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SCREEN-PRINTED ELECTRODES. A review dealing with the use of screen-printing technology
to manufacture disposable electrodes is presented, covering in details virtually all the publications
in the area up to early 1997 and including 206 references. The elements and different strategies on
constructing modified electrodes are highlighted. Commercial and Home-made ink recipes are
discussed. Microelectrode arrays, built by the combination of photestructuring and screen-print-
ing technologies to the mass production of advanced disposable sensors, are also discussed. Future

research trends are predicted.
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1. INTRODUCAO

Sensibilidade, seletividade, estabilidade, precisdo, resposta
rdpida, facilidade de uso, custo baixo e robustez sdo as carac-
teristicas mais importantes perseguidas no desenvolvimento de
sensores. Baixo custo e facilidade de uso sdo determinantes no
desenvolvimento de versdes comercializdveis para o piiblico
em geral. Na prdtica, eletrodos sélidos sdio os mais adequados
para fins comerciais.

Se, por um lado as infinitas possibilidades de modificagdo
de eletrodos sélidos permitem visualizar o desenvolvimento dos
mais variados sensores para atender a crescente demanda, prin-
cipalmente nas dreas médica, industrial e ambiental!, por outro
lado, a regeneracio da superficie apds o uso € o maior entrave
para o desenvolvimento de eletrodos sdlidos comerciais. Trata-
mentos fisico e quimico-eletroquimico, capazes de regenerar
eficazmente a superficie, nfio sio apropriados para sensores
comerciais, uma vez que dependem fortemente da “mio do
operador”. A solugdo para o problema seria o desenvolvimento
de eletrodos descartiveis, que eliminaria a necessidade de re-
genera¢do de superficie. Para este fim, o desenvolvimento de
membranas descartiveis e eletrodos de pasta de carbono se
apresentaram nas Ultimas décadas como alternativas. No entan-
to, algumas limitacées destas tecnologias, como aquelas relaci-
onadas a lixiviagio de componentes da pasta de carbono modi-
ficada, com conseqiiente perda de atividade e estabilidade do
sensor, € a forma artesanal peculiar dos eletrodos de pasta de
carbono e de membrana, desfavorecem o emprego destas
tecnologias em eletrodos comerciais.

A tecnologia de “screen-printing”, mais conhecida como
“silk-screen”, tem sido empregada com grande sucesso na fa-
bricagdo de eletrodos nesta tltima década. Ao mesmo tempo
que possibilita a produgdo em massa de eletrodos a um custo
extremamente baixo, é simples e pode ser praticada em qual-
quer laboratério, sendo pois apropriada para produgio de ele-
trodos descartdveis.

O Eletrodo Impresso (EI), “Screen-Printed Electrode”, é
simplesmente um filme depositado sobre um suporte inerte,
geralmente de PVC ou cerimica de alumina. Em geral, este
filme € parcialmente coberto por uma segunda camada de
um isolante para definir uma drea de contato elétrico numa
extremidade e outra drea para ser a superficie do eletrodo
na outra extremidade.
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Um dos principais aspectos dos Els, que os tornam ex-
tremamente atrativos quando se busca o desenvolvimento de
sensores comerciais, é a possibilidade de total automagiio na
fabrica¢io de um sistema completo contendo os eletrodos de
trabalho, auxiliar e referéncia, todos impressos no mesmo supor-
te. Esta caracteristica, associada & simplicidade de elaboragdo e
as inimeras possibilidades de modificagio dos Els, promete
colocar a técnica numa posigdo privilegiada entre as demais.

Eletrodos moditicados podem ser facilmente elaborados uma
vez que os indmeros artificios utilizados para modificagdo dos
eletrodos de pasta de carbono se adequam aos Els. Duas gran-
des revisdes de literatura sobre os eletrodos de pasta de carbo-
no foram publicadas recentemente®>,

O crescente interesse pelo desenvolvimento de Els pode ser
visto na figura 1. Artigos de revisdo relacionados diretamente
aos ElIs! 4! ou abordando temas correlatos'>'* sio disponi-
veis na literatura e podem oferecer ao leitor informagdes vali-
osas sobre o assunto.
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Figura 1. Publicagies por ano referentes a eletrodos impressos por

“screen-printing”.

Este artigo de revisdio focaliza o impacto, o papel ¢ as pers-
pectivas futuras dos eletrodos descartdveis fabricados por
“screen-printing” na quimica eletroanalitica. Além disso, tendo
em vista ser um assunto pouco conhecido no Brasil, procurou-
se dar a sua redagdo um aspecto diddtico. Em relagdo aos EIs
para gases, vapores ¢ umidade, foi feita apenas uma breve
abordagem e citacdo da literatura.
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2. PROCESSO DE FABRICACAO DOS ELETRODOS
IMPRESSOS

O processo de “screen-printing”, seus equipamentos, mate-
riais e métodos estiio muito bem estabelecidos para produgio
em massa de componentes eletrdnicos como capacitores,
resistores e condutores em circuitos impressos. Aplicagdes desta
natureza atestam por si sé a repetibilidade em espessura e ge-
ometria das camadas impressas cuja resolugdo chega respecti-
vamente a 10 e 100um. Equipamentos modernos automadticos e
semi-automdticos siio disponiveis no mercado. Na preparagio
de eletrodos impressos sdo utilizados esses mesmos equipa-
mentos, materiais ¢ métodos com pequenas adaptacdes.

Hart & Wring', num artigo de revisiio sobre aplicacdes de
Els em andlises extra-laboratoriais, divulgaram uma lista de
enderecos de empresas fornecedoras de materiais em geral,
mdquinas e equipamentos para a preparac¢iio de eletrodos pelo
processo de ‘‘screen-printing”.

O processo de “screen-printing” consiste basicamente em
forcar a tinta a passar através de uma tela para ser depositada
sobre um substrato plano. O desenho definido pelas partes
abertas da tela & reproduzido no substrato. Uma combinagiio
do uso sucessivo de diferentes telas e diferentes tintas é nor-
malmente utilizada na preparagiio dos eletrodos. Em geral, a
etapa final de impressdo consiste na aplicagido de uma camada
parcial de um isolante para definir uma drea a ser usada como
contato elétrico numa extremidade e outra drea para ser a su-
perficie do eletrodo na outra extremidade. As figuras 2 e 3
ilustram, respectivamente, o procedimento de preparagdo dos
Els € o aspecto final de um sensor coberto com um filme de
nafion depositado também por *“‘screen-printing”.

\</\=—__-_E=

i i
I’lI’II
s N i
2 & i

Figura 2. (A) Hustra¢do do processo de “screen-printing” e (B) 10
eletrodos impressos.

A

Tinta de carbono

Suporte

30 mm

Tinta isolante

Filme de nafion

10 mm

Figura 3. Diagrama esquemdtico de um eletrodo modificado com um
filme de nafion depositado por “screen-printing”.
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As etapas basicas da confec¢@o de um El sdo a preparagio
ou selegdio da tinta, selegdo da tela, impressdo, secagem € cura.
O processo € repetido para as camadas sucessivas.

A secagem e cura sio muitas vezes realizadas numa inica
etapa em temperaturas que variam desde a temperatura ambi-
ente até 1000°C. Geralmente o material impresso requer aque-
cimento para polimerizagfo da tinta antes da camada estar pron-
ta para a proxima etapa de impressfo.

Para aumentar a condutividade elétrica do El, a primeira
camada pode ser de uma tinta metdlica condutora de Ag, Au,
Pt ou outro metal. Neste caso, as camadas sucessoras devem
ser posicionadas sobre a trilha metdlica para prevenir o contato
entre 0o metal e a solucio eletrolitica. Camadas metdlicas sdo
também freqlientemente utilizadas para imprimir eletrodos de
referéncia e auxiliar conjuntamente com o eletrodo de trabalho
para sistemas de trés eletrodos.

3. MATERIA PRIMA PARA CONFECCAO
DOS ELETRODOS IMPRESSOS

Para um material ser usado como substrato na confec¢do de
eletrodos voltamétricos necessita geralmente apresentar elevada
inércia quimica e inércia eletroquimica, esta dltima numa ampla
faixa de potenciais; elevado sobrepotencial para produgdo de
hidrogénio e oxigénio; baixa corrente residual; alta condutividade
elétrica e propiciar uma fécil regeneragio da superficie. Estas
caracteristicas tém levado o carbono a ser amplamente emprega-
do como matéria prima para confecc¢iio de eletrodos!?.

3.1. Tintas Comerciais

Tintas condutoras e isolantes comerciais, originalmente de-
senvolvidas para aplicagdes na elaboragio de circuitos impres-
sos na drea da eletronica, tém se mostrado também apropriadas
para serem utilizadas como material base na confec¢iio dos Els.
A maioria dos trabalhos descritos na literatura usa essas tintas.
Seus principais componentes sdo vidros ligantes (aglutinante),
como borossilicatos ou aluminossilicatos; solventes, tais como
etilcelulose; e aditivos, dependendo da aplicagfio. Tintas com
elevada condutividade, usadas para produgdo de contatos elé-
tricos, contém pé de metais tais como Au, Pt, Ag e Pd. Para
aplicagdes especiais, como a produciio de resistores, tintas a
base de carbono sio disponiveis. Apés a impressio da tinta no
suporte, o filme € secado e usualmente curado a temperaturas
que podem chegar a 1000°C. Através deste processo forma-se
um filme duro e aderente, com espessura de 10-20 um, com as
propriedades mecinicas e elétricas desejadas®. O uso de supor-
tes cerdmicos € bastante adequado quando sdo necessdrias tem-
peraturas altas de cura. Mais recentemente, tintas que requerem
temperaturas de cura mais baixas tém sido desenvolvidas usan-
do-se polimeros ao invés de vidros como aglutinante. A compo-
sigdo exata e o processo de fabrica¢@io das tintas comerciais fa-
zem parte de patentes e nio sio inteiramente reveladas. Um
estudo comparativo entre quatro tintas comerciais a base de car-
bono, amplamente utilizadas na confec¢iio de Els, obtidas de
diferentes fabricantes, revelou diferengas no comportamento ele-

troquimico dos eletrodos confeccionados com as mesmas®’.

3.2. Receitas de tintas

Diante do uso bem sucedido da tecnologia de “screen-
printing” na fabrica¢do de eletrodos utilizando tintas condutoras
comerciais, originalmente desenvolvidas para outros fins, come-
¢aram a surgir novas formulacdes destinadas especificamente a
confec¢io de Els. Vdrias receitas de “home-made inks” (HMIs),
como sdo usualmente chamadas as tintas elaboradas no labora-
tério, t&m sido empregadas na literatura® ', A preparacio
completa da tinta permite o controle da composi¢io e de todas
as etapas envolvidas no processo, cuja grande vantagem seria a
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elaboragio de formulacdes com propriedades especificas para
viabilizar ou otimizar p. ex. a imobiliza¢do de um dado com-
ponente biolégico no desenvolvimento de biossensores. Eletro-
dos modificados podem ser elaborados através da modificacio
dos componentes que vio ser usados na fabricagiio da tinta ou
adicionando aditivos a tinta jd preparada, ou mesmo apds a
impressao do eletrodo pela modificagdo de sua superticie, usan-
do métodos convencionais. A versatilidade das HMIs pode ser
exemplificada no notdvel aumento de sensibilidade do biossen-
sor para glicose apresentado por Cardosi & Birch™, resultante
da imobilizagiio covalente da enzima glicose oxidase em car-
bono platinizado, o qual foi utilizado como material base para
prepara¢do da tinta. Uma receita tipica foi apresentada por Hart
et al ®® ¢ consiste na mistura de acetato de celulose, ciclohexa-
nona, acetona e po de grafite.

3.3. Propriedades das Tintas

A composi¢io das HMIs compreende basicamente um ma-
terial base inerte de elevada condutividade como grafite de alta
pureza tinamente pulverizado; um aglutinante como o polimero
acetato de celulose ¢ um sistema solvente como ciclohexano-
na-acetona. Além das propriedades quimicas e eletroquimicas
ja mencionadas acima, que um material precisa apresentar para
poder servir de base na fabricagiio de eletrodos em geral, ou-
tras caracteristicas precisam ser consideradas na formulagfo de
uma HMI:

Viscosidade adequada ao processo de “screen-printing”. A
viscosidade depende intrinsecamente da natureza do aglutinante,
da sua dosagem percentual, da presenca de aditivos®™™ e do
sistema solvente utilizado. Esse ultimo deve proporcionar uma
volatilidade adequada, baixa o suficiente para prolongar o tem-
po de evaporagiio, para facilitar a operagdo de “'screen-printing”.

Aderéncia suficiente para uma fixagdo cfetiva do tilme ao
suporte. O sistema solvente pode também contribuir para me-
lhorar a aderéncia do filme ao suporte, cspecialmente quando
este dltimo ¢ levemente corroido pelo solvente.

Flexibilidade para evitar a presenca de rachaduras na su-
perficie do eletrodo. Esta caracteristica ¢ mais importante para
eletrodos impressos em suportes flexfveis como PVC.

Resistividade elétrica deve ser a mais baixa possivel. A
resistividade estd dirctamente relacionada com percentagem de
substrato condutor, aglutinante e outros aditivos como enzimas,
mediadores ctc.. Solugdes de compromisso entre os diversos
fatores que determinam o desempenho geral do sensor, desde a
viscosidade da tinta até p. ex. a atividade enzimdtica final de
um biossensor, devem ser adotadas. Uma resistividade de 250
Q.cm foi considerada dtima na elaboragdo de um biossensor

Qg el
utilizando uma HMI?%,

A maioria das formulagdes apresentadas na literatura, com
excecdo daquelas empregadas para sensores de gases, vapores
e umidade, utiliza carbono como material base. Aquela propos-
ta por Hart et al.*®, que combina o uso de acetato de celulose
como aglutinante ¢ ciclohexanona-acetona como sistema sol-
vente, tem sido largamente utilizada na elaboragio de
biossensores impressos em suporte de PV(24:25-34-15.37-:39.43, 44.49
O sistema solventc assegura uma forte aderéncia das particulas
de grafite ao suporte de PVC: a ciclohexanona contribui para
prolongar o tempo de evaporagio, enquanto o acetato de celu-
lose proporciona uma superficie de grafite flexivel que previne
a formacio de fissuras se o eletrodo for flexionado levemente.
A mesma formulagiio foi também usada em suporte cerdmico de
alumina por outros autores*'-**3! Formulacdes a base de dgua
como solvente tém sido também empregadas*?*?, inclusive para
explorar a atividade catalitica de pé de grafite metalizado com
Pt, Ni, Cr, Rh, Pd, Ru ¢ Ag4 num cstudo que combina
tecnologias de materiais cataliticos, procedimentos de imobiliza-
¢lo de enzimas, deposi¢io de membranas, “screen-printing” e

jato de tinta na construgido de biossensores. Nesse trabalho®,
p6 de grafite metalizado, polimero hidroxietilcelulose ¢ solu-
¢do tampdo fosfato pH 7 sdo misturados para formar a tinta. A
enzima glicose oxidase é incorporada ao sensor ou como aditivo
a tinta ou através da impressdo de uma camada adicional de
uma mistura enzima/hidroxietilcelulose. A tecnologia de jato
de tinta mostrou-se muito adequada para deposi¢io de uma
camada extra de polimero acetato de celulose ou ndfion com a
finalidade de prevenir a lixiviagio dos componentes do bios-
sensor. Outras formulagdes a base dc polivinilpirrolidi-
1222 2327404245 o oo vietilcelulosed- 28404 14T AR 5053 b
tém sido empregadas.

E comum o uso de vidros ligantes na formulagfio de tintas
comerciais em geral®, sendo também possivel o uso de silica
para ajustar a viscosidade de HMIs?”. No entanto, emprego mais
nobre da silica pode estar na combinagdo do processo sol-gel
com a tecnologia de “screen-printing”. O processo sol-gel con-
siste basicamente em reagdes de hidrélise e condensagiio de
alcdxidos de silicio com formagio de uma estrutura rigida tri-
dimensional de silica porosa™. Uma propriedade muito impor-
tante deste processo é o fato da sintese scr realizada a tempe-
ratura ambiente e em condi¢des quimicas suportiveis por mo-
léculas como enzimas ¢ proteinas™. O encapsulamento de es-
pécies quimicas e bioldgicas através do processo sol-gel vem
sendo utilizado na elaboraciio de cletrodos modificados, como
o sensor voltamétrico para determinagdo de tragos de niquel
por “stripping”, que sc bascia na formag¢do de um compdsito
de sol-gel ¢ carbono dopado com dimetilglioxima®. Mais re-
centemente, a claboracio de uma HMI contendo precursores
de sol-gel, cujo procedimento de cura envolve um processo
sol-gel que aprisiona a enzima glicose oxidase, demonstrou que
a combinaciio do processo sol-gel com a tecnologia de “screen-
printing” promete abrir novos horizontes para a produgio dc
sensores eletroquimicos descartiveis*®,

O uso de HMIs encontra também uma vasta aplicagdo na
elaboraciio de sensores para gases, vapores ¢ umidade por
“screen-printing”, que serdio abordados na sc¢iio 7.

4. CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS
IMPRESSOS

Virios trabalhos apresentados na literatura sdo voltados para
a caracterizagio dos Els*!?33425867 Alauns artificios como o
uso de filmes, metais platinicos ¢ mediadores de elétrons, lar-
gamente usados no desenvolvimento de eletrodos modificados,
sdio também empregados nessas investigagOes.

Como complemento aos estudos cletroquimicos fundamen-
tais, a microscopia cletronica de varredura (MEV) tem sido de
grande importincia em estudos de superficic dos Els, sendo uti-
lizada por alguns autores na tentativa de encontrar relagdes entre
a morfologia superficial dos cletrodos ¢ seu desempenho cletro-
quimico. Um exame minucioso das micrografias pode revelar
detalhes especificos relacionados, p. ex., as dilerencas no proce-
dimento de preparagio do sensor ou a um dado tratamento ou
componente particular!®¥% 4238626463 MV pode entdo propor-
cionar informagdes valiosas, seja para um melhor entendimento
do comportamento ecletroquimico do sensor ou mesmo para do-
cumentar topografias superficiais tipicas obtidas sob certas con-
di¢bes experimentais empregadas em sua preparagio.

A eficiéncia de processos de deposicio de filmes quimicos
e bioldgicos foi avaliada por MEV® num estudo voltado para
o desenvolvimento de um sensor descartdvel de glicose.

Els a base de platina apresentam caracteristicas eletroqui-
micas similares aos eletrodos de disco de platina comerciais®.
A principal diferenca estd no comportamento microscépico,
tipico de microeletrodos, verificados por cronocoulometria e
voltametria em experimentos realizados em curto dominio de
tempo. Esta caracteristica foi associada a elevada porosidade
da superficie do eletrodo, examinada por MEV. Similarmente,
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eletrodos de filme elaborados a partir de uma mistura grafite-
epoxy também se comportam como uma rede de microdiscos
de grafite'”. MEV revela a existéncia de uma superficic rugosa
contendo microparticulas de grafite distribuidas aleatoriamente
na superficie do epoxy. A rugosidade da superficie contribui
para inibir a sobreposiciao de camadas de difuso radial, pre-
vista para experimentos realizados em largo dominio de tem-
po, ¢ refor¢a a predominincia do comportamento de microele-
trodo esperado teoricamente.

MEV tem sido também de enorme utilidade no desenvolvi-
mento de sensores que sc baseiam num El coberto por uma
membrana. Uma nova técnica de imobiliza¢io enzimdtica, que
consiste numa pasta enzimadtica polimerizavel por luz UV, ade-
quada para produzir uma membrana através do processo de
“screen-printing”, foi desenvolvida por Bilitweski et al.*®. O
desenvolvimento™ ¢ aplicagdes™® de redes de microeletro-
dos, manufaturadas através de perfuragdes num filme
fotossensivel pré-depositado, utilizando raio laser ¢
fotomdscaras, sdo também cxemplos nos quais a MEV tem sido
de grande importdncia nos estudos de caracterizagdo dos Els.

Em sensores para gases, a sensibilidade é fortemente depen-
dente da rugosidade da superticie, tamanho dos griios, espessu-
ra ¢ porosidade do filme. Condi¢des de preparagdo tais como
temperatura de cura ¢ espessura do filme influenciam grande-
mente a morfologia superficial dos Els e sio pois, fundamen-
tais no desenvolvimento destes sensores. Mochida et al.® ve-
rificaram uma forte relacio entre estrutura superficial e desem-
penho eletroquimico, através da andlisc de micrografias obti-
das por MEV, num sensor de gds sulfidrico que combina
tecnologias de “screen-printing” e “‘sputtering”.

Diversos estudos de caracterizagdio dos Els, como os discu-
tidos a seguir, baseiam-se exclusivamente em experimentos
eletroquimicos.

Fogg er al.* mostraram que a presenga de uma membrana
de poli-/-lisina facilita a redu¢do de hexacianoferrato(Ill) e a
re-oxidacio do hexacianoferrato(Il) diminuindo significativa-
mente o sobrepotencial envolvido no processo, melhorando
assim a reversibilidade dos processos eletroquimicos nos Els.
A membrana de poli-L-lisina adere mais fortementc em super-
ficies rugosas, como aquelas dos Els, do que em superficies
polidas tais como aquelas de eletrodos de carbono vitreo.

Tendo em vista que os mctais platinicos atuam como
catalisadores na oxidagio eletroquimica de peréxido de hidro-
génio e de vdrios compostos orginicos importantes, cstes me-
tais sdo utilizados em Els modificados para reduzir o sobrepo-
tencial de processos eletroquimicos®27-30-3340.46.48.50.60.63.64,68-83
Muitos autores recorrem a este cfeito catalitico em busca de
um aumento de seletividade na elaboragfio de métodos de de-
terminagiio eletroanaliticos. A presenca desses metais causa
também um aumento na drea superticial do eletrodo®.

O uso de mediadores de elétrons ¢ outro recurso bastante
usado na claboracio de Els modificados??26:2%30:35.36.38-40.42-
44.49.62.67.73T5.77.8499. (¢ mediadores cobalto-ftalocianina®-26:3
38.39,43.44.49.62.6787.9091.94.95 « Jerivados de ferroceno2?-243%
WALALIIIIT q6 0s mais comumente utilizados. Na maioria
dos casos o mediador é misturado diretamente & tinta a ser
utilizada na fabricacio dos eletrodos. Em alguns procedimen-
tos o mediador € imobilizado na superticic de um El base. Um
exemplo ¢ a imobiliza¢do simultinea de dois mediadores, te-
tracianoquinodimetano e dimetilferroceno, para promover uma
conexdo clétrica direta do centro redox FAD da enzima glicose
oxidase a superficic de um EI. Esta estratégia foi utilizada por
Kishimoto*? no desenvolvimento de um biossensor amperomé-
trico para glicosc que apresenta uma ripida e eficiente transfe-
réncia de elétrons, acarretando respostas de corrente em poten-
ciais de trabalho extremamente baixos e conseqiientemente mais
seletivos. E mais, sua resposta amperométrica ndo é afetada
pela flutuacio da concentragio de oxigénio dissolvido, uma
vez que 0 mesmo ndo participa da reagfo devido a presenga do
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mediador, permitindo o uso do biossensor para medir glicose
numa gota de amostra de soro sem nenhum pré-tratamento.
Eletrodos com diferentes janelas de potencial, sensibilida-
des e correntes residuais foram obtidos a partir de tintas co-
merciais a base de carbono largamente empregadas para fabri-
cacio de Els™. Essas diferencas, atribuidas iis composigoes das
tintas, revelaram que a escolha da tinta deveria depender da
aplicaciio eletroanalitica especifica ¢ da téenica utilizada.

5. ELETRODOS IMPRESSOS NAO MODIFICADOS

A claboragilo de eletrodos modificados descartdveis € sem
divida o objetivo mais nobre do emprego da tecnologia de
“screen-printing” na tabricacdo de eletrodos. No entanto, al-
guns trabalhos da literatura mostram que o uso de Els ndo
modificados representa uma alternativa extremamente atracntc
ao uso de eletrodos convencionais de mercurio, carbono vitreo,
metais nobres e pasta de carbono em eletroandlise. E mais, o
formato planar e a facilidade de miniaturizaciio destes eletro-
dos sdio bastante apropriados para sua integracio a pequenos
equipamentos portdteis.

Nos dltimos anos, o uso consagrado do eletrodo de gota
pendente de mercurio, ou de filmes de mercurio sobre carbono
vitreo ou sobre metais nobres, principalmente na famosa and-
lise de metais pesados por “stripping”, comcgou a ser substitu-
ido com vantagens pelo uso dos Els livres de mercurio, o que
¢ extremamente importante do ponto de vista ambiental quan-
do se pensa em eletrodos descartiveis. Els nio modificados
foram usados com sucesso na andlise por “stripping” de Zn,
Cd, Pb e Cu'®, Au(IID': e Cu(ID!"?. Els cobertos com filme
de ouro depositado in sirn foram propostos para andlise por
“stripping” potenciométrico do proprio mercirio'® ¢ de chum-
bo em urina e dgua potivel'™. Como serd visto adiante, na
discussdo dos ecletrodos modificados, a fabrica¢io de Els a
partir de tintas previamente modificadas com ligantes ¢ resina
trocadora de cdtions ofercce uma 6tima alternativa ao uso de
eletrodos de mercirio. No entanto, como era de s¢ csperar, 0
uso de filme de mercurio eletrodepositado in situ sobre Els
tem se mostrado Gtil para a andlise por “stripping” de tragos de
metais pesados™® OR300 g yrinio'Y7,

Els ndo modificados foram também utilizados em estudos
de caracterizagio de inibidores enzimdticos'™ e determinagio

em andlise por injecdo em [luxo; em

automdtica de lactose!"”

estudos comparativos do comportamento elctroquimico de
hidroquinona em Els e em cletrodos convencionais''? e na
determinagiio de DNA e RNA por “stripping”''!.

Um eletrodo do tipo Clark miniaturizado, para monitora-
mento transcutinco de oxigénio, confeccionado por “screen-
printing”, foi proposto por Harsdni et «/.''?. Cha et al.”? mos-
traram quc o uso de Pt minimiza a interferéncia entre eletro-
dos, numa rede de Els em formato de pente, na determinagio
de oxigénio. A utilizagio de uma rede de Els em forma de
microbandas permitiu a obtencio de voltamogramas hidrodini-
micos tridimensionais, de oxidacgio ¢ de reducio para reagdes
reversiveis, num tnico experimento'', Um estudo comparati-
vo do desempenho eletroquimico de Els nio modificados foi
realizado em nosso grupo recentemente?.

5.1. Célula eletroquimica descartavel

Reagentes impressos proporcionam novas possihilidades no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos.

Uma notdvel aplicaglio da tecnologia de “screen-printing”
em eletroquimica estd presente na célula eletroquimica
descartdvel (CED) desenvolvida pela Unilever Research! !5
patenteada sob o nome “Capillary Fill Device”. Trata-se de
uma microcélula de camada delgada na qual a solu¢io em
andlise € introduzida por capilaridade. Sua principal vantagem
€ possuir um volume constante pré-definido, que dispensa a
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calibragio individual. Uma distincia de 100 a 200 um separa
as faces internas da célula. Na base, a face cerdmica contém
Els de trabalho, referéncia e auxiliar. No topo, a face de vidro
contém um coquetel de reagentes, também impressos, que fi-
cam posicionados justamente defronte ao eletrodo de trabalho
e disponiveis para serem solubilizados pela prépria solugfo da
amostra no momento da andlise. Embora todos os reagentes
envolvidos sejam descartados juntamente com a célula apoés
uma tnica medi¢@o, isto ndo inviabiliza o processo por se tra-
tar de microquantidades. Dada a possibilidade de se combinar
toda versatilidade dos Els com uma célula eletroquimica que,
além de ser descartdvel, dispensa a adi¢dio de reagentes, o uso
de CEDs promete ampliar enormemente as possibilidades de
desenvolvimento de sensores descartdveis. E mais, o uso de
eletrodos nao modificados confere as CEDs um cardter univer-
sal, bastando para isso substituir os reagentes impressos.

Enquanto a lixiviagio do mediador de elétrons € um grande
problema no desenvolvimento de intimeros biossensores, cuja
solugdo é optar por um mediador que possa ser mantido imo-
bilizado juntamente com a enzima, o uso de mediadores solu-
veis € um pré-requisito para os biossensores que utilizam CEDs.
O liquido em andlise, ao penetrar na célula, dissolve os
reagentes dispersando-os por todo o volume da microcimara
de reagdo. Apds um intervalo de tempo preestabelecido, € en-
tdo realizada a medi¢@o eletroquimica por voltametria, ampe-
rometria ou coulometria.

Um biossensor coulométrico para glicose, contendo um co-
quetel de reagentes (acetato de celulose, ciclohexanona, medi-
ador hexamin-Ru(lll), diidrogenofostato de potdssio, monoi-
drogenotosfato de potdssio, cloreto de potdssio, enzima glicose
oxidase, citrato ou outro anti-coagulante sanguineo) impresso
na face de vidro defronte ao eletrodo de trabalho numa CED,
foi desenvolvido por Turner et al.” . Similarmente, Fogg et
al. utilizaram CEDs para construir sensores voltamétricos para
nitrato'1® e fostato'!"’,

6. ELETRODOS IMPRESSOS MODIFICADOS

Até o inicio da década de 70 somente eletrodos inertes tais
como mercurio, carbono, ouro e platina, eram utilizados em
quimica eletroanalitica, quando entdio se percebeu que a modifi-
cacdlo da superficie inerte do eletrodo poderia conduzir a elabo-
racdo de um verdadeiro arsenal de sensores para as mais varia-
das aplicagdes. Modificar um eletrodo consiste em atribuir e
controlar novas propriedades fisico-quimicas a um eletrodo iner-
te através do acoplamento de espécies quimicas ativas a sua
superticie'®. O sensor resultante pode entiio consistir de vdrias
camadas sucessivas, depositadas sobre o eletrodo base.

Quanto as possibilidades de modifica¢Ges, os Els se asse-
metham aos eletrodos de pasta de carbono, uma vez que, em
principio, todos os artificios utilizados para modificacio dos
eletrodos de pasta de carbono se adequam aos Els. Os proces-
sos de modificagiio de eletrodo mais comuns envolvem deposi-
¢io de filme de mercurio, metais platinicos, complexos meta-
licos, enzimas, mediadores de elétrons e polimeros. As funcdes
de cada um desses modificadores sdo muito bem estabelecidas
e estudadas em detalhes na literatura. Todos estes processos
tém sido aplicados com sucesso também aos eletrodos fabrica-
dos pela tecnologia de ‘“‘screen-printing”.

A eletrodeposi¢do de um filme de mercurio sobre um eletro-
do inerte lhe confere propriedades do eletrodo de gota pendente
de mercurio, favorecendo o emprego de eletrodos sélidos em
andlise de metais pesados por “stripping”. Catalisadores metdli-
cos, geralmente metais platinicos na forma de pé de carbono
metalizado, bem como diversos complexos metdlicos, mistura-
dos diretamente a tinta de carbono antes da etapa de impressio,
ou depositados sobre a superficie de um El, t€ém como fungiio
principal baixar o sobrepotencial do processo de 6xido-redugio
da espécie de interesse. Um dos papéis fundamentais das
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enzimas nos biossensores ¢ o inerente reconhecimento molecular,
que permite ao sensor, dentro de certos limites, “enxergar” a
espécie de interesse e ser “cego” em relagfio as demais.

O reconhecimento molecular se dd através da catdlise enzi-
mdtica na superficie do sensor, que promove a ocorréncia de
reagdes nio eletrédicas no sitio ativo da enzima, liberando ou
consumindo substincias eletroativas justamente na superficie
do eletrodo base. A resposta analitica do biossensor ou € pro-
veniente da medicio eletroquimica destas espécies eletroativas,
cuja concentragio € fun¢io da concentragiio da cspécie de in-
teresse, ou do sinal de oxidagio (ou de redugio) direta do sitio
ativo da enzima a seu estado fundamental. Como os sitios ati-
vos de diversas enzimas dxido-redutases sio situados muito
internamente em suas estruturas tridimensionais, tais enzimas
nfio podem entrar em contato elétrico direto com a camada
inerte do sensor, mesmo estando em contato tisico com esta
camada®. Este contato elétrico pode ser estabelecido através de
mediadores de elétrons. O papel do mediador de elétrons é
pois, estabelecer uma espécie de contato elétrico entre o sitio
ativo da enzima e a camada inerte do sensor, através do se-
guinte mecanismo: o mediador sofre um processo redox no
sitio ativo da enzima, reconduzindo-a a seu estado fundamen-
tal, para em seguida sofrer um processo redox inverso na su-
perficie do eletrodo, sendo também reconduzido a seu estado
fundamental, completando um ciclo que restaura a enzima e o
mediador. O mediador se comporta pois, como uma espécie de
mensageiro “que conta ao eletrodo inerte” o que se passou no
interior da enzima. Assim, o uso de mediadores tem sido de
extrema importincia para viabilizar ou otimizar o desenvolvi-
mento de diversos biossensores. E mais, a dopagem do eletro-
do com mediadores de elétrons, bem como metais platinicos, €
um recurso amplamente usado para aumentar a seletividade em
biossensores amperométricos, uma vez que a presenga do cata-
lisador ou do mediador possibilita um potencial de trabalho
numa regiio mais proxima de zero volts, mais imune a interfe-
réncias de outras espécies eletroativas. Quanto aos polimeros,
cuja principal fung¢io tem sido o aprisionamento de espécies
quimicas e bioldgicas na superticie do eletrodo, as proprieda-
des fisicas e quimicas dos filmes poliméricos resultantes tém
sido paralelamente aproveitadas para realizar fungdes que vio
desde a seletividade (através da exclusio de interferentes por
tamanho ou por carga elétrica) até a mediacio de elétrons dos
sitios ativos da prépria enzima quando imobilizada no polimero.
A barreira difusional estabelecida pela preseng¢a do filme
polimérico € também um recurso usado para ampliar a
linearidade de resposta do sensor a concentracdes mais altas
do analito. O grande interesse pelo uso de eletropolimerizagdo
advém da facilidade de aprisionar espécies quimicas e biologi-
cas e de controlar a quantidade de material depositado, que por
sua vez ocorre apenas na superficie eletroativa. Assim, pré-
concentragfio, reconhecimento molecular, eletrocatdlise, filmes
e barreiras difusionais sdo recursos importantes na elaboragiio
de novos sensores. Combinagdes destes recursos, que alguns
autores costumam chamar de coquetéis, t&m inclusive dado
origem a biossensores comerciais.

A Tabela |1 apresenta uma coletinea dos Els modificados
apresentados na literatura, excetuando os sensores de estado
s6lido para gases, vapores e umidade. Esta tabela reline estra-
tégias e detalhes dos mais variados métodos de modificaciio
empregados. Percebe-se uma predominincia no desenvolvi-
mento de sensores para glicose, seguida a distincia por lactose
e pesticidas. O excepcional desempenho da amperometria é
atestado por ser a técnica preferida em cerca de 85% dos
casos. Em complementaciio a Tabela | poderiamos citar ou-
tros Els para glicose®> %120 [actato®”*1127 pesticidas™® 2%
130 ¢ salicilato''. A andlise de tragos tem sido também
favorecida com o desenvolvimento de novos Els contendo
ligantes'*? ¢ até mesmo resinas trocadoras de fons'*!** que
oferecem uma nova alternativa ao uso de eletrodos de merctirio.

QUIMICA NOVA, 21(5) (1998)
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Tabela 1. Eletrodos Impressos Modificados.
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Analito Técnica Conc. Tinta Modificador Método de Modificacdo Aplicagdo Ref.
Glicose Amperometria mM HMI (C) e Enzima: GOD Deposicdo de filme de nafion nio 4
(+0,35V vs. SCE) Comercial (C) Catalisador: 13 tipos ou acetado de celulose, através da técnica
de Jato de Tinta, sobre camada de
carbono-GOD-hidroxietilcelulose
impressa sobre EI de compésito de carbono
catalisador-hidroxietilcelulose.
Glicose Amperometria mM HMI (C) Enzima: GOD El de compésito de carbono-catalisador- nio 32
(+0,65V vs. SCE) Catalisador: Pt hidroxietilcelulose-etilenoglicol-triton QS44,
contendo GOD ligada covalentemente ao
carbono platinizado pré-ativado quimicamente.
Glicose Amperometria mM HMI (C) Enzima: GOD ou ADH Deposicao eletroquimica de filme ndo 30
e alcoois (+0,2V vs. Ag/AgCl) Catalisador: Ru de polifenol contendo GOD, ou evaporagio
Mediador: NAD* de coquetel contendo ADH, NAD* e Eastman
AQ sobre EI de compésito de carbono-Ru-
acetato de celulose.
Glicose Amperometria mM Comercial (Au) Enzima: GOD Impressdo de HMI [contendo GOD (modificada ndo 22
(+0,45 ou +0,75V vs. e HMI Mediador: Ferroceno com ferroceno), polimeros (PVP e PVB) e
Ag/AgCl) solvente (n-pentanol)] sobre EI de ouro.
Glicose Amperometria mM Comercial (Au) Enzima: GOD Impressdo de HMI [contendo GOD (modificada ndo 23
(+0,7V vs. Ag/AgCle e HMI Mediador: Ferroceno com ferroceno) polimero (PVP) e solvente
Espectroscopia UV (etanol)] sobre EI de ouro.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: GOD Evaporacéo de coquetel contendo GOD, nio 86
(+0,1V vs. Ag/AgCl) Mediador: B-ciclodestrina, Glutaraldeido e Tetratiafulvaleno
sobre El de carbono.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: GOD Deposicdo de camadas consecutivas de nio 88
(+0,2V vs. SCE) Mediador: Tetratiafulvaleno, GOD, BSA e Glutaraldeido,
Tetratiafulvaleno através da técnica de Jato de
Tinta, sobre EI de carbono.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: GOD Evaporacdo de solugfio de acetato de celulose ndo 62
(+0,4V vs. Ag/AgCl) Catalisador: CoPC (polimerizagdo) contendo GOD sobre EI de
compdsito de carbono-CoPC.
Glicose Amperometria e mM HMI (C) Enzima: GOD Deposicao eletroquimica de filme de polifenol nao 31
Cronoamperometria Catalisador: Pd contendo GOD sobre EI de compésito
(+0,4V vs. Ag/AgCl) de carbono-Pd-acetato de celulose.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: GOD El de compésito de carbono-GOD-polipirrol. nio 73

(+0,35V vs. Ag/AgCl)

Mediador: Polipirrol

GOD foi previamente adsorvida em membrana
de latex-polipirrol (confeccionada por
eletropolimerizag¢iio de pirrol sobre latex).
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Analito Técnica Conc. Tinta Modificador Método de Modificagio Aplicagio Ref.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: GOD Evaporacdo de camadas consecutivas nio 93
(+0,0V vs. Ag/AgCl) Mediador: Niqueloceno, de solugdo de mediador e e solugdo
Ferroceno e derivados de GOD sobre EI de carbono.
Glicose Amperometria mM Comercial (Pt) Enzima: GOD Impressdao de HMI (pasta polimerizdvel nio 33
(+0,6V vs. Ag/AgCl) e HMI (C) contendo GOD, silica e carbono) sobre
El de platina.
Glicose Amperometria mM Comercial (Cu) Enzima: GOD HMI (compésito etilenoglicol- Soro 42
(+0,24V vs. Ag/AgCl) e HMI Mediador: -dimetilferroceno-PVB) impressa sobre EI sanguineo
Dimetilferroceno de cobre (contendo camadas
consecutivas de Ag-TCNQ ou Cu-TCNQ
e GOD).
Glicose, Amperometria mM Comercial (Au) Enzima: GOD, Evaporagdo de uma suspensio contendo Suco de 197
Sacarose (+0,6V vs. Ag/AgCl) Comercial (Pt) GOD/Invertase ou enzima e PVA sobre EI de ouro. frutas e
e Acido Ascorbato oxidase Soro
Ascérbico sanguineo
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: GOD Impressdo de compésito de enzima Alimentos 74
e Aminas (+0,22 ou +0,6V vs. Comercial (Pt) ou Putrecina -carbono-mediador-PVP sobre EI de carbono,
Ag/AgCl Oxidase ou evaporagdo de coquetel contendo enzima,
Mediador: BSA e glutaraldeido sobre EI de
Tetratiafulvaleno platina silanizado.
Glicose, Amperometria mM Comercial (Pt) Enzimas: B-Galactosidase, Impressdo de compésito de Enzima-carbono Sucos de 40
Lactose, (+0,35 ou +0,22V vs. HMI (C) Glicose Oxidase -mediador-PVP(ou hidroxietilcelulose)- Fruta
Sacarose ¢ Ag/AgCl) e Invertase etilenoglicol sobre EI de platina, ou
Frutose ou Mutarotase e Glicose procedimento descrito na Ref. [63], com
Oxidase Mediador: posterior aplicagdo de membranas adicionais
Tetratiafulvaleno de policarbonato.
Catalisador: Pt
Glicose Amperometria mM Comercial (Pt) Enzima: Glicose oxidase Deposicao eletroquimica de filme de polipirrol nao 76
(+0,7V vs. Ag/AgCl) contendo GOD sobre El de platina.
Glicose, Amperometria mM Comercial (Pt) Enzimas: Glicose Oxidase, Evaporagio de coquetel contendo Enzima, Alimentos 78
Lactose, (+0,6V vs. Ag/AgCl) Comercial (C) B-Galactosidase, Invertase, BSA e Glutaraldeido sobre EI de platina
Sacarose Mutarrotase e Alcool silanizada, ou impressido de compdsito
¢ Etanol oxidase de carbono, platina, PVP e Enzima sobre
Catalisador: Pt El de carbono, seguida de evaporacio
de solugdo aquosa do éster do
dcido polimetacrilico.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: Glicose oxidase Deposi¢do de membrana de policarbonato Sangue 96

(+0,16V vs. SCE)

Mediador: 1,1'-
dimetilferroceno

sobre camada de Mediador adsorvido
¢ Enzima ligada covalentemente
em EI de carbono.
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Analito Técnica Conc. Tinta Modificador Método de Modifica¢io Aplicagdo Ref.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: Glicose oxidase Impressdo de HMI (compdsito de Enzima- nio 48
(+0,35V vs. Ag/AgClh) HMI (C) Catalisador: Rh hidroxietilcellulose-Rédio-carbono)
sobre El de carbono.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: Glicose oxidase Impressdo de coquetel de Enzima-TTF-TCNQ nio 83
(+0,15V vs. Ag/AgCl) Catalisador: Pt -poliester ou poli iso-butileno sobre EI de
platina, seguida de camada de gelatina
e glutaraldeido.
Glicose Amperometria mM Comercial (C) Enzima: Glicose oxidase Codeposicdo eletrolitica da Enzima e do nao 81
e Lactato (+0,3 ou +0,45V vs, ou Lactato oxidase catalisador sobre EI de carbono (rede de
Ag/AgCl) Catalisador: Rédio ou microeletrodos de carbono
Platina disponivel comercialmente).
Glicose Amperometria mM HMI (C) Enzima: Glicose oxidase El de compésito de Enzima-carbono nédo 46
(+0,3V vs. Ag/AgCl) Catalisador: Paléadio -catalisador-hidroxipropilcelulose em Sol-Gel.
Lactato Amperometria uM Comercial (C) Enzima: Lactato Evaporagdo de solucdo da Enzima e cofator niao 99
(+0,0V vs. Ag/AgCl) deidrogenase Cofator: sobre EI de compésito de carbono e mediador.
NAD?* Mediador:
Meldola’s blue
K+, Li+, Potenciometria ou mM Comercial (Au) Enzimas: Glicose oxidase, Evaporacdo de solu¢do da Membrana e/ou Sangue 205
Gicose, Amperometria Lactato oxidase ou Urease de solugdo da Enzima e PVA sobre EI de ouro.
Lactato (+0,6V vs. Ag/AgCl) Membranas: Membranas
e Urea seletivas a fons
Lactose Amperometria mM Comercial (Pt) Enzimas: B-Galactosidase Evaporacdo de coquetel contendo Leite 71
(+0,6V vs. Ag/AgCl) e Glicose Oxidase B-Galactosidase, Glucose Oxidase, BSA,
Catalisador: Pt Glutaraldeido e eletrélito suporte sobre EI
de platina silanizada.
Lactato Amperometria mM Comercial (Pt) Enzimas: Lactato Oxidase Impressdo de compdsito de Enzima- Fermenta- 27
(+0,6V vs. Ag/AgCl) HMI (C) Catalisador: Pt PVP-Silica-carbono aditivos, seguida dor
de polimerizagdo por luz UV, sobre EIl
de platina.
Lactato Amperometria mM Comercial (Pt) Enzimas: Lactato Impressdo de HMI (compésito de Enzima nao 45
(+0,35V vs Ag/AgCl) HMI(C) deidrogenase Cofator: -cofator-PVP-carbono-éleo de silicone)
NAD+ sobre El de carbono.
Acido Latico Amperometria mM Comercial (C) Enzimas: Lactato Evaporagdes consecutivas de solugdes de nédo 84

(-0,05V vs. SCE)

Deidrogenase

Coftator: NAD+
Catalisador: “Meldola’s
Blue”

Enzima e Cofator ¢ de acetato de celulose
(polimerizagdo) sobre EI de compdsito
de carbono-catalisador.
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Analito Técnica Conc. Tinta Modificador Método de Modificagéo Aplicacdo Ref.
Erbicida Amperometria ppb Comercial (Au) Substrato: 2,4-D Imobilizagiio covalente do Acido 2,4- nio 21
2,4-D (-0,1V vs. Ag/AgCl) Comercial (Pt) Diclorofenoxiacético sobre EI de ouro
(Imunossensor) HMI (C) silanizado. Durante a medi¢do, o par
conjugado Peroxidase-Anticorpo também
¢ imobilizado por complexar o antigeno 2,4-D.
Pesticidas Amperometria nM Comercial (C) Enzima: Acetilcolinesterase Evaporagdo consecutiva de solugdo da nio 95
(+0,1V vs. SCE) Catalisador: CoPC enzima de glutaraldeido sobre EI de compésito
de carbono-CoPC.
Pesticidas Amperometria nM Comercial (C) Enzima: Colina Oxidase Evaporacdo de solugdo da enzima, ou ndo 63
(+#0,7V vs. SCE) Catalisador: Ru imobilizagdo em filme de polifenol
eletropolimerizado, sobre EI de compésito
de carbono-Ru.
Pesticidas Amperometria nM Comercial (C) Enzima: Colina Oxidase Evaporagdo de solugdo da enzima, ou nao 72
(+0,7V vs. SCE) Catalisador: Ru imobilizagdo em filme de polifenol
eletropolimerizado, sobre EI de compdsito
de carbono-Ru.
Pesticidas Amperometria uM Comercial (C) Catalisador: CoPC EI de compésito de carbono-CoPC. ndo 91
(+0,1V vs. SCE)
Pesticidas Amperometria nM HMI (C) Enzima: Colinesterase Evaporagdo consecutiva de solugdo da nao 25
(+0,25V vs. Ag/AgCl) Catalisador: CoPC enzima em glutaraldeido e de compésito
de CoPC-carbono-acetilcelulose sobre
EI de cobre.
Pesticidas Amperometria M Comercial (C) Enzima: Tirosinase EI de compésito de carbono-Enzima. nio 204
(-0,2V vs. Ag/AgCl)
Pesticidas Amperometria ppb Comercial (C) Enzima: Colina oxidase Evaporag@o de solugdo da Enzima EI de Frutas e 82
(+0,7V vs. SCE) Catalisador: Ru compdsito de carbono e ruténio. Vegetais
Fendis Amperometria nM Comercial (C) Enzima: Tirosinase Evaporagdo de um Hidrogel contendo Efluentes 89
(-0,2V vs. Ag/AgCl) Mediador: Metilfenazonio Enzima sobre EI de compdsito de Industriais
carbono-mediador-zedélito.
Fendis Amperometria UM Comercial (C) Enzima: Tirosinase El de compésito de carbono-Enzima. Aguas 202
(-0,2V vs. Ag/AgChH Naturais
Acetaminofen Amperometria ppm Comercial (C) Enzima: Aril-acil amidase EI de compdsito de carbono-Enzima. Sangue 203
(Tylenol)
Acetaminofen Amperometria uM HMI (C) Filme: Acetato de Celulose Evaporacdo de solugdo do polimero Urina 37
(Tylenol) (+0,4V vs. SCE) acetato de celulose sobre EI de carbono.
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Analito Técnica Conc. Tinta Modificador Método de Modificacdo Aplicacdo Ref.
Acetaminofen Amperometria mM Comercial (C) Enzima: Arilacil amidase  Imobilizacdo fisica de uma pelicula Sangue 201
(Tylenol) (+0,25V vs. SCE) (papel impregnado com glutationa) sobre EI
de compésito de enzima-carbono.
Salicilato Amperometria mM Comercial (C) Enzima: Salicilato EI de compdsito de enzima-carbono- Sangue 85
(+0,3V vs. SCE) Hidroxilase Mediador: NADH-benzoato.
NADH
Acido Urico Amperometria mM Comercial (C) Enzima: Uricase ou Evaporag¢do consecutiva de solugdo de Urina 94
e Colesterol (+0,4V vs. SCE) Colesterol Oxidase acetato de celulose (polimerizacdo) e
Catalisador: CoPC de enzima ou vice-versa sobre EI de
compésito de carbono-CoPC.
Acido Urico Amperometria uM HMI (C) Enzima: Ascorbato Evaporacdo de solugio de filme de néfion nédo 34
(+0,4V vs. SCE) Oxidase Filme: Néfion ou de solucdo de enzima (ligada ou nio a
BSA, por “cross-linking” com glutaraldeido)
sobre EI de compdsito de carbono.
Acido Urico Amperometria mM HMI (C) Enzima: Uricase Evaporacgdo de solucdio da enzima sobre filme nao 39
(+0,4V vs. SCE) Catalisador: CoPC de acetato de celulose aprisionado fisicamente
sobre EI de compésito de carbono-CoPC.
Acido Urico Amperometria uM HMI (C) Enzima: Uricase Evaporagdo consecutiva de solugdo de Urina 38
(+0,4V vs. SCE) Catalisador: CoPC acetato de celulose (polimerizagdo) e da
enzima sobre EI de compdsito de carbono-CoPC.
Colesterol Amperometria mM Comercial (C) Enzima: Colesterol Oxidase Evaporagfo consecutiva de solugdo de nio 90
(+0,4V vs. SCE) Catalisador: CoPC enzima ¢ de acetato de celulose (polimerizagio)
sobre EI de compdsito de carbono-CoPC.
Oxigénio Amperometria % Comercial (Pt) Filme: Poli(DMDAAC) Evaporagdo de solucdo aquosa do Ar 69
(-0,8V vs. Ag/AgCl) polimero iénico condutor sobre EI de platina. umido
Acido Amperometria ppm HMI (C) Catalisador: TCNQ EI de compésito de carbono-TCNQ. Sucos de 28
Ascérbico (+0,05 ou +0,10V vs. Fruta
Ag/AgCl)
Acido Amperometria mM HMI (C) Catalisador: CoPC EI de compésito de carbono-CoPC. nio 26
Ascoérbico (+0,3 ou +0,4V vs,
e Glutationa  SCE)
Glutationa Amperometria M HMI (C) Catalisador: CoPC, El de compésito de carbono-Catalisador. Sangue 24
(+0,35V vs. SCE) Ferroceno, derivados
ou outros
Glutationa Voltametria mM HMI (C) Catalisador: CoPC, El de compdsito de carbono-Catalisador. nio 35

Ferroceno, derivados
ou outros
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Analito Técnica Conc. Tinta Modificador Método de Modificagéo Aplicacdo Ref.
Glutationa Amperometria uM HMI (C) Catalisador: CoPC El de compésito de carbono-Catalisador. nio 44
(+0,25V vs. SCE)
Teofilina Cronoamperometria UM HMI (C) Enzima: Fosfatase Alcalina Impressio de camadas consecutivas Sangue 29
(+0,15V vs. Ag/AgCl) Substrato: p-Aminofenil de compdsito de substrato-carbono-eletrélito
Fosfato de suporte e de compésito de enzima-carbono
-eletrdlito de suporte sobre EI de carbono.
Niquel Stripping Voltamétrico ppb Comercial (C) Ligante: DMG El de compésito de carbono-Ligante. Aguas 132
Catédico Naturais
Cobre Amperometria mM Comercial (C) Ligante:”Bis- Impressio de compdsito de Ligante-carbono- nio 41
(+0,25V vs. SCE) HMI (C) cyclohexanone hidroxietilcelulose-etilenoglicol sobre
El de carbono.
Cobre Stripping Voltamétrico ppb Comercial (C) Ligante: Trocador de El de compédsito de carbono-Ligante. Aguas 134
Anddico Citions Dowex 50W-X8 Naturais
Nitrito Stripping Voltamétrico uM Comercial (C) Ligante: Trocador El de compésito de carbono-Ligante. Aguas 133
Catédico de Anions Dowex Naturais
Aliquat 336
Etanol Amperometria mM Comercial (C) Catalisador: Ni, Co, EI de compésito de carbono-Catalisador. Vinho 68
€ outros (+0,5V vs. Ag/AgCl) Cu ou Pd
Formaldeido ~ Amperometria uM Comercial (C) Catalisador: Pd EI de compésito de carbono-Catalisador. Esmalte 70
(+0,0V vs. Ag/AgCl) de Unha
NADH Amperometria um Comercial (C) Mediador: “Meldola’s El de compdsito de carbono-Mediador. nio 92
(-0,05V vs. SCE) Blue ou Phenazine
3-Hidroxo- Amperometria mM HMI (C) Enzima: 3-hidroxobutirato EI de compésito de carbono-Enzima- nio 36
butirato (+0,35V vs. Ag/AgCl) deidrogenase -Cofator-Mediador.
Cotator: NAD*
Mediador: 4-o-metil-o-
quinona
Hidrazina Amperometria (40,1 uM Comercial (C) Catalisador: CoPC El de compésito de carbono-CoPC Aguas 87
ou +1,0V vs. ou RuCN ou deposi¢do eletroquimica de RuCN Naturais
Ag/AgCl) sobre EI de carbono..
Ferricianeto Voltametria uM Comercial (C) Filme: Poli-/-lisina Evaporagio de solugdo aquosa (polimerizagdo) nao 66
de poly-/-lisina sobre EI de carbono.
Acetilcolina Potenciometria nM Comercial (C) Enzimas: Horseradish Evaporagdes consecutivas de solugdio de nao 97

ou Amperometria

(+0,18V vs.Ag/AgCl)

peroxidase, Colina oxidase

e Acetilcolina esterase
Mediador: Ferroceno

Mediador ¢ de Enzimas seguidas de filme
contendo poliuretana, para o sensor
amperométrico, ou deposicdo de membrana
seletiva a cloreto de acetilcolina, para o sensor
potenciométrico, sobre EI de carbono.
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BSA e Glutaraldeido sobre EI de

platina silanizada.

e Monoamina oxidase

gCl)

6V vs. Ag/A

(+0,

Histamina

206

nao

Imersdo do EI de ouro em solucdo contendo

o Tiol e dcido sulfirico.

4-(2-mercaptoetil)piridinio

ppt Comercial (Au)

Voltametria

Cromo(VI)

50

nao

Impressdo de compdsito de carbono, rédio

Catalisador: Rh

Comercial (C)

HMI (C)

mM

Amperometria

Peréxido de

e acetato de 2-butoxietila ou hidroxietilcelulose

sobre EI de carbono.

(+0,3V vs. Ag/AgCl)

Hidrogénio

49

Mediadores: CoPC, MnPC EI de compésito de carbono-Mediador.

ou FePC

HMI (C)

mM

Amperometria

Per6xido de

(+0,2V vs. Ag/AgCl)

génio

Hidro

Uma consulta a tabela | colocard o leitor a par dos principais
elementos e estratégias que vém sendo utilizados na elabora-
cdo de Els modificados.

7. SENSORES PARA GASES, VAPORES E UMIDADE

A tecnologia de “screen-printing” encontra larga aplicagéo
no desenvolvimento de sensores de estado sélido para gases,
vapores € umidade sem adig¢do de eletrélito de suporte. Nestes
sensores, a drea do eletrodo desempenha um papel fundamen-
tal na sensibilidade. Para obten¢fio de uma superficie com es-
trutura tridimensional porosa e de elevada drea de contato, o
processo de cura é efetuado a altas temperaturas visando ex-
pulsar o ligante da pasta. Menil ef al.'* propuseram uma rota
para a preparaciio de sensores para gases onde consideram in-
clusive a possibilidade de se aumentar a sensibilidade do sensor
aplicando pressdo mecinica para imprimir um filme isento de
ligante, ao invés de eliminar o ligante na etapa de cura do
processo convencional.

Os Els para gases, vapores e umidade sdo geralmente
condutimétricos e usam SnO; como material base. O sensor
completo contém um par de eletrodos metdlicos sobre ou sob
o filme sensivel ao analito, € um aquecedor no lado oposto,
todos impressos num udnico suporte inerte. A sensibilidade ¢
seletividade do sensor dependem intrinsecamente da natureza
do filme sensivel e da temperatura de operagio.

A tecnologia de “screen-printing” ¢ as vezes utilizada em
conjunto com outras tecnologias'**'** Lampe er al.'”’, p. ex.,
utilizaram “sputtering” reativo para o desenvolvimento da su-
perficie sensivel e “screen-printing” para os eletrodos e para o
aquecedor, enquanto Lee & Choi'* utilizaram “screen-printing”
para o desenvolvimento da superficie sensivel e evaporagio a
védcuo para os eletrodos. Tieman & Heineman® elaboraram um
sensor amperométrico para oxigénio utilizando um polimero
hidrofilico para eliminar a adigdo de eletrélito de suporte. Neste
ultimo caso se faz necessdrio a presenca de eletrodos de refe-
réncia e auxiliar também impressos no sensor,

H4 um grande nimero de publicagdes recentes explorando a
tecnologia de “screen-printing” para o desenvolvimento de
sensores eletroquimicos de gases como oxigénio®!!12:141,144-146.
g}iS Sulflfdrico(»ﬁ,l47-153’ gciS Cm.bénicol3‘),!44.]4(\ 1544155,
de carbono 3714046153 7TS6-167 i r 08 144.159.167-170
bonetos ! 35 143, 146.157.159,160, 162,163, 171-176
nig!36.161,163 177
157,178-182

monoxido
, hidrocar-
, Oxidos de nitrogé-
, aménia'”? e fosfina'*%; de vapores de dlcoois' 156
e tetracloreto de carbono'®® ¢ de umidade! 30178 184-190,

8. REDES DE MICROELETRODOS FABRICADAS
POR TECNOLOGIA DE “SCREEN-PRINTING”

O interesse na aplicagdo de microeletrodos em quimica ana-
litica estd relacionado a suas propriedades unicas tais como
maior eficiéncia no transporte de massa, menor tempo de res-
posta, reduzida queda 6hmica e melhor relagiio sinal-ruido em
compara¢do com eletrodos de tamanho convencional. Estas
propriedades derivam de suas dimensdes ¢ da predominiincia
de difusdo radial em eletrodos dc raio micrométrico ou
submicrométrico'”!!1%?,

A dificuldade de construgiio de microeletrodos é apontada
como a razdo principal de sua baixa popularidade. Entre os
diversos procedimentos de confecgiio apresentados na literatu-
ra, destacam-se aqueles que possibilitam a preparagiio de redes
de microeletrodos. Numa rede, as propriedades de cada micro-
eletrodo individual sdo preservadas enquanto as correntes me-
didas correspondem a soma das contribui¢des individuais, evi-
tando assim a necessidade de grande amplificagiio de corrente.
Algumas redes sio multicanais, ou s¢ja, permitem o controle
individual de cada eletrodo ou de grupos de eletrodos. Recen-
temente, foi desenvolvido em nosso laboratério um dos proce-
dimentos mais simples de fabrica¢iio de redes multicanais de
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microeletrodos de ouro (25um de didmetro) que pode ser pra-
ticado em laboratérios em geral'¥* %5,

O enorme desenvolvimento da tecnologia planar de filmes
finos, especialmente para produgdo de circuitos integrados em
substratos de silicio, tem proporcionado os avangos mais signi-
ficativos na fabricaco de redes de eletrodos em forma de
microdiscos regulares de extrema qualidade dimensional® !%,
No entanto, as diversas etapas de quimica Umida envolvidas
nos processos de microlitografia limitam muito suas aplicacdes
no desenvolvimento de sensores® . E mais, os equipamentos
empregados em microlitografia para os processos de deposi¢io
tais como “sputtering”, sio comuns apenas a laboratdrios espe-
cializados de microeletronica.

Redes de microeletrodos podem ser produzidas utilizando-se
tecnologias de filmes espessos. Segundo Brainina & Bond'?, um
eletrodo de filme espesso de grafite-epoxy comporta-se de for-
ma similar a uma rede de microdiscos de grafite distribuidos
aleatoriamente numa superficie da resina epoxy e apresenta to-
das a propriedades de microeletrodo teoricamente previstas.

A tecnologia de ‘“‘screen-printing” combinada com a poli-
merizagdo a vdcuo de uma camada de material dielétrico, se-
guida por um processo de fotoabrasio do dielétrico com raio
laser (utilizando uma fotomadscara para definir o contorno dos
eletrodos), foi empregada com sucesso na preparagio de redes
de microeletrodos contendo 1000-3000 microdiscos em supor-
te pldstico™. Uma rede de microeletrodos de carbono, produzi-
da comercialmente por um processo similar a esta ultima, foi
aplicada como eletrodo descartivel no monitoramento de me-
tais pesados em andlise de campo®'. Andlise rdpida de tracos
de chumbo com baixos limites de detec¢do toi realizada utili-
zando uma rede de 287 microeletrodos de filme de merciirio
(15-35um de diametro), baseada nesta mesma rede comercial
de eletrodos™. Naturalmente, a tecnologia de “screen-printing”
também se aplica a elaboragfo de redes de eletrodos de tama-
nho convencional”7!"’¥, Scholze e al.'”? desenvolveram uma
rede multicanal de Els de tamanho convencional (1,5 mm de
didmetro), modificados individualmente com diferentes
enzimas, ajustivel a um soquete eletronico de 28 pinos, que
possibilita a determinagdo simultinea de glicose, sacarose e
dcido ascorbico. Redes de microeletrodos de bandas podem ser
também facilmente confeccionadas por “screen-printing""3"99.

CONCLUSOES

A crescente demanda por sensores descartiveis e equipa-
mentos portdteis para a descentralizagio de andlises quimicas
exige o emprego de tecnologias de produgdo em massa. Embo-
ra nenhuma tecnologia tenha sido ainda aceita como majoritd-
ria na elaboragio de eletrodos descartdveis, o uso de “screen-
printing” vem crescendo em popularidade e pode se tornar uma
técnica padriio, particularmente devido a sua simplicidade e
adequacdo a laboratorios em geral. Os Els apresentam excelen-
te desempenho analitico e retinem as caracteristicas de modifi-
cacfio de eletrodos solidos em geral e de eletrodos de pasta de
carbono (o moditicador pode ser incorporado a tinta), além de
serem compativeis com instrumentos miniaturizados e porté-
teis. Eletrodos de referéncia e auxiliar podem também ser im-
pressos, o que facilita a elaboragido de pequenas células eletro-
quimicas como as CEDs. A confecgiio de redes de microeletro-
dos pode ser efetuada, p. ex., cobrindo o EI com um filme
isolante e em seguida efetuando perfuracbes nesse filme com
raio laser. Todos estes procedimentos foram altamente benefi-
ciados com conhecimentos herdados da drea de circuitos im-
pressos, cujos povos avangos deverdo contribuir ainda mais no
desenvolvimento de eletrodos descartdveis.

O uso dos eletrodos tradicionais de gota pendente de mer-
ctirio, ou de filmes de mercirio sobre carbono vitreo ou sobre
metais nobres, principalmente na famosa andlise de metais
pesados por “stripping”, vem sendo substituido pelo uso dos
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Els livres de mercirio, o que é extremamente importante do
ponto de vista ambiental quando se pensa em eletrodos descar-
tiveis. O sucesso da incorForagﬁo de ligantes'? e até mesmo
resinas trocadoras de fons'** '** A tinta, abre novas e largas
possibilidades para a andlise de tracos. O uso de apenas um,
dois ou mais eletrodos por muitos quimicos em geral, seja
durante pesquisas para desenvolvimento de novos métodos
eletroanaliticos ou de novos sensores ou mesmo em trabalhos
de rotina, pode vir a ser substituido brevemente pelo uso de
dezenas, centenas ou mais Els descartdveis.

A associagio de tecnologias de produciio em massa com re-
cursos de modificaciio de eletrodos, tais como incorporagdo de
materiais cataliticos, mediadores, membranas e enzimas, j4 re-
sultaram no desenvolvimento de inimeros sensores descartiveis,
como o biossensor de glicose para pacientes diabéticos?® 2
disponivel comercialmente. No entanto, os resultados alcanga-
dos até o presente momento indicam que os maiores avangos
ainda estdo por vir com a pesquisa de novas formulagles de
tintas, com propriedades especificas para viabilizar ou otimizar
p. ex. a imobiliza¢io de determinados componentes bioldgicos
no desenvolvimento de novos biossensores. A formulagdo de
HMIs que incorporam processos sol-gel € um exemplo das gran-
des possibilidades a serem melhor exploradas nesta drea.
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