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RESUMO
A pesquisa na área de sensores e biossensores vêm crescendo muito nos últimos anos. A fim de diminuir os custos e facilitar a sua produção, vários pesquisadores têm desenvolvido tintas condutoras, as quais servem como substrato para estes dispositivos. As tintas, em sua maioria, são a base de grafite ou são constituídas somente por polímeros condutores, como polianilina (PAni) e Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT). Podem ser aplicadas por impressoras jato de tinta ou por serigrafia. Neste trabalho foi desenvolvida uma tinta de grafite e PAni dopada com ácido dodecilbenzeno sulfônico (DBSA) para futura aplicação em biossensores. Foram estudadas diferentes composições, alterando-se a quantidade de PAni a ser adicionada à tinta de grafite, nos valores de 10, 30 e 50% em volume. Foi observado que a adição de PAni nas tintas diminuiu os valores de resistência elétrica e resultou em diminuição significativa da viscosidade, permitindo fácil aplicação das tintas pelo método de serigrafia.
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INTRODUÇÃO

Nos últimos anos houve um crescente aumento na pesquisa e tecnologia em sensores e biossensores. Sensibilidade, seletividade, estabilidade, precisão, resposta rápida, facilidade de uso, custo baixo e robustez são as características mais importantes perseguidas no desenvolvimento destes dispositivos (
).
Na maioria dos casos, os sensores e biossensores são constituídos por eletrodos impressos, os quais consistem de um simples filme de material condutor depositado sobre um suporte inerte, coberto por uma segunda camada de um material isolante, a fim de definir uma área de trabalho. O filme condutor depositado é o responsável pelo contato elétrico e é nele que ocorrem as reações de reconhecimento entre analito e substrato.
Os filmes condutores podem ser aplicados, basicamente, de duas formas diferentes: serigrafia (“silk-screen”) ou impressoras a jato de tinta. Dependendo das características do material a ser aplicado, como viscosidade e tamanho de partícula, uma destas técnicas é escolhida.
Dentre os materiais condutores aplicados por serigrafia, destacam-se as tintas de prata e de grafite. A tinta de prata pode formar a trilha condutora base, auxiliando no aumento da condutividade, enquanto que a tinta de grafite é utilizada nos eletrodos de trabalho. As vantagens da tinta de grafite são seu baixo custo, facilidade de modificação e é um material inerte (
).
Para a produção dos eletrodos impressos através de impressoras a jato de tinta, há muitos estudos recentes utilizando como tinta o próprio polímero condutor em solução, o qual é colocado no cartucho da impressora e impresso sobre o substrato. Dentre os polímeros mais estudados para este fim estão a polianilina (PAni) (
) e o PEDOT (
).
Nas pesquisas bibliográficas realizadas foi observado que os sensores e biossensores que utilizam polímeros condutores em sua configuração, os aplicam em etapas posteriores à produção dos eletrodos impressos, ou seja, imprimem os eletrodos com tintas e métodos convencionais e só depois aplicam o polímero condutor sobre esta camada, tornando o processo mais trabalhoso. A proposta deste trabalho é a produção de eletrodos impressos em etapa única, a partir da formulação de uma tinta que incorpore todos os componentes necessários e futuramente, até o material biológico. 
Neste trabalho foi estudada a formulação de uma tinta que utiliza grafite e PAni como materiais condutores. Para isso foram adicionados diferentes volumes de PAni a uma tinta de grafite, seguido por caracterização e determinação da melhor forma de aplicação da tinta produzida sobre o substrato.
MATERIAIS E MÉTODOS
Síntese da PAni 
A PAni foi sintetizada por um método de polimerização micelar, conforme estudado por Moulton et al. (
). A síntese foi realizada em reator com banho termostático a 20ºC. Anilina (Synth) e DBSA (65% em solução em álcool isopropílico, Nacure® 5076, King Industries), numa razão molar de 1,5, foram adicionados a 100 mL de água destilada e mantidos sob agitação por 1 hora. Quando a anilina foi adicionada ao meio, a solução tornou-se leitosa, caracterizando a formação de emulsão. Após, 100 mL de uma solução de persulfato de amônio (Synth) dissolvido em água foram adicionados gota-a-gota na solução micelar. A razão molar de anilina e oxidante foi mantida em 1. A reação prosseguiu por 2,5 horas.
As impurezas como excesso de persulfato de amônio, oligômeros e excesso de DBSA foram removidas da dispersão polimérica por diálise em água destilada durante 4 horas. Após a diálise, a dispersão foi centrifugada a 10.000 rpm por 10 minutos. O sobrenadante foi removido e o sólido precipitado foi resuspenso em água e centrifugado novamente. Este processo foi repetido 3 vezes para a completa remoção do excesso de DBSA. O precipitado resultante da última centrifugação foi resuspenso em água e armazenado.
Produção das tintas de grafite-PAni 
As tintas de grafite foram produzidas conforme proposto por Wring et al. (
). Consistem em uma mistura simples de ciclohexanona (Sigma Aldrich) e acetona (Vetec), em uma razão de 1:1 (v/v), com 1,5% (m/m) de acetato de celulose (Sigma Aldrich). Esta mistura base é agitada por 2 horas para garantir a homogeneização. Após agitação, o pó de grafite (granulometria média de 3 µm, fornecido pela Empresa Nacional de Grafite LTDA) é adicionado e incorporado à mistura base. Neste trabalho, foram adicionados 20% (m/m) de grafite em todas as tintas, ao contrário dos 40% (m/m) propostos por Wring et al. 
A fim de estudar se a adição de PAni influencia nas propriedades da tinta, foram adicionados 10, 30 e 50% (v/v) do polímero disperso em água. As tintas foram nomeadas de acordo com a Tab. 1 e aplicadas sobre substrato polimérico e metálico para as análises.
Tabela 1: Nomenclatura das tintas de grafite-PAni produzidas.
	Nomenclatura
	% (v/v) de PAni
	% (m/m) de grafite

	Tinta 0020
	0
	20

	Tinta 1020
	10
	20

	Tinta 3020
	30
	20

	Tinta 5020
	50
	20


Caracterizações
A viscosidade absoluta foi medida por viscosímetro Brookfield (Brookfield Programmable DV-II + viscometer), em temperatura ambiente, com spindle Nº 40 e velocidade de 10 rpm. A resistência elétrica das tintas após aplicação sobre substrato polimérico foi medida com auxílio de um multímetro (Minipa ET-1002), com as ponteiras separadas a 1 cm de distância. A morfologia das amostras foi observada através de microscopia eletrônica de varredura (MEV) em um microscópio JEOL JSM-6060, com metalização em ouro e voltagem de 10 kV. A aderência sobre substrato metálico foi determinada em conformidade com a Norma ABNT NBR 11003. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A PAni é usualmente sintetizada em solução ácida aquosa, a partir da qual se obtém, na maioria das vezes, o polímero na forma de pó. Para aplicação em tintas, sensores e membranas, por exemplo, a utilização do polímero nesta forma fica limitada. Quando se obtém a PAni em solução ou em dispersão, as possibilidades e facilidade de aplicação são notoriamente melhoradas.
Neste trabalho, a PAni foi sintetizada por um método de polimerização micelar, o qual permite a obtenção do polímero disperso no meio e facilita sua incorporação em tintas condutoras. Ao final da síntese obteve-se PAni em seu estado dopado, sal de esmeraldina, a qual após os processos de purificação, manteve-se dispersa por até 2 meses em água.
A produção da tinta de grafite foi simples e de fácil reprodutibilidade. Os componentes utilizados (ciclohexanona, acetona, acetato de celulose e pó de grafite) permitem a obtenção de uma tinta eficiente e com baixo custo de produção. 
Na produção das tintas de grafite-PAni, foi observado que a adição de 10 e 30% (v/v) de PAni manteve a tinta homogênea, apesar desta ser base solvente e de o polímero adicionado estar disperso em água. Porém, ao adicionar 50% (v/v) de PAni ocorreu separação de fases devido à grande quantidade de água presente no meio. A Fig. 1 ilustra as tintas aplicadas sobre substrato metálico. Pode-se observar que as tintas 1020 e 3020 adquiriram um leve tom esverdeado devido à presença de PAni. Já a tinta 5020 não formou filme e apresenta coloração mais escura que as demais.
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Figura 1: Tintas aplicadas sobre substrato metálico. Placa1: Tinta 1020; Placa 2: Tinta 3020 e Placa 3: Tinta 5020.
Viscosidade
A viscosidade é uma propriedade muito importante tanto para as tintas aplicadas por impressoras a jato de tinta, quanto para aquelas aplicadas por serigrafia. Depende intrinsecamente da natureza do aglutinante, da sua dosagem percentual, da presença de aditivos e do sistema solvente utilizado. Esse último deve proporcionar uma volatilidade adequada, baixa o suficiente para prolongar o tempo de evaporação, para facilitar a operação de processos como o “screen-printing” (serigrafia) (1). A Tab. 2 apresenta as viscosidades das tintas produzidas.
Tabela 2: Medidas de viscosidade absoluta.

	Amostra
	Viscosidade (cP)
	Resistência elétrica (Ω)
	

	Tinta 0020
	-
	350,67 ± 7,11
	

	Tinta 1020
	106,4 ± 4,93
	144,67 ± 9,78
	

	Tinta 3020
	55,97 ± 1,62
	112,67 ± 2,22
	

	Tinta 5020
	49,27 ± 5,55
	109,33 ± 5,11
	


De acordo com a literatura (
), tintas com viscosidade inferior a 100 cP podem ser aplicadas por impressoras a jato de tinta. Apesar dos valores de viscosidade para as tintas produzidas estarem de acordo com este limite, não foi possível aplica-las por este método, já que o tamanho de partícula resultou no entupimento do cartucho. No caso da aplicação por serigrafia, todas as tintas se mostraram eficientes, com exceção da Tinta 5020, que além da baixa viscosidade, não estava homogênea.

Na Tab. 2 observa-se também que a viscosidade foi diminuindo à medida que mais PAni em dispersão foi adicionada, fato relacionado com a maior quantidade de água na tinta. 
Resistência elétrica

A resistência elétrica é fortemente afetada pela quantidade de aglutinante adicionada na formulação. Segundo Wring et al (6)., a adição de 1,5% (m/m) de acetato de celulose é suficiente para garantir a passagem da tinta pela tela de serigrafia e garantir baixos valores de resistência elétrica, na ordem de 250 Ω em 1 cm de comprimento de eletrodo (em uma formulação contendo 40% (m/m) de pó de grafite). A Tab. 2 apresenta os valores de resistência elétrica obtidos para as tintas produzidas.

Observa-se que a Tinta 0020, a qual contém apenas 20% (m/m) de carbono, apresentou resistência elétrica em torno de 350 Ω. Porém, ao acrescentar a PAni na formulação, ocorreu uma significativa diminuição da resistência elétrica. A adição de apenas 10% (v/v) do polímero já foi suficiente para resultar em um decréscimo da resistência elétrica para 144 Ω, o que é um valor excelente para tintas de carbono usadas nestas aplicações. À medida que mais polímero foi adicionado, a resistência foi diminuindo.
Estas medidas comprovam que a adição de PAni na tinta de grafite auxilia na condução da corrente elétrica através da superfície do eletrodo, otimizando a aplicação desta formulação na produção de biossensores.

Microscopia eletrônica de varredura

A Fig. 3 ilustra as micrografias das tintas produzidas e também da PAni pura. Analisando as imagens, observa-se que a PAni e o grafite apresentam morfologias totalmente distintas. A PAni possui aspecto fibrilar enquanto que o grafite possui aspecto flocular. Além disso, o diâmetro das fibras de PAni é inferior ao diâmetro dos flocos de grafite.

Ao analisar as micrografias das tintas, não é possível distinguir a PAni entre as partículas de grafite, já que para as três tintas a superfície é homogênea. Isto ocorre, pois a massa de PAni adicionada é muito inferior a massa de grafite. Em estudos anteriores, foi determinado que o teor de não voláteis da PAni sintetizada é de apenas 6,9%. Portanto, a massa efetiva de polímero adicionada é bem menor do que os 20% (m/m) de grafite, no entanto, conforme os ensaios de resistência elétrica, o suficiente para melhorar as propriedades elétricas da tinta.
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Figura 3: Micrografias de: (A) PAni; (B) Tinta 0020; (C) Tinta 1020; (D) Tinta 3020; (E) Tinta 5020.
Aderência

O ensaio de aderência foi realizado para avaliar se as tintas apresentam uma boa adesão ao substrato, o que é importante para garantir a integridade do eletrodo após a produção. Como o ensaio foi realizado de acordo com a Norma ABNT NBR 11003, as tintas foram aplicadas sobre substrato metálico. Este ensaio foi realizado para a Tinta 1020 e 3050, já que a Tinta 5020 não formou filme. A Fig. 2 mostra as placas metálicas e a fita após o teste. 
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Figura 2: Placas metálicas e fitas após o ensaio de aderência.
Observou-se que ambas as tintas apresentaram boa aderência ao substrato metálico, com nenhuma área da película destacada. Os próximos testes serão realizados de acordo com a norma ASTM F1842, a qual avalia a aderência sobre substratos poliméricos.
CONCLUSÕES

A partir da análise dos resultados obtidos, foi observado que a adição de apenas 10% (v/v) de PAni à tinta de grafite já resulta em efeitos positivos como a diminuição da resistência elétrica e da viscosidade, permitindo a obtenção de uma tinta com propriedades adequadas para aplicação por serigrafia. Além disso, as tintas apresentaram boa aderência e morfologia homogênea. Porém, a adição de maiores volumes de PAni em dispersão resulta em separação de fases na tinta e não ocorre a formação de filme.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF GRAPHITE INK WITH DIFFERENT PROPORTIONS OF Pani/DBSA








ABSTRACT





Research in the area of sensors and biosensors has been growing in recent years. To reduce costs and facilitate their production, researchers have developed various conductive inks, which serve as substrates for these devices. Inks, mostly, are fabricated using graphite and in some cases, are made only by conducting polymers such as polyaniline (Pani) and poly (3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT). In this work it was developed an ink composed by graphite and Pani doped with dodecylbenzene sulfonic acid (DBSA) for future application in biosensors. Different compositions were studied by changing the amount of Pani to be added to the graphite ink in 10, 30 and 50% in volume. It was observed that the addition of Pani in the inks decreased electrical resistance and resulted in significant reduction in viscosity enabling easy application by the method of screen printing.








