A) Impressdo do sensor em PET liso com tinta de
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epoxi de prata com etilenoglicol produzida em laboratdrio. (B) Impressdo do sensor em PET liso com tinta de
nanoparticulas de prata comercial e modificagGes de parametros como: Espacamento entre as gotas e espagamento
entre plataforma e cabegote de impressdo (C) Impressdo do sensor feita em PET fosco com tinta de nanoparticulas
comercial sem a modificagdo do espagamento entre gotas. (D) Impressdo do sensor feita em PET liso com a tinta
suspensdo comercial sem a modificagdo do espagamento entre gotas. (E) Impressdo do sensor feita em PET liso com
tinta de nanoparticulas comercial com a modificacdo do espagamento entre gotas, espacamento entre cabegote /
plataforma e tratamento térmico posterior.

Visando obter eletrodos impressos de melhor condutividade foram realizadas variacGes de
temperatura da plataforma de impresséo entre 25 a 60°C e diferentes espacamentos entre as gotas. A
temperatura de 25°C e um espagamento menor entre as gotas possibilitaram a impresséo de eletrodos
mais definidos, homogéneos, sem manchas ou deformidades. (Figura 2 e).
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Figura 2: Testes de variagdo de temperatura da plataforma de impressdo e o armazenamento do cartucho (a)
Impressdo de sensores PET com armazenamento do cartucho e temperatura da plataforma baixa constatando
melhor resultado durante a impressao; (b) feita com armazenamento de cartucho em temperatura baixa e
temperatura da plataforma média; (c) feitas com armazenamento do cartucho em temperatura mediana e
temperatura da plataforma alta. (d): Deformidade causadas pelo espagamento entre as gotas, sensor impresso
em espagcamento médio; (e) sensores impressos com espagamentos entre as gotas baixo.

Sintese das nanoestruturas e caracterizacdo como sensores de compostos organicos volateis
(VOCs)

Vide artigo ZnO nanorods/graphene oxide sheets prepared by chemical bath deposition for volatile
organic compounds detection. Publicado em 2017 pelo Journal of Alloys and Compounds. Autores:
Beatriz A. Vessalli, Cecilia A. Zito, Tarcisio M. Perfecto, Diogo P. Volanti, Talita Mazon.

As morfologias do ZnO-NR crescido nos substratos foram estudados por MEV (Figura 3). De acordo
com a MEV de ZnO-NR, Figura 3 (a e b), € possivel ver que 0 ZnO-NR foi cultivado verticalmente
disposto no grédo do substrato de alumina e mostrou forma hexagonal. A Fig. 3 (f) mostra uma se¢éo
transversal das matrizes ZnO-NR, onde pode ser visto que o comprimento dos nanorrods estava em
torno de 640 nm. Para a amostra GO / ZnO-NR, a presenca de GO como camada de semeadura foi
favoravel a obtencdo de nanorrodas com diametro maior, como pode ser observado na Fig. 3 (c).
Além disso, a presenca de GO como camada de semeadura auxiliou o crescimento dos nanorrods
usando menos camadas de ZnAc durante a sintese do que 0 ZnO-NR puro. Isso ocorreu devido aos
grupos funcionais de GO que melhoraram os locais para o crescimento de nanorrodas de ZnO.
Observando as micrografias de GO / ZnO-NR / GO (Fig. 3 (d e e)), observa-se claramente que a
presenca da solucdo de GO também no CBD resultou em uma cobertura da superficie dos nanorods
de ZnO pelas folhas de GO. De acordo com Wang et al (2016).
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Fig. 3. Imagens de MEV (a, b) nanotubos de ZnO-NR em sensores; (c) GO/ZnO-NR; (d) e (e) GO/ZnO-NR / GO; f)
sessdo transversal do comprimento das nanoestruturas (VESSALLI et al, 2017).
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Desenvolvimento de metodologia para a obtencéo de carbono grafitizado a partir de
biomassas brasileira: Aplicacdo como eletrodos em dispositivos armazenadores de energia

As morfologias das nanoestruturas das amostras de biomassas de fibra de mandioca e bambu tratadas
quimica e termicamente estdo apresentadas nas imagens obtidas por MEV. As imagens dos carbonos
de biomassa produzidos a partir das amostras de mandioca bambu sdo mostradas na figura 4 (a) e 3
(b) ambas as amostras apresentam uma morfologia porosa. A amostra de bambu contém maior
quantidade de poros e area superficial, devido ao tratamento &cido no qual a biomassa foi submetida.
A presenca de poros € uma caracteristica importante, pois facilita a passagem de elétrons GONG et
al 2017. A mandioca contém pequenas estruturas parecidas com folhas irregulares junto as particulas
que sdo cruciais para melhorar a cinética do transporte de elétrons no interior dos eletrodos e na
interface eletrodo com o eletrdlito, o que pode melhorar o desempenho do dispositivo ZHANG et al
2018.

As amostras de biomassa também foram caracterizadas por DRX e Raman na Figura 4 (c), os padrdes
de XRD das amostras de mandioca e bambu exibem dois picos de difracdo em 2 valores de ~23° e ~
44°, atribuidos aos picos (002) e (101) do carbono grafitico. O pico de difracdo (002) é relativamente
baixo em intensidade e esta relacionado com a estrutura de carbono tendo camadas de grafeno
aleatorias (MA, et al 2012). Os picos confirmam a presenca de carbono e contribuem para melhor
condutividade dos eletrodos em dispositivos (MOPOUNG et al 2015).

A estrutura grafitica também foi demonstrada por espectroscopia Raman nas Fig. 4 (d) e (e).
Espectroscopias Raman das amostras de biomassa foram realizadas para confirmar a existéncia de
dominios de carbono livres ou em excesso. Conforme mostrado nas Fig. 4 (d) e 3 (e), cinco picos
podem ser ajustados no espectro: banda D1 ou D (1.330 cm-1), D2 (1.615 cm-1), D3 (1.500 cm-1),
D4 (1.220 cm-1) e abanda G (1.590 cm-1) SADEZKY (2005). A banda D em 1330 cm-1 corresponde
a sitios de defeitos ou desordens 4&tomos de carbono hibridizados com sp2 de grafite devido a presenca
de carbonos livres WILAMOWSKA (2014). D2 e D4 também se originam da estrutura grafitica
desordenada, enquanto D3 esta associado ao carbono amorfo fuligem. A banda G a 1590 cm-1
corresponde a malha grafitica ideal dos atomos de carbono ligados ao sp2. Vale ressaltar que esses
dominios de carbono livre influenciam na melhoria da condutividade elétrica e na capacitancia. A
relacdo de intensidade da banda D e banda G.

Counts (a.u.)

Figura 4: Caracterizagdo de carbonos derivados de biomassa (a) imagem MEV de carbono derivado de mandioca (CDC); (b) carbonos derivados de
bambu de imagem MEV (BDC); (c) DRX dos carbonos; Raman o espectro dos carbonos (d) CDC (e) BDC mostra pico caracteristico do carbono tipo
grafite (pico D: 1.330 cm -1 e pico G: 1.590 cm -1); f) FTIR de carbonos derivados de biomassa antes e depois da pirdlise.

4. Concluséo

No presente trabalho, foi desenvolvida plataformas sensoras flexivel a partir de nanoparticulas de
prata em substratos flexiveis para a construcdo de biosensores para serem aplicadas no
desenvolvimento de sensores para a detec¢do de doencas. Os eletrodos sensores impressos por jato
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de tinta apresentam boa condutividade e reprodutibilidade, sendo viaveis sua utilizacdo. Foi mostrado,
ainda, que nanoestruturas de ZnO e nanohibridos de Zno:RGO crescidas sobre eletrodos sensores séo
excelentes como elementos de reconhecimento na deteccdo de compostos organicos volateis com
excelente sensibilidade e seletividade. O tratamento térmico/acido de biomassas mostrou-se
promissor na obtencédo de estruturas de carbono com alto grau de grafitizacdo. Testes destes materiais
como eletrodos de bateria e supercapacitores realizados em cooperagdo com a Kansas State
University, demostram boa condutividade e aumento na transferéncia de elétrons. Devido a estas
caracteristicas, estes materiais sdo promissores para serem utilizados como elementos de
reconhecimento de biosensores de baixo custo.
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