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RESUMO 

 

Scheidt, Desiree Tamara. Sensores Eletroquímicos à base de Grafeno obtidos pela Indução 

a Laser da Celulose Bacteriana.  São Carlos, 2023.  

 

A eletroquímica, aliada a plataformas sustentáveis como papel e celulose bacteriana, viabiliza 

dispositivos portáteis, econômicos e de fácil operação. Entretanto, as abordagens convencionais 

para desenvolver dispositivos analíticos eletroquímicos baseados em papel frequentemente se 

mostram complexas, com baixa reprodutibilidade e dificuldades de escalonamento. Propomos 

aqui uma metodologia inovadora, prática e de uma única etapa para a geração de grafeno 

induzido por laser em superfícies de celulose bacteriana. Esta técnica elimina a dependência de 

reagentes químicos e de condições ambientais específicas para o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos. O método de produção, que inclui a aplicação de laser CO2 e a funcionalização 

do substrato, foi otimizado. O grafeno obtido foi extensivamente caracterizado, destacando-se 

por seu elevado grau de grafitização, porosidade e elevada área superficial específica (300 

mm2). A técnica de gravação a laser, de forma direta e eficiente, simplifica a fabricação de 

eletrodos em larga escala, garantindo uma notável consistência dos sinais potenciométricos, 

com mínima variação entre medições (3,41%) e entre dispositivos (1,09%). A eficácia do sensor 

recém-desenvolvido foi avaliada para a análise quantitativa do acetaminofeno. Esta avaliação 

revelou a alta precisão do sensor na determinação desse medicamento, evidenciada pelos limites 

de detecção e quantificação de 1,65 e 5,00 µmol L–1, respectivamente. Adicionalmente, o sensor 

demonstrou grande potencial para uso em amostras biológicas, especificamente em urina, com 

taxas de recuperação do acetaminofeno variando entre 93% e 114%. Esses resultados, aliados 

à facilidade de acesso aos materiais, à simplicidade dos equipamentos empregados e às notáveis 

propriedades do material obtido, destacam este método como uma abordagem inovadora e 

sustentável para a fabricação e aplicação de sensores eletroquímicos baseados em papel.  

 

Palavras-chave: ePAD; Grafeno induzido à laser; Celulose Bacteriana; Eletroanálises 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

 

Scheidt, Desiree Tamara. Electrochemical Sensors Based on Graphene Obtained by Laser 

Induction of Bacterial Cellulose. São Carlos, 2023.  

 

Electrochemistry, combined with sustainable platforms like paper and bacterial cellulose, 

enables portable, economical, and user-friendly devices. However, conventional approaches to 

developing paper-based electrochemical analytical devices often prove complex, poorly 

reproducible and challenging to scale. We present an innovative, practical, and single-step 

methodology for the generation of laser-induced graphene on bacterial cellulose surfaces, 

eliminating chemical reagents and controlled condition needs. The production method, which 

includes applying of CO2 laser and substrate functionalization, was optimized. The obtained 

graphene was extensively characterized, notable for its high degree of graphitization, porosity, 

and specific surface area (300 mm2). The direct and efficient laser engraving technique 

simplifies the fabrication of electrodes on a large scale, ensuring remarkable consistency of 

potentiometric signals, with minimal variation between measurements (3.41%) and between 

devices (1.09%). The efficacy of the newly developed sensor was evaluated for the quantitative 

analysis of acetaminophen. This evaluation revealed the sensor's high precision in determining 

this drug, evidenced by detection and quantification limits of 1.65 and 5.00 µmol L–1, 

respectively. Additionally, the sensor demonstrated enormous potential for use in biological 

samples, specifically in urine, with acetaminophen recovery rates ranging from 93% to 114%. 

These results, coupled with the ease of access to materials, the simplicity of the equipment used, 

and the remarkable properties of the obtained material, highlight this method as an innovative 

and sustainable manufacturing and applying paper-based electrochemical sensors. 

 

 

Keywords: ePAD; Laser induced graphene; Bacterial Cellulose; Electroanalysis 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os métodos eletroquímicos para detecção e monitoramento analítico estão se 

destacando progressivamente, tanto no âmbito científico quanto no industrial, graças à sua 

notável habilidade em produzir resultados eficientes a custos operacionais e de produção 

consideravelmente reduzidos. Esta eficácia econômica é particularmente marcante quando 

comparada as técnicas analíticas convencionais (DENNANY; BROWN, 2023). Além disso, 

avanços tecnológicos recentes permitiram a miniaturização e o consequente aumento da 

portabilidade desses dispositivos, facilitando análises precisas e práticas em locais que não 

requerem infraestrutura elaborada ou a presença de especialistas (DA SILVA et al., 2017). Entre 

os sensores eletroquímicos portáteis mais relevantes na sociedade atual, destacam-se aqueles 

utilizados no monitoramento do diabetes, como as tiras de medição de glicose, e os sistemas de 

bafômetro para detecção de etanol, ressaltando seu impacto e aplicabilidade prática 

(DENNANY; BROWN, 2023; KILLARD, 2017). 

À medida que os métodos eletroanalíticos evoluem e se aprimoram, observa-se um 

crescente interesse por dispositivos portáteis e miniaturizados para monitoramento em campo. 

Este avanço tecnológico impulsionou a demanda por sensores eletroquímicos integrados em 

suportes biodegradáveis e descartáveis. A vantagem desses dispositivos está na eficiência de 

seu custo-benefício e na facilidade de serem produzidos em grande escala. Além disso, um fator 

crucial na concepção desses sensores é a aderência aos princípios de sustentabilidade ambiental. 

Isso se reflete na necessidade de utilizar substratos tanto biodegradáveis quanto recicláveis, 

garantindo que a tecnologia avance de forma responsável e ambientalmente consciente 

(KILLARD, 2017; KULYK et al., 2021). Guiados por esse propósito, o papel emergiu como 

um substrato amplamente utilizado na fabricação de dispositivos eletroquímicos descartáveis 

(ADKINS; HENRY, 2015; METTERS et al., 2013; NOVIANA; HENRY, 2020). Referidos 

como dispositivos eletroquímicos baseados em papel (ePADs), esses instrumentos, originários 

da pesquisa de DUNGCHAI et al. em 2009, são agora reconhecidos como um substituto prático 

para eletrodos tradicionais em estudos eletroanalíticos. 

Os materiais e o método de fabricação aplicados para a construção dos eletrodos exerce 

um papel primordial no desempenho dos ePADs, assim como é para todos os tipos de sensores 

eletroquímicos (METTAKOONPITAK et al., 2016). Existem várias técnicas de fabricação que 

têm sido demonstradas para fabricação de  ePADs, tais como a serigrafia, (ORZARI et al., 

2019) estêncil, (KAVA; HENRY, 2021)  desenho com lápis, (FOSTER et al., 2016), impressão 
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3D (ROCHA et al., 2020) e litografia, (KLASNER et al., 2010). A construção dos caminhos 

condutores normalmente envolve o uso de diferentes tintas ou pastas à base de carbono, 

selecionadas devido a relação custo-benefício, funcionalidade superficial e ampla janela de 

potencial (MCCREERY, 2008). Contudo, os métodos tradicionais geralmente requerem o uso 

de solventes nocivos, o que pode torná-los impraticáveis ou arriscados, além de gerar 

preocupações quanto à precisão e reprodutibilidade. Essas questões representam um obstáculo 

significativo para a produção em larga escala. 

Neste contexto, a gravação à laser emergiu como uma técnica inovadora para fabricação 

de sensores eletroquímicos baseados em papel. Também referido como grafeno induzido por 

laser (LIG), este processo é capaz de sintetizar grafeno de forma eficiente e rápida 

transformando precursores altamente celulósicos em uma espuma de grafeno (ARANTES et 

al., 2023; BOSSARD et al., 2022; DE ARAUJO et al., 2017). Realizado sob condições 

ambientais e sem quaisquer reagentes químicos, a gravação à laser permite a pirólise localizada 

de áreas definidas no substrato em uma única etapa. Assim, apresenta-se como uma técnica 

ambientalmente amigável, reprodutível, rápida e escalável para fabricação de ePADs 

(BEZERRA MARTINS et al., 2019; KULYK et al., 2021). 

Em 2017, DE ARAUJO et al. foi pioneiro na aplicação de um laser de CO2 para criar 

dispositivos eletroquímicos baseados em papel. Eles documentaram a formação de estruturas 

porosas de folhas de grafeno na superfície do papel cartão kraft após a indução a laser. O novo 

sensor mostrou-se eficaz na detecção de ácido ascórbico e ácido cafeico, posicionando-se como 

uma solução econômica para a criação de dispositivos descartáveis. Adotando uma abordagem 

semelhante, KULYK et al., 2021 examinou a formação de LIG através da irradiação de laser 

de CO2 em papel de filtro. Eles exploraram como a variação dos parâmetros do laser, incluindo 

velocidade de varredura, distância focal e potência do laser, afetavam a transformação da 

celulose em LIG. Ajustando esses parâmetros, os autores transformaram com sucesso o papel 

de filtro em uma estrutura porosa com excelente condutividade elétrica, alcançando resistências 

de folha de apenas 32 Ω sq−1. 

A capacidade de sintetizar grafeno pela indução a laser a partir de materiais celulósicos 

representa um avanço significativo, abrindo possibilidades para uma ampla gama de aplicações. 

Dentro deste contexto, a celulose bacteriana emerge como um substrato particularmente 

promissor para a formação de LIG. Esta escolha é justificada pela sua pureza excepcional, isenta 

de impurezas como lignina, hemicelulose e pectina, que são comumente encontradas na 

celulose natural. Além disso, a celulose bacteriana se destaca pelo seu potencial intrínseco para 

a modificação de poros e pela sua capacidade de adaptação e personalização para atender 
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especificações técnicas variadas. Essas características únicas tornam a celulose bacteriana uma 

opção altamente viável e atraente para o desenvolvimento avançado de tecnologias baseadas 

em LIG (HORUE et al., 2020; WAHID et al., 2019).  

Este trabalho apresenta uma nova abordagem para a fabricação de um dispositivo 

eletroquímico baseado em papel. Um laser de CO2 contínuo foi empregado para transformar 

papel de celulose bacteriana em LIG, sob condições ambientes, resultando em uma superfície 

de grafeno altamente porosa e nanoestruturada. Até onde sabemos, isso constitui o primeiro uso 

de celulose bacteriana como precursor para a síntese de LIG. Para validar a eficácia desta 

técnica, o ePAD desenvolvido foi utilizado para a determinação analítica do acetaminofeno, um 

medicamento terapêutico amplamente utilizado no tratamento de dor e febre. Apesar de sua 

ampla aplicação, este medicamento pode causar disfunção hepática quando administrado em 

doses elevadas e, por isso, deve ser monitorado (FORREST; CLEMENTS; PRESCOTT, 1982). 

Os resultados obtidos foram promissores, demonstrando a capacidade do sensor de detectar 

eficientemente o acetaminofeno. Este achado ressalta o potencial prático do dispositivo, 

evidenciando sua utilidade na monitorização segura e eficaz de medicamentos comuns, como 

o acetaminofeno, em diversos contextos clínicos e terapêuticos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. SENSORES QUÍMICOS E ELETROQUÍMICOS 

 

O sensor é um dispositivo de aquisição e processamento de informações, o qual possui 

a capacidade de transformar dados de entrada em um sinal de saída legível. Esses dispositivos 

são compostos por dois componentes básicos: o receptor e o transdutor (VLASOV et al., 2010; 

YU et al., 2023). O receptor consiste na parte ativa do sensor, ou seja, é responsável por 

transformar as informações químicas ou físicas do analito em informações quantificáveis e 

interpretáveis. Já o transdutor equivale ao sistema de conversão de sinal, que transforma essas 

informações em dados mensuráveis (AMARAL et al., 2022). A Figura 1 mostra a 

representação esquemática simplificada das unidades básicas de um sensor.  

 

Figura 1. Representação esquemática simplificada das unidades básicas de um sensor (seja ele 

químico ou físico)  

 

Fonte: (AMARAL et al., 2022) 

 

 

Os sensores podem ser divididos em duas amplas categorias, que incluem os sensores 

físicos (detectam atributos físicos como luz, som, temperatura e pressão) e os sensores 

químicos. Os sensores químicos, objeto de interesse desta pesquisa, é empregado quando se 

deseja obter informações a respeito da composição, concentração ou identidade de uma 

determinada substância. Existe algumas estratégias analíticas que podem ser aplicadas para 

detectar a interação entre o analito e os elementos sensores, as quais irão depender nos 

mecanismos de transdução aplicado (VLASOV et al., 2010; YU et al., 2023). O transdutor tem 

como função converter a reação química, resultante da interação analito/receptor, em um sinal 

demonstrável, que pode ser quantificado em termos de óptica, massa ou eletroquímica.  



23 

 

Os sensores ópticos empregam a transdução óptica para extrair as informações do 

analito. As técnicas de transdução mais amplamente empregadas são a absorção óptica e 

luminescência, porém sensores baseados em métodos espectroscópicos também têm sido 

desenvolvidos. Os sensores ópticos podem ser categorizados em duas vertentes mais amplas: 

sensores diretos e sensores mediados por reagentes. Em um sensor óptico direto o analito é 

detectado devido a alguma propriedade óptica intrínseca, tal como a luminescência ou a 

absorção de luz. Em sistemas mediados por reagentes, como o próprio nome sugere, o analito 

não possui propriedades ópticas e resposta só pode ser registrada mediante o uso de um reagente 

(MCDONAGH; BURKE; MACCRAITH, 2008).  

No que se trata dos sensores químicos de massa, também chamados de gravimétricos, 

seu princípio de funcionamento se baseia no fato de que, quando uma determinada massa é 

absorvida em um microssistema (como em um micro ressonador – dispositivo capaz de ressoar 

em uma frequência específica ou em um conjunto limitado de frequências) ocorre uma 

diminuição na frequência de ressonância do sistema. A frequência de ressonância é a frequência 

na qual um sistema vibra naturalmente. Essa mudança é continuamente medida para detectar a 

presença e/ou a quantidade uma determinada molécula que foi adsorvida quimicamente na 

superfície do micro ressonador (FANGET et al., 2011; KUSHWAHA et al., 2022).  

Sistemas eletroquímicos envolvem fenômenos químicos associados a separação de 

cargas. Essa separação de cargas leva a uma transferência de elétrons (reações de oxidação e 

redução), a qual ocorre heterogeneamente na superfície do eletrodo (BRETT; BRETT, 1993). 

Sendo assim, um sensor eletroquímico envolve a utilização de um transdutor (que nesse caso 

também pode ser chamado de detector ou eletrodo) capaz de monitorar as variações nas 

propriedades elétricas (corrente, potencial, capacitância ou resistência) que ocorrem devido as 

transferência de elétrons entre a superfície do eletrodo e os analitos de interesse 

(KARUNAKARAN; RAJKUMAR; BHARGAVA, 2015). Em um sensor eletroquímico, as 

reações acontecem na interface eletrodo e solução (eletrólito), região essa onde a distribuição 

de cargas diferem daquelas encontradas na região bulk. Para que a transferência de elétrons 

entre as espécies doadoras e aceptoras ocorra, os níveis de energia dos orbitais eletrônicos 

envolvidos devem ser compatíveis ou muito próximos. Em um eletrodo, o elétron é transferido 

do último orbital preenchido. No caso de eletrodos metálicos, por exemplo, esse orbital é 

conhecido como nível de energia de Fermi. Para as espécies solúveis, o elétron que participa da 

reação é o elétron da camada de valência (BRETT; BRETT, 1993). Para entendermos melhor 

o princípio de funcionamento de um sensor eletroquímico devemos ter conhecimento do que é 

uma célula eletroquímica (Figura 2). Uma célula eletroquímica é composta de um eletrodo de 
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trabalho (ET), um eletrodo de referência (ER) e um contra eletrodo (CE), os quais estarão 

imersos em uma solução contento as espécies eletroativas (WANG, 2006). A reação química 

que ocorre em uma célula eletroquímica se divide em duas semirreações distintas. Essas 

semirreações são fundamentais para criar a diferença de potencial observada entre os eletrodos 

de trabalho e de referência. Isso significa que o potencial medido no eletrodo de trabalho é 

avaliado em comparação com o potencial resultante da semirreação no eletrodo de referência. 

Em análises práticas, o interesse se concentra em apenas uma dessas semirreações, que ocorre 

especificamente no eletrodo de trabalho (BARD; FAULKNER, 2001). Como é no ET que a 

reação de interesse acontece, ele atua como o transdutor e deve fornecer uma resposta 

reprodutível, com características de sinal-ruídos altas. Para focarmos na reação que está 

acontecendo no eletrodo de trabalho, padroniza-se o ER com componentes de meia-células que 

possuem potenciais fixos e reprodutíveis. O eletrodo de Ag/AgCl (prata/cloreto de prata) é o 

mais utilizado em sensores eletroquímicos tradicionais (BRETT; BRETT, 1993). Para manter 

constante o potencial no ER, utiliza-se um terceiro eletrodo conhecido como contra eletrodo ou 

eletrodo auxiliar. Sua função é completar o circuito na célula eletroquímica. Isso significa que, 

dependendo da operação do ET, o contra eletrodo atuará como cátodo ou ânodo. Quando o ET 

funciona como ânodo, o contra eletrodo age como cátodo, e o inverso também é verdadeiro. 

Essa configuração impede que o ER participe das reações, mantendo seu potencial inalterado. 

Em resumo, o potencial é regulado entre o ET e o ER, enquanto a corrente circula entre o ET e 

o CT (MALHOTA; ALI, 2018). Como a corrente está fluindo entre o ET e CE, a área total do 

CE normalmente é maior que do ET, para que ele não seja um fator limitante na cinética do 

processo eletroquímico que está sob investigação (KARUNAKARAN; RAJKUMAR; 

BHARGAVA, 2015). Um potenciostato controla a corrente que passa através do eletrodos de 

trabalho e do eletrodo auxiliar, e também ajusta a tensão para manter a diferença de potencial 

entre os eletrodos de trabalho e de referência (BARD; FAULKNER, 2001).  
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Figura 2. Figura representativa de uma célula eletroquímica contendo um eletrodo de trabalho, 

um eletrodo de referência e um contra eletrodo  

 
. 

 

 A depender da técnica que é aplicada para converter as informações químicas em um 

sinal mensurável, os sensores eletroquímicos podem ser classificados em potenciométricos, de 

espectroscopia de impedância, amperométricos e voltamétricos (BRETT; BRETT, 1993). Este 

estudo concentrou-se na aplicação das técnicas voltamétricas, as quais tem como princípio de 

funcionamento a medição das correntes catódicas/anódicas obtidas pelos processos de 

oxidação/redução. Estas correntes são decorrentes das espécies eletroativas presentes na 

solução, que são induzidas quando se aplica uma janela de potencial. O gráfico resultante é 

chamado de voltamograma e é expresso em termos de corrente (i) versus potencial (E). O 

voltamograma registrado reflete o comportamento eletroquímico das espécies redox envolvidas 

na reação de oxidação ou redução, e fornece informações qualitativas e quantitativas (como a 

concentração) do analito de interesse (BARD; FAULKNER, 2001; GHANAM et al., 2022).  

Além das correntes faradaicas também se registra uma corrente capacitiva, devido ao 

carregamento da dupla camada elétrica que ocorre na interface eletrodo/eletrólito (BRETT; 

BRETT, 1993; RIU; GIUSSANI, 2020). 

Para entendermos melhor a correlação entre as correntes medidas e a concentração do 

analito, vamos elucidar o um experimento eletroquímico padrão. Primeiramente uma célula 

eletroquímica é submersa em uma solução contendo o analito de interesse. Uma diferença de 

potencial é estabelecida nos eletrodos através de uma fonte de alimentação externa, induzindo 

um fluxo de corrente no circuito externo. Este fluxo ocorre à medida que os elétrons se movem 

pelas interfaces eletrodo/eletrólito, associados às reações eletroquímicas em curso. A 

quantidade de elétrons transferidos através de uma interface está estequiometricamente 
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relacionada às quantidades de reagente consumido e de produto formado. Essa transferência de 

elétrons é quantificada pela carga total (Q) que circula pelo circuito, medida em Coulombs (C), 

onde 1 C corresponde a aproximadamente 6,24 × 1018. elétrons. A relação entre a carga elétrica 

e a quantidade de produto formado na reação é explicada pela Lei de Faraday, que estabelece 

que a transferência de 96.485,4 C corresponde à formação de 1 mol de produto. A corrente 

elétrica (i), também referida como corrente faradaica, é definida como a taxa de transferência 

de coulombs (ou elétrons), expressa em Amperes (A), sendo que 1 A equivale a 1 C s–1 

(coulomb por segundo) (BARD; FAULKNER, 2001). Dessa forma, entende-se que a corrente 

obtida em uma medida eletroquímica é diretamente proporcional a concentração do analito.   

O tipo de técnica voltamétrica que será aplicada para a detecção da resposta 

eletroquímica irá depender do controle de potencial estabelecido. As técnicas voltamétricas de 

pulso e as técnicas voltamétricas de varredura são as mais comumente empregadas em análises 

eletroquímicas (RIU; GIUSSANI, 2020). Neste estudo, a técnica de varredura utilizada foi a 

Voltametria Cíclica (CV) e a de pulso, a Voltametria de Onda Quadrada (SWV).  A CV foi 

aplicada na etapa de caracterização eletroquímica do sensor desenvolvido, já a SWV foi 

utilizada na determinação a analítica da amostra de interesse. Essas metodologias serão agora 

discutidas com mais detalhes.  

 

2.1.1 Voltametria Cíclica 

 

A voltametria cíclica é uma técnica eletroquímica amplamente empregada no 

desenvolvimento de novas plataformas sensoras. Esta técnica não apenas fornece dados 

quantitativos, mas também fornece informações acerca das dinâmicas eletroquímicas que 

ocorrem na interface eletrodo/eletrólito. Através da CV, é possível extrair informações 

pertinentes sobre parâmetros termodinâmicos e cinéticos, incluindo o coeficiente de difusão 

(D), a energia livre de Gibbs (G), o número de elétrons envolvidos na reação (n) e a constante 

de velocidade heterogênea (k) (GHANAM et al., 2022). A técnica também revela detalhes sobre 

os processos de transferência de elétrons que ocorrem na interface eletrodo/eletrólito, 

categorizados em reversíveis (Nernstianos), quase reversíveis ou irreversíveis (GHANAM et 

al., 2022; MALHOTA; ALI, 2018). Além disso, a voltametria cíclica é especialmente eficaz 

quando para investigar a superfície dos eletrodos, como sua área superficial (MALHOTA; ALI, 

2018).  

Em um experimento de voltametria cíclica, o potencial de um eletrodo é ciclado de um 

valor de potencial inicial (Ei), até um valor de potencial final (Ef) e de volta para o inicial. 
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Durante essa varredura, o potenciostato mede a corrente (entre o ET e o CE) resultante do 

potencial aplicado (KARUNAKARAN; RAJKUMAR; BHARGAVA, 2015), como mostra a 

Figura 3.  

 

Figura 3. Variação do potencial com o tempo em uma voltametria cíclica. Ei representa o 

potencial inicial, Ef o potencial final. 

 

 

Fonte: Adaptado de (GHANAM et al., 2022) 

 

 

Tendo como exemplo o voltamograma cíclico obtido de uma sonda eletroquímica de 

ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)6]) e de ferrocianeto de potássio (K₄[Fe(CN)₆]), temos a 

seguinte interpretação: quando o potencial negativo aplicado torna-se suficientemente forte 

para reduzir o [FeIII(CN)6]
3-, a corrente catódica aumenta rapidamente, até que a concentração 

do [FeIII(CN)6]
3- na superfície do eletrodo diminui substancialmente, causando o pico da 

corrente. A corrente então começa a diminuir à medida que a solução de [FeIII(CN)6]
3- ao redor 

do eletrodo se esgota devido à sua conversão eletrolítica em [FeII(CN)6]
4-. Quando a varredura 

inversa (positiva) é iniciada, o potencial ainda é suficientemente negativo para reduzir 

[FeIII(CN)6]
3-, então a corrente catódica ainda continua. Quando o eletrodo se torna um oxidante 

suficientemente forte, [FeII(CN)6]
4- pode ser agora oxidado, causando a corrente anódica. A 

corrente anódica aumenta até a concentração do [FeII(CN)6]
4- diminuir, causando o pico da 

corrente. A corrente então começa a cair na medida que a solução de [FeII(CN)6]
4- ao redor do 

eletrodo vai se esgotando. O ciclo então é completado quando atinge o potencial inicial aplicado 

para o experimento (KARUNAKARAN; RAJKUMAR; BHARGAVA, 2015). 

As reações redox que irão ocorrer no eletrodo de trabalho serão representadas na curva 

voltamétrica pelo pico anódico (Ipa), proveniente da reação de oxidação, e pelo pico catódico 
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(Ipc) oriundo da reação de redução, como mostra a Figura 4. Outras informações importantes 

que podem ser tiradas da CV são os potenciais de pico anódico (Epa) e catódico (Epc) e a 

velocidade de varredura do potencial (v) (KARUNAKARAN; RAJKUMAR; BHARGAVA, 

2015). 

 

Figura 4. Representação de uma curva voltamétrica, apresentando os parâmetros obtidos com 

esta técnica: (IPA) corrente do pico anódico, (IPC) corrente do pico catódico, (EPA) potencial de 

pico anódico e (EPC) potencial de pico catódico. 

 

Fonte: Adaptado de (GHANAM et al., 2022) 

 

 

2.1.2 Voltametria de onda quadrada 

 

A técnica de voltametria cíclica, como vimos, é excelente para diagnóstico das espécies 

redox, porém possui uma limitação do que diz respeito a sua sensibilidade. Os limites de 

detecção alcançado com a CV ficam em torno de 10–3 a 10–5 mol L–1. Além disso, as correntes 

obtidas nessa técnica são uma soma das correntes faradaicas (IF) e correntes capacitivas (IC), o 

que atrapalha ainda mais a quantificação dos analitos. A discriminação entre as IF e IC aumenta 

a sensibilidade dos sensores e pode ser realizada aplicando-se os métodos de pulso, também 

chamada de voltametria de pulso (GHANAM et al., 2022). A voltametria de pulso foi 

inicialmente desenvolvida para uso em eletrodos de gotejamento de mercúrio. Objetivo era 

sincronizar os pulsos elétricos com o crescimento da gota de mercúrio, a fim de reduzir a 

contribuição da corrente capacitiva. Como já mencionado anteriormente, a IC é uma corrente 

que não está relacionada com a reação química. Ao sincronizar os pulsos com a vida da gota de 
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mercúrio, a IC pode ser minimizada e a corrente IF fica mais distinta. Este fenômeno ocorre 

devido ao fato de que, ao se aplicar um pulso de potencial, a corrente capacitiva se atenua mais 

rapidamente em comparação à corrente faradaica. Como a medição da corrente é realizada 

apenas no término do pulso, a influência da corrente capacitiva é significativamente reduzida. 

Esta característica específica da técnica proporciona uma melhoria notável na sensibilidade do 

sensor, aprimorando suas propriedades para uso em aplicações analíticas. Tal aperfeiçoamento 

é fundamental para aumentar a precisão e eficácia dos resultados analíticos obtidos (BARD; 

FAULKNER, 2001; BRETT; BRETT, 1993).  As principais técnicas voltamétricas de pulso 

são divididas em voltametria de pulso normal (NPV) voltametria de pulso diferencial (DPV) e 

voltametria de onda quadrada (SWV). Como a SWV foi a técnica aplicada nesse trabalho para 

a determinação analítica, discutiremos mais a respeito do seu princípio de funcionamento.  

A SWV é uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rápida, alcançando até 1,0 V s–

1 (volts por segundo). Isso é possível porque, diferente das outras técnicas de pulso, não há a 

renovação da camada de difusão (GHANAM et al., 2022). Foi inventada por Barker, em 1952, 

mas devido as limitações eletrônicas da época, foi pouco utilizada. Com o avanço das 

instrumentações, ela se tornou uma técnica analítica muito importante em eletroanálises 

(BRETT; BRETT, 1993). Como em todas as técnicas de pulso, o eletrodo é submetido a uma 

série de ciclos de medição; no caso da SWV, o sinal de excitação consiste em um pulso 

quadrado simétrico de amplitude constante (ESW), o qual é sobreposto a uma forma de onda em 

escada, como mostra a Figura 5. A corrente líquida (ΔI [I1 – I2]) é obtida subtraindo a corrente 

medida no final do pulso reverso (corrente 1) da corrente medida no final do pulso direto 

(corrente 2). Para uma reação redox reversível, a espécie eletroativa reduzida no eletrodo 

durante o pulso direto é reoxidada pelo pulso reverso. Outra vantagem que podemos citar da 

SWV está relacionada com o ΔI medido que, nessa técnica, é maior que as correntes diretas ou 

inversas. Desse modo, a altura do pico é facilmente detectada, aumentando assim a precisão do 

método (GHANAM et al., 2022).   
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Figura 5. lustração da técnica de voltametria de onda quadrada, mostrando o sinal do potencial 

em função do tempo. τ representa o período de pulso; ESTEP o passo do potencial; ΔEP é a 

amplitude do pulso; ESW diz respeito a amplitude da onda quadrada; ΔI é a corrente resultantec  

 
 

Fonte: Adaptado de (GHANAM et al., 2022) 

 

 

2.1.3 Impedância Eletroquímica  

 

As técnicas eletroquímicas previamente discutidas estudavam as reações do eletrodo por 

meio de grandes perturbações no sistema. Isso acontece porque, quando e realiza uma varredura 

de potenciais ou se aplicam potenciais de pulso, o eletrodo é levado a um estado distante do seu 

equilíbrio. Em contraste, na Espectroscopia de Impedância (EI), a resposta do sistema é 

investigada mediante a aplicação de uma perturbação mínima na célula eletroquímica, 

geralmente um sinal senoidal de baixa amplitude, em uma frequência específica (ω). Portanto, 

a EI destaca-se como uma técnica robusta para a aquisição de informações detalhadas sobre as 

propriedades químicas do eletrodo e para a compreensão aprofundada das dinâmicas das 

reações eletroquímicas (BARD; FAULKNER, 2001; WANG, 2006).   

A impedância pode ser descrita como a resistência encontrada quando uma corrente flui 

através de um circuito composto de resistores, capacitores ou indutores. As transformações 

eletroquímicas que ocorrem na interface eletrodo/eletrólito podem ser modeladas de acordo 

com um circuito equivalente que corresponde ao espectro de impedância experimental. Esse 

circuito pode incluir os seguintes componentes: a capacitância da dupla camada elétrica (Cd), a 

resistência ôhmica da solução eletrolítica (Rs), a resistência do eletrodo (Rp) e a impedância de 

Warburg (W) resultante da difusão dos íons da camada bulk da solução até a superfície do 

eletrodo. O espectro de impedância faradaica obtido é representada por duas partes: a 
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impedância real (Z’) e a impedância imaginária (Z”). O diagrama de Nyquist corresponde a 

dependência da Z” versus a Z’ (WANG, 2006), como mostra a Figura 6.  

 

Figura 6. Espectro de impedância faradaica representada na forma do diagrama de Nyquist, 

onde Z’, no eixo X, representa impedância real e Z”, no eixo Y, representa a impedância 

imaginária. 

 
Fonte: Adaptado de (WANG, 2006) 

 

 

 Por meio do diagrama de Nyquist é possível tirar informações importantes a respeito da 

interface eletrodo/eletrólito e sobre as reações de transferência de elétrons que estão 

acontecendo. O diagrama inclui uma região onde um semicírculo é formado, seguido de uma 

linha reta (como mostrado na Figura 6). O semicírculo é observado em altas frequências e 

corresponde a um processo limitado pela transferência de carga. Já a linha reta acontece em 

frequências mais baixas e representa o processo limitado por difusão. O diagrama de Nyquist é 

muito importante, pois a partir dele é possível extrair dados da cinética e da transferência de 

elétrons que estão acontecendo no eletrodo. Quando o processo de transferência de elétrons 

acontece de maneira muito rápida, observa-se apenas a linha reta no diagrama. De modo similar, 

quando o processo de transferência de carga é muito lento, observa-se apenas a região de 

semicírculo no gráfico. O diâmetro do semicírculo demonstra a resistência a transferência de 

carga observado na interface eletrodo/eletrólito (WANG, 2006).  

 A impedância eletroquímica apresenta algumas vantagens, frente a outras técnicas 

eletroanalíticas. Primeiramente, ela é uma técnica de alta precisão. Essa característica está 

relacionada com sua capacidade em obter respostas estáveis que, portanto, podem ser medida 

por um longo período. Isso implica em medições mais confiáveis e com uma margem de erro 
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reduzida. Além disso, a IE é aplicada em condições próximas ao equilíbrio, diferente das outras 

técnicas discutidas. Essa característica facilita o tratamento dos aspectos cinéticos e difusão do 

sistema (BARD; FAULKNER, 2001).  

Como foi discutido durante esse sessão, os sensores eletroquímicos apresentam uma 

excelente capacidade de detecção via monitoramento de mudanças nos parâmetros elétricos, 

seja via monitoramento do potencial, da corrente ou da impedância eletroquímica, o que os 

levou a serem procurados para aplicações comerciais (ENSAFI, 2019) Utilizados em diferentes 

áreas, como diagnósticos, medicina, monitoramento ambiental, controle de qualidade, indústria 

alimentícia e indústria agrícola (MALHOTRA; ALI, 2018; PUNDIR; JAKHAR; NARWAL, 

2019), esses dispositivos oferecem informações rápidas e em tempo real e correspondem a 

classe sensores mais comumente utilizada. 

Na produção de eletrodos, o substrato desempenha um papel crucial, especialmente no 

contexto de sensores eletroquímicos miniaturizados e descartáveis. Sob esta ótica, a adoção de 

papel como substrato para a construção de eletrodos surgiu como uma alternativa mais viável 

tanto em termos econômicos quanto ecológicos. Essa abordagem representa um avanço 

significativo no desenvolvimento de eletrodos descartáveis, combinando eficiência com 

responsabilidade ambiental 

 

2.2 DISPOSITIVOS ELETROQUÍMICOS BASEADOS EM PAPEL  

 

Reportado pela primeira vez em um trabalho publicado por DUNGCHAI 

CHAILAPAKUL & HENRY, (2009), os dispositivos eletroquímicos baseados em papel 

(ePADs) representam uma inovadora alternativa aos eletrodos convencionais empregados em 

eletroanálises.  Esta tecnologia, que substitui os substratos tradicionalmente empregados (vidro, 

polímeros sintéticos e cerâmica), pela aplicação de suportes de papel, destaca-se devido às 

características notáveis do papel, que é um material barato, leve, biodegradável e facilmente 

descartável. Estes atributos conferem ao papel uma vantagem distinta, posicionando-o como 

um substrato ideal para o desenvolvimento de sensores portáteis, econômicos e descartáveis, 

com potencial significativo para aplicações práticas em diversas áreas (METTERS et al., 2013; 

NOVIANA; HENRY, 2020). 

Os ePADs, oferecem vantagens no que diz respeito a aplicação de diagnóstico em 

campo, principalmente para os países em desenvolvimento. As tecnologias de diagnóstico 

típicas, facilmente aplicadas no mundo economicamente desenvolvido, são difíceis de usar nos 

países em desenvolvimento. Além do alto custo aplicado aos testes convencionais, fatores de 



33 

 

infraestruturas básicas como; energia confiável, refrigeração e pessoal treinado geralmente não 

estão disponíveis nessas áreas, o que justifica ainda mais a exigência de sensores baratos e 

portáteis que possam fornecer diagnóstico em campo sem a necessidade de pessoal 

especializado e equipamentos de alto custo (METTERS et al., 2013) 

A construção dos eletrodos na superfície do substrato de papel para a fabricação dos 

ePADs geralmente envolve o uso de tintas, pastas, ou microfios condutores, os quais são 

depositadas sobre a área desejada para criar os caminhos condutores. Essa etapa de deposição 

pode ser feita de diferentes modos, incluindo a técnica de impressão em tela ou estêncil 

(METTERS et al., 2013), desenho à mão com canetas condutoras ou lápis (FOSTER et al., 

2016), impressão por jato de tinta (MÄÄTTÄNEN et al., 2013) ou usando microfios condutores 

(ADKINS; HENRY, 2015).  

Embora as técnicas tradicionais para a fabricação de dispositivos eletroquímicos 

baseados em papel sejam bem estabelecidas e amplamente utilizadas, elas apresentam 

limitações notáveis, incluindo baixa resolução e reprodutibilidade, além do consumo elevado 

de tinta condutora. Este último aspecto é particularmente problemático quando se trata de 

materiais de alto custo ou com propriedades perigosas. Em resposta a essas desvantagens, 

surgiram métodos inovadores para a fabricação de eletrodos em substratos de papel. Um 

exemplo notável é a técnica de gravação a laser, que emprega o laser de CO2 para a criação de 

caminhos condutores. Esta abordagem oferece uma alternativa promissora, potencialmente 

superando os desafios associados aos métodos convencionais. 

 

2.3 TÉCNICA DE INDUÇÃO A LASER PARA A OBTENÇÃO DE MATERIAS 

CONDUTORES 

 

No início dos anos noventa, os pesquisadores estavam em busca de uma técnica que 

fosse capaz de aumentar a condutividade elétrica de materiais poliméricos, sem comprometer 

suas propriedades mecânicas e térmicas. Eles tinham como intenção substituir os processos 

trabalhosos que eram empregados, até então, na fabricação de semicondutores. Já se sabia que 

a exposição de materiais poliméricos ao laser produzia estruturas mecânicas altamente 

definidas. Tendo isso em vista, SCHUMANN, SAUERBREY & SMAYLING, (1991) 

começaram a investigar como a irradiação ultravioleta alterava a condutividade desses 

materiais. Para isso, o polímero poliimida foi irradiado com um laser KrF (fluoreto de 

criptônio), de comprimento de onda de 248 nm e, sem seguida, sua condutividade foi medida. 

A exposição do filme à irradiação ultravioleta formou regiões escuras eletricamente condutoras 
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com uma condutividade aproximadamente 15 vezes maior que o substrato do polímero não 

irradiado. Os autores atribuíram esse aumento na condutividade do material à formação de 

grafite, no entanto, excetuando a análise de condutividade elétrica, nenhuma outra 

caracterização que comprovasse a sua formação foi realizada (SCHUMANN; SAUERBREY; 

SMAYLING, 1991). 

Em um trabalho bastante semelhante realizado por PHILLIPS et al. (1993), os autores 

deram início a caracterização do material condutor formado na superfície dos polímeros quando 

expostos ao laser ultravioleta. Para isso, eles fizeram uso das técnicas de microscopia eletrônica 

de transmissão (TEM) e da análise exploratória aplicada a espectros de reflexão total atenuada 

no infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR). Por meio dessas análises, pode-

se verificar que ocorria a formação de aglomerados de carbono na região exposta ao laser. Ainda 

no mesmo ano, o trabalho de GU (1993) complementou essas informações utilizando a 

espectroscopia Raman. Os espectros das áreas expostas ao laser forneceram evidências diretas 

de que o material continha carbono grafítico e amorfo, visto que foram identificadas as bandas 

características desse material, conhecidas como band D e banda G, por volta de 1336 e 1593 

cm–1, respectivamente. 

Alguns anos mais tarde, o grafeno, um alótropo do carbono grafítico, passou a chamar 

a atenção dos pesquisadores para a obtenção de materiais condutores, que passaram a investigar 

a técnica de irradiação à laser para a obtenção de materiais à base de grafeno. 

 

2.3.1 Gravação à laser de CO2 para a obtenção de materiais a base de grafeno 

 

O termo grafeno é usado quando temos uma única camada de átomos de carbono sp2 

hibridizados e densamente empacotados em uma estrutura hexagonal (tipo favo de mel). Ele é 

a unidade estrutural básica de diferentes nanoestruturas de carbono, como nanotubos de 

carbono, fulerenos e grafite (MELO DE LIMA et al., 2018; NOVOSELOV et al., 2004)).  

Presumia-se, até o ano de 2004, que o próprio grafeno plano não exista no estado livre. No 

entanto, em uma pesquisa publicada por NOVOSELOV e colaboradores em 2004, trabalho que 

rendeu aos autores o prêmio Nobel da física em 2010, obteve-se, pela primeira vez, folhas 

grafíticas com apenas algumas camadas atômicas de espessura (incluindo grafeno de camada 

única) por meio da técnica de esfoliação mecânica. Grafeno de alta cristalinidade, como o que 

foi obtido pelos pesquisadores, é a chave para a obtenção das propriedades superlativas desse 

material, incluindo elevada transparência óptica (~ 98%) (FALKOVSKY, 2008) excelente 

condutividade térmica (~ 5 kW mK-1) (BALANDIN et al., 2008), alta resistência mecânica (1 
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Tpa) (LEE et al., 2008) e grande área superficial específica (~ 2630 g m–2) (ZUTTEL et al., 

2004).  

Desde sua descoberta, muitos cientistas foram atraídos por essas propriedades, o que fez 

com que o grafeno passasse a ser estudado em diversos campos. Á partir de então, outras 

técnicas de obtenção do grafeno surgiram, além da esfoliação mecânica, tais como deposição 

química a vapor (BAE et al., 2010) e redução do óxido de grafeno (WANG et al., 2010). No 

entanto, as vias de obtenção acima mencionadas envolvem altas temperaturas ou rotas sintéticas 

químicas com diversas etapas, o que acaba diminuindo o grande potencial de aplicação que esse 

material apresenta. Dessa forma, a síntese direta de materiais à base de grafeno, em especial em 

uma abordagem escalonável, passou a ser um objetivo a se alcançar. Tendo isso em vista e 

levando-se em consideração as vantagens já discutidas da exposição de materiais poliméricos 

ao laser para a obtenção de materiais grafíticos, a técnica de irradiação a laser passou a ser 

explorada para a fabricação escalonável de dispositivos baseados em grafeno.  

É sabido que a conversão direta de carbono sp3 para carbono sp2, e a remoção dos grupos 

funcionais contendo oxigênio, são dois processos que acontecem durante o processo de redução 

a laser (WAN et al., 2018). Porém, o mecanismo para a produção de materiais a base de grafeno 

irá depender fortemente do comprimento de onda do laser aplicado, o que irá determinar o 

envolvimento de efeitos fotoquímicos e/ou fototérmicos no processo de redução induzido a 

laser. Diferentes lasers com variados comprimentos de onda, como o laser ultravioleta (248 

nm), semicondutor (405 nm), infravermelho próximo (1,064 nm) e laser de CO2 (10,6 µm) 

foram reportados na literatura para a produção de materiais a base de grafeno por meio da 

técnica de gravação a laser (KURRA et al., 2019). 

O laser CO2 é altamente energético e pode transformar fontes naturais de carbono em 

materiais baseados em grafeno. Por apresentar essa capacidade, os materiais obtidos por meio 

dessa técnica passaram a ser conhecidos como “grafeno induzido a laser” (laser-induced 

graphene - LIG), “grafeno gravado à laser” (laser-scribed graphene - LSG) ou ainda “grafeno 

derivado do laser” (laser-derived graphene LDG). Nesse caso, usa-se a nomenclatura grafeno, 

apesar de não se tratar estritamente de uma única, ou algumas, folha de rede de carbono sp2 

(KURRA et al., 2019; LIN et al., 2014)  

O grupo de pesquisa de Tour et al. (2014) foram os pioneiros na produção de filmes 

baseados em grafeno a partir de um polímero comercial por meio da indução ao laser de CO2 

(Figura 7). Para isso, eles irradiaram um filme de poliimida usando o laser de CO2 e, com isso, 

obtiveram padrões grafíticos condutores em camadas 3D porosas na superfície do polímero 

isolante. O processo de obtenção do material envolveu apenas uma etapa e ocorreu sob 
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condições ambientes, mostrando que a indução a laser em materiais poliméricos proporciona 

uma abordagem simples, de alta precisão, fácil processamento e de baixo custo para a obtenção 

de grafeno poroso.  

 

            Figura 7. Esquema do processo de síntese de LIG a partir de poliimida 

 
Fonte: (LIN et al., 2014) 

 

Á partir dos trabalhos do grupo de pesquisa de Tour et al. (2014), a indução a laser 

passou a ser amplamente empregada para a  à obtenção de materiais a base de grafeno, tendo 

aplicações em diversas áreas, como na fabricação de supercapacitores (LI et al., 2016b; PENG 

et al., 2015), eletrocatalisadores (ZHANG et al., 2018)  sensores (BARBER et al., 2021; LUO; 

HOANG; LIU, 2016) e biosensores (XUAN et al., 2018b; ZAHED et al., 2020).  No entanto, 

até então, essa técnica era limitada ao uso da poliimida como precursor para a formação de LIG. 

Em um trabalho publicado por DE ARAUJO et al. (2017) demonstrou-se, pela primeira 

vez, o uso da técnica LIG em substratos de papel. Para isso, eles utilizaram um papel cartão de 

gramatura 665 g m–2 e otimizaram os parâmetros do laser de CO2 para preservar a estrutura do 

papel. A otimização dos parâmetros se mostrou um fator determinante para o sucesso na 

obtenção de grafeno poroso por indução a laser, pois a velocidade e a força adequada 

promoveram a formação de grafeno e parâmetros diferentes formaram grafite. Dessa forma, os 

autores mostraram ser possível obter caminhos condutores à base de grafeno em substratos de 

papel de uma maneira rápida e eficiente, sem ser necessário controlar as condições atmosféricas 

(Figura 8).  
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Figura 8. Representação esquemática o processo de fabricação de eletrodos em substrato de 

papel utilizando a técnica de gravação a laser  

 
Fonte: (DE ARAUJO et al., 2017) 

 

 

   

Comparativamente à poliimida, que até então era o polímero mais empregado para 

obtenção de grafeno induzido a laser, a adoção do papel apresenta um leque de novas 

oportunidades para a geração de materiais à base de grafeno a partir de fontes renováveis. Esta 

abordagem, além de oferecer uma opção mais econômica para a produção de LIG, emerge como 

uma alternativa promissora para a construção de dispositivos eletroquímicos baseados em 

papel. Esse potencial despertou interesse na pesquisa sobre o uso de materiais celulósicos como 

substrato para obtenção de grafeno e desenvolvimento de novos eletrodos, visando explorar 

suas vantagens em termos de custo, disponibilidade e sustentabilidade. 

 

2.4 CELULOSE BACTERIANA  

 

 A celulose ((C6H10O5)n) é o polímero de ocorrência natural mais abundante na biosfera, 

a qual pode ser encontrada em uma ampla variedade de organismos vivos, como plantas, 

animais marinhos, algas, fungos, bactérias e invertebrados. Independente da sua fonte, a 

celulose pode ser caracterizada como um homopolímero de alto peso molecular composto por 

unidades anidras-D-glicose-β-1,4 ligados com alto nível de simetria em uma estrutura 

molecular anfifílica (Figura 9). As ligações de hidrogênio presente em sua estrutura podem 

ocorrer entre os grupos de hidroxilas das cadeias de celulose (ligações de hidrogênio 
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intermoleculares) que conferem a propriedade cristalina da celulose e sua insolubilidade em 

água, ou podem ocorrer dentro das cadeias de celulose (ligações de hidrogênio 

intramoleculares), proporcionado sua rigidez (CHEN et al., 2021; KOIZUMI et al., 2008) 

Embora a celulose seja um produto vegetal bem conhecido e muito empregado, algumas 

bactérias ganharam atenção como uma fonte alternativa e sustentável de celulose (JANG et al., 

2017). 

          

         Figura 9. Estrutura química da celulose. 

 

Criado com Biorender 
 

 

A celulose bacteriana (CB) é um polímero natural produzido extracelularmente por 

diversas espécies de bactérias, incluindo Acetobacter, Azotobacter, Gluconacetobacter, 

Pseudomonas, Salmonella e Sarcina ventriculi. Dentre essas, as espécies mais eficientes e 

comumente empregadas na síntese de celulose são Gluconacetobacter xylinum, 

Gluconacetobacter hansenii e Gluconacetobacter pasteurianus (TORRES; ARROYO; 

TRONCOSO, 2019). A biossíntese da CB é um processo complexo que envolve a 

polimerização de unidades de glicose em cadeias lineares de β-1,4-glucanas. Essas cadeias são 

secretadas extracelularmente, formando e cristalizando-se em fitas hierarquicamente 

organizadas. Como resultado, forma-se uma rede tridimensional de nanofibras de celulose 

paralela à superfície do meio de cultura, que é líquido. Essa estrutura tem sua geometria definida 

por ligações de hidrogênio tanto intra quanto intermoleculares, e por interações de van der 

Waals. Estas ligações de hidrogênio conferem uma significativa estabilidade e resistência 

mecânica à sua estrutura (CZAJA et al., 2007; DOMENEGUETTI et al., 2023). 

Diferentemente da celulose vegetal, que é composta de lignina, hemiceluloses, pectina 

e apenas 40-70 % de celulose, a CB é composta de nanofibras de celulose pura e possui uma 

variedade de propriedades notáveis, como alta resistência à tração, estrutura de rede de 

nanofibras, alta capacidade de retenção de água, elevada cristalinidade, possibilidade de 

modificação dos poros, além da sua capacidade em ser sintetizada de acordo como as 
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necessidades específicas (tamanho, peso e espessura) (TORRES; ARROYO; TRONCOSO, 

2019). As propriedades únicas da celulose bacteriana têm facilitado sua incorporação em uma 

gama diversificada de aplicações práticas, como no desenvolvimento de embalagens 

biodegradáveis (AZEREDO et al., 2019), no campo biomédico para o tratamento de feridas  

(HORUE et al., 2020; SULAEVA et al., 2020), no desenvolvimento de dispositivos ópticos de 

elevada transparência (YANO et al., 2005) e na funcionalização de biossensores (LI et al., 

2016a; LV et al., 2018; ZHANG et al., 2010) com o intuito de aprimorar a biocompatibilidade 

e auxiliar na imobilização eficaz das biomoléculas no eletrodo de trabalho.  

O emprego da CB como substrato na fabricação de eletrodos foi explorado pela primeira 

vez no trabalho de GOMES et al (2020).  Utilizando a técnica de impressão em tela, os 

pesquisadores conseguiram construir eletrodos sobre um filme fino de CB. Em um passo 

subsequente, procederam à imobilização da enzima lactato oxidase. Esta imobilização se 

destacou por ser realizada através da ligação covalente direta entre a biomolécula e o substrato 

de CB, diferenciando-se das técnicas convencionais que focam na superfície do eletrodo 

(conforme ilustrado na Figura 10). O eletrodo desenvolvido foi aplicado como sensor vestível. 

A proposta dos autores em utilizar a CB como substrato em plataformas de detecção emergiu 

como uma via promissora. Isso se deve, principalmente, às notáveis propriedades do material, 

como a excepcional resistência mecânica, inclusive em condições de umidade, e a sua 

acentuada biocompatibilidade, características que prenunciam o desenvolvimento de 

dispositivos vestíveis eficientes. 

 

Figura 10. Esquema de ilustração da construção do biosensor no substrato de celulose 

bacteriana. 

 
Fonte: Adaptado de (GOMES et al., 2020) 

 

 

 Recentemente, filmes de nanocelulose (material com propriedades semelhantes às da 

celulose bacteriana, mas obtido por uma via sintética diferente), começaram a ser estudados 

como precursores de materiais baseados em grafeno por meio da técnica de indução a laser de 

CO2. Em um estudo publicado por LEE & JEON (2019), os autores investigaram a aplicação 

de filmes de nanocelulose, obtidos pela processo de oxidação da polpa de celulose branqueada, 
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como substrato no processo de indução a laser. Apesar de se tratar de um filme de baixa 

gramatura, a irradiação a laser levou a formação de carbono grafítico em sua superfície. Os 

autores atribuíram o sucesso do experimento à presença de sódio na estrutura da nanocelulose, 

o qual abaixou a energia de ativação na etapa de desidratação do material, tornando possível 

sua conversão em um material grafítico. No entanto, o estudo não englobou uma etapa de 

aplicação do material obtido.  

 Até o momento, não há relatos na literatura a respeito do uso da celulose bacteriana em 

combinação com a técnica de indução a laser para a formação de grafeno. Da mesma forma, a 

aplicação desse material em dispositivos para eletroanálise ainda não foi explorada, 

representando uma área promissora de pesquisa. 

 

2.5 APLICAÇÃO DOS SENSORES ELETROQUÍMICOS PARA MONITORAMENTO DE 

FÁRMACOS 

 

Diante do crescimento populacional acelerado e da rápida disseminação de doenças, 

observa-se um aumento significativo no consumo de drogas terapêuticos (medicamentos). A 

resposta no organismo para esses medicamentos pode variar consideravelmente entre diferentes 

indivíduos. Por isso, torna-se importante o monitoramento de sua eficácia e segurança, visando 

assegurar não apenas o efeito terapêutico desejado, mas também para prevenir e controlar 

possíveis efeitos adversos que esses medicamentos possam provocar no organismo. Este 

acompanhamento é fundamental para otimizar os resultados do tratamento e garantir a saúde 

do paciente (HITCHINGS, 2023).  O monitoramento dessas drogas normalmente é feito 

mediante a regulação da sua concentração em fluidos biológicos, como urina e sangue 

(HAJIPOUR; ZAMANI; KARIMI-MALEH, 2023) 

O Acetaminofeno (N-acetil-p-aminofenol), popularmente conhecido como 

Paracetamol, é um medicamento utilizado mundialmente. Ele é utilizado principalmente como 

analgésico (para alívio de dor) e antipirético (para redução da febre) e possui mínimas 

propriedades anti-inflamatórias. A eficácia analgésica do acetaminofeno (AC) está 

principalmente relacionada à inibição da enzima ciclo-oxigenase, que interfere na síntese de 

prostaglandinas, mas sem a ação analgésica dos opioides. Embora o AC seja considerado um 

medicamento seguro quando usado conforme sua prescrição, é indispensável seguir as 

diretrizes de dosagem específicas para cada grupo etário e não exceder as doses diárias 

recomendadas. O uso excessivo desse medicamento pode causar danos ao fígado e aos rins, 

devido á hepatotoxicidade e nefrotoxicidade, que pode levar à morte (DURAISAMY et al., 
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2023; TRETTIN et al., 2011). Isso pode acontecer porque o acetaminofeno é 

predominantemente metabolizado no fígado, sendo um dos principais metabólicos os 

conjugados de sulfato e glicuronídeo. Uma pequena fração desse medicamento é convertida em 

um metabólito alquilante altamente reativo. Esse metabólito é inativado pela glutationa 

reduzida, um antioxidante encontrado em nosso organismo, e é excretado na urina sob a forma 

de conjugados de cisteína e ácido mercaptúrico. Devido à depleção (diminuição) da glutationa, 

grandes doses de AC (em torno de 4 g/dia, a depender do organismo) podem causar necrose 

hepática aguda, visto que o metabólito reativo em excesso irá se ligar às estruturas das células 

hepáticas (DURAISAMY et al., 2023; FORREST; CLEMENTS; PRESCOTT, 1982) . 

Devido a importante aplicação do acetaminofeno em atender demandas relacionadas a 

doenças muito rotineiras, a implementação de um método analítico capaz de determinar a 

concentração desse medicamento em amostras biológicas de forma rápida e eficaz é 

fundamental, principalmente durante atendimentos médicos de emergência ou em locais ermos. 

Os métodos analíticos comumente empregados para a quantificação de acetaminofeno são 

técnicas sofisticadas e caras, como o GC-MS (cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia 

de massa), LC-MS (cromatografia líquida acoplada a espectroscopia de massa) e o HPLC 

(cromatografia líquida de alta resolução). Além do alto valor atrelado a essas técnicas 

laboratoriais, elas necessitam de pessoas qualificadas para seu manuseio e são incapazes de 

serem aplicadas para monitoramento local (DURAISAMY et al., 2023; FORREST; 

CLEMENTS; PRESCOTT, 1982).  

Os sensores eletroquímicos emergem como uma alternativa promissora às técnicas 

tradicionais anteriormente descritas. Como abordado ao longo deste texto, as técnicas 

eletroquímicas se destacam pela capacidade de fornecer respostas rápidas e altamente sensíveis. 

Além disso, são caracterizadas por baixos custos operacionais e a possibilidade de oferecer 

monitoramento em campo. A eletroanálise, como campo de estudo, está repleta de potenciais 

para avanços tecnológicos. Isso inclui tanto o desenvolvimento de novos materiais para uso em 

eletrodos de trabalho quanto a exploração de plataformas sensoras inovadoras. Um exemplo 

notável é a utilização de celulose bacteriana como substrato e a aplicação de laser de CO2 na 

criação de dispositivos eletroquímicos avançados. Essas inovações têm aplicabilidade 

significativa na eletroanálise e na determinação analítica de medicamentos, abrindo caminhos 

para refinamentos e descobertas no campo da análise química. 
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3. OBJETIVOS  

 

3.1 OBJETIVO GERAL  

 

Esse trabalho tem como objetivo a construção de um novo dispositivo analítico 

eletroquímico baseado em papel (ePADs) utilizando celulose bacterina como substrato. Para a 

construção dos eletrodos, será empregada a técnica de gravação a laser, a qual permite a 

formação de caminhos condutores a base de grafeno diretamente no papel. Posteriormente, esse 

dispositivo eletroquímico será aplicado para o desenvolvimento de um sensor eletroquímico 

para monitoramento de fármaco em matrizes biológicas.  

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

O projeto pode ser dividido em objetivos primários e secundários. Os objetivos 

primários envolvem as etapas de construção do eletrodo, assim como sua caracterização físico-

química e eletroquímica. São elas: 

 

● Aumentar a gramatura dos filmes finos de celulose bacteriana e investigar maneiras de 

modificar suas fibras, a fim de preparar um substrato que suporte as altas temperaturas do 

laser de CO2; 

● Encontrar os melhores parâmetros (força e velocidade do laser, além da distância entre o 

laser e o substrato) na cortadora a laser de CO2 para obtenção de um material condutor que 

permita a construção do eletrodo; 

● Investigar a estrutura e composição química do material obtido, após a indução a laser da 

celulose bacteriana, por meio de testes de caracterização físico-química (MEV, EDS, FTIR, 

TG, XPS, DRX e RAMAN); 

● Construir os eletrodos na superfície do filme de celulose bacteriana de alta gramatura e 

empregar testes de reprodutibilidade, estabilidade e repetitividade, a fim investigar o 

desempenho do sensor desenvolvido. A técnica eletroquímica empregada nessa etapa será 

a voltametria cíclica e a espectroscopia de impedância; 
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Os objetivos secundários envolvem a aplicação sensor eletroquímico desenvolvido para 

a determinação analítica do acetaminofeno. São elas: 

 

● Investigar, por meio da técnica de voltametria de onda quadrada, a capacidade do sensor 

desenvolvido em detectar o fármaco acetaminofeno; 

● Conduzir uma investigação sobre como o pH do eletrólito de suporte afeta a atividade 

eletrocatalítica do Acetaminofeno na superfície do eletrodo; 

● Empregar testes de seletividade, limite de detecção, limite de quantificação, além de 

curvas de calibração para validar o biossensor desenvolvido; 

● Aplicar o sensor eletroquímico para a determinação analítica do acetaminofeno em 

amostras reais de urina. Para isso, o sensor foi submetido ao método de recuperação 

padrão, e a porcentagem de recuperação foi calculada. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 REAGENTES  

 

A celulose bacteriana utilizada no presente trabalho foi obtida em colaboração com 

professor Dr. Hernane da Silva Barud, da startup de biotecnologia - BioSmart Nanotechnology 

LTDA - localizada na cidade de Araraquara/SP. Os reagentes fosfato de potássio monobásico 

monohidratado (99%), fosfato de potássio dibásico monohidratado (99%), hexacianoferrato de 

potássio (III) (99%), hexacianoferrato de potássio (II), cloreto de potássio (99%) e o fármaco 

acetaminofeno foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Todas as soluções foram preparadas com 

água de alta pureza (resistividade ᐳ 18 MΩ cm). O ácido ascórbico (99%), a cafeína (99%) e o 

ácido úrico (99%), aplicados nos testes de seletividade, foram adquiridos da Synth. 

 

4.2 PRODUÇÃO DA MEMBRANA DE CELULOSE BACTERIANA  

 

Utilizou-se como meio de cultura o meio ágar HS, desenvolvido por HESTRIN, 

ASCHNER & MAGER (1947), e cepa empregada foi a AF1 Komagataeibacter rhaeticus. Os 

instrumentos utilizados na produção de CB foram previamente esterilizados e todo manuseio 

realizado dentro da capela de exaustão empregou o uso do bico de Bunsen aceso, à fim de se 

evitar a contaminação do meio de cultura. Previamente ao início da produção de CB, o meio de 

cultura HS sólido foi preparado utilizando-se 20 g de D-glicopiranase, 5 g de extrato de 

levedura, 5 g de peptona, 2,7 g de Na2HPO4, 1,16 g de ácido cítrico, 20 g de Ágar e 980 mL de 

água de pufiricada. 

Para a produção da celulose bacteriana, primeiramente manteve-se a cepa em meio 

sólido ágar HS, em uma estufa B.O.D à 28 ºC, durante três dias para que houvesse o crescimento 

bacteriano (Figura 11-a). Posteriormente, a bactéria crescida em meio sólido foi semeada para 

o meio de cultura HS líquido. Para o preparo do meio de cultura HS líquido, a glicose (50 g de 

D-glicose) foi diluída em 480 mL de água purificada e transferida para um erlenmeyer de 1 L, 

separadamente dos sais (0,73 g de MgSO4·7H2O e 2 g de KH2PO4) e do extrato de levedura (4 

g), que foram diluídos em outros 500 mL de água Mili-Q e transferidas para um segundo 

erlenmeyer. como mostra a Figura 11-b. Os erlenmeyers contendo as soluções foram então 

autoclavados por 20 min. Subsequentemente, as duas soluções foram misturadas e adicionou-

se 20 mL de álcool P.A., totalizando 1L de meio de cultura. Após 48 h de ativação da cepa no 

meio HS líquido, mantido em B.O.D à 28 ºC, preparou-se o pré-inoculo (Figura 11-c). Para 



45 

 

isso, transferiu-se 10 mL do meio ativado para um erlenmeyer de 500 mL, contento 90 mL do 

meio HS líquido, que também foi encubado a 28 ºC por 48 h. Por se tratar de uma bactéria 

aeróbica, a qual necessita de oxigênio para fazer a biossíntese da celulose, é importante que o 

volume livre no recipiente seja quatro vezes maior que o volume ocupado pelo pré-inoculo. 

Posteriormente, preparou-se o inóculo, transferindo-se 10 mL do pré-inoculo para um 

erlenmeyer de 500 ml contendo 90 mL do meio líquido HS, que foi mantido na B.O.D à 28 ºC 

por pelo menos 7 dias (Figura 11-d). Após o período de cultivo da CB, um biofilme de 

espessura variável foi produzido. Para a remoção do meio de cultura e para a irradicação da 

bactéria, a celulose bacteriana passou por um processo de purificação, ode as películas obtidas 

foram primeiramente lavadas abundantemente com água corrente e, posteriormente, aquecidas 

em uma solução aquosa de NaOH 1 mol L–1 a 80 °C por 40 min. Por fim, os filmes foram 

lavados com água purificada para remoção do álcali (Figura 11-d).   
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Figura 11 a) Ativação do meio de cultura HS sólido com a bactéria gram-negativa 

Komagataeibacter hansenii; (b) Preparação do meio de cultura HS líquido; (c) Ativação do 

meio de cultura líquido e preparo do pré-inóculo; (d) Preparo do inóculo, obtenção e purifica 

purificação da celulose bacteriana. 
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4.3 AUMENTO DA GRAMATURA DO FILME DE CELULOSE BACTERIANA 

 

Películas secas de celulose bacteriana, produzidas pelo método previamente descrito, 

foram utilizadas para o aumento da gramatura do filme. As películas secas de CB foram 

cortadas em pequenos pedaços (aproximadamente 5–10 mm), misturadas com 1000 mL de água 

purificada e então homogeneizadas por 30 min utilizando um dispersor (Ika T25 digital ultra-

turrax) até ocorrer a formação de um hidrogel. Este hidrogel foi filtrado a vácuo em um papel 

de filtro quantitativo de celulose de 125 mm de diâmetro (Unifil, C40 – faixa branca; filtros 

redondos de filtração média) com o auxílio de uma bomba de vácuo. Em seguida, removeu-se 

o bolo úmido de CB obtido do papel de filtro usado e o mesmo foi transferido para um molde 

de acrílico, previamente desenhado e cortado utilizando uma cortadora a laser, o qual tinha 

como função delimitar a área do filme (10 cm2) e evitar sua retração durante a secagem. Em 

seguida, o molde contendo a CB foi prensando entre dois papéis mata-borrões, ideais para 

retirada de umidade (dimensão da folha: 31 × 43; 180 g m–2) em uma prensa térmica manual 

até observar a completa compactação do material. Posteriormente, o filme produzido foi 

colocado em uma estufa de secagem de laboratório (Nova Ética) a 45 ºC, por 24 h, para 

completa retirada da água. As etapas acima descritas são apresentadas na Figura 12. Ao fim do 

processo, obteve-se filmes de BC com gramatura entre 700 e 750 g m–2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



48 

 

Figura 12  Processo para aumento da gramatura dos filmes finos de CB: (a) Corte do filme de 

CB em pequenos pedaços - aproximadamente 5 - 10 mm); (b) Adição de 1000 mL de água 

purificada e posterior trituração para formação do hidrogel; (c) Filtragem à vácuo para retirada 

do excesso de água adicionado; (d) Etapa de moldagem do filme utilizando o suporte de acrílico 

e subsequente prensagem na prensa manual, à fim de compactar o bolo úmido de CB; Em 

seguida, (e) o molde é fechado com o auxílio de parafusos e a CB é levada para secagem por 

24 h em uma estufa; (f) Obtenção do filme de CB de alta gramatura.  

 

 

 

4.4 MODIFICAÇÃO DO FILME DE CELULOSE BACTERIANA 

 

Após a secagem do filme de celulose bacteriana previamente preparado no item 3.1 

realizou-se, por meio do processo de sonificação, a impregnação de três diferentes compostos 

nas fibras de CB: o ácido cítrico (C6H8O7), citrato de sódio (Na3C6H5O7·2H2O) e o cloreto de 

sódio (NaCl). Para cada composto foram preparadas três soluções em diferentes concentrações 

(0,3 mol L–1, 0,15 mol L–1 e 0,03 mol L–1 em água purificada), a fim de se verificar como a 

concentração interferiria para uma impregnação homogenia nos filmes de CB. Para tanto, essas 

soluções foram transferidas (separadamente) para um béquer, juntamente com o filme de CB e 

levados para sonificação durante 1 h, como mostra a Figura 13. Posteriormente, o filme de CB 

foi removido do béquer e levado até a estufa de secagem de laboratório a 60 ºC até completa 

evaporação da água. Nessa etapa também se utilizou o molde de acrílico para evitar a retração 

do filme de CB.  
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Figura 13 Modificação dos filmes de celulose bacteriana por meio do processo de sonificação 

com (a) ácido cítrico em três diferentes concentrações (0,03; 0,15 e 0,3 mol L–1); (b) Citrato de 

sódio em três diferentes concentrações (0,03; 0,15 e 0,3 mol L–1);(c) Cloreto de sódio em três 

diferentes concentrações (0,03; 0,15 e 0,3 mol L–1) 

 

 

 

 

 

4.5 TESTES PRELIMINARES COM A CORTADORA A LASER  

 

Os testes para gravação a laser na superfície do filme de celulose bacteriana foram 

conduzidos com um sistema de cortadora a laser CO2 (Laser cutting Kawai 600w) e foram 

iniciados com o filme de celulose bacteriana puro, antes da modificação. Para isso, o filme 

previamente preparado no item 4.2 foi exposto ao laser e os parâmetros velocidade, distância e 

potência, foram investigados. A escolha correta dos parâmetros do laser é um fator determinante 

na obtenção de material carbonáceo ao expor materiais celulósicos ao laser. Testes preliminares 

já haviam mostrado que valores de potência acima de 15% danificavam muito o material. Sendo 

assim, manteve-se o valor de potência constante em 12%, a distância entre o laser e o filme de 

CB em 11 mm e a variável foi a velocidade (60 a 5 mm s–1), como mostra a Tabela 1. 

Posteriormente, o mesmo teste foi realizado com todos os filmes modificados (item 4.3). Por 

meio desse teste, foi possível verificar em quais filmes ocorre a formação de material 

carbonáceo após a gravação a laser. 
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Tabela 1.  Parâmetros empregados na cortadora a laser de CO2, (modo engraving), utilizando 

a celulose bacteriana como substrato 

Distância (mm) Potência 

(%) 

Velocidade (mm s–1) 

 

 

 

11  

 

 

 

12 

60 

50 

40 

30 

20 

15 

10 

5 

 

4.6 FABRICAÇÃO DOS DISPOSITIVOS ANALÍTICOS ELETROQUÍMICOS  

 

Após os testes preliminares com a cortadora a laser, pode-se verificar em quais filmes 

houve a formação do material carbonáceo e seguiu-se com a gravação do eletrodo.  Previamente 

a gravação do eletrodo, o filme de CB foi impermeabilizado com um spray impermeabilizante, 

que tinha como objetivo evitar a adsorção das soluções em posteriores análises eletroquímicas. 

Para isso, uma camada do spray foi depositada em ambos os lados do filme de CB de alta 

gramatura.  

A gravação a laser dos eletrodos foi realizada diretamente na superfície do filme de CB, 

utilizando uma cortadora a laser de CO2, sem que fosse necessário controlar as condições 

atmosféricas. Os melhores parâmetros, determinados no item 3.4. foram utilizados para a 

gravação a laser do eletrodo. O layout dos eletrodos, compreendeu um eletrodo de trabalho (ET) 

um eletrodo de referência (ER) e um eletrodo auxiliar (CE), o qual foi desenhado em um 

AutoCAD software (Autodesk). O padrão do eletrodo previamente desenhado no Autocad foi 

transferido para o software da cortadora a laser (lasercut) e os melhores parâmetros ajustados.  

Após obtenção dos eletrodos, uma área de delimitação foi criada usando um esmalte 

comum para definir as áreas do eletrodo e proteger a área de contato do eletrólito. Finalmente, 

para melhor estabilidade eletroquímica, tinta de prata foi pintada tanto nos contatos elétricos, 

sob o filme de carbono gravado. Na Figura 14 pode-se ver o layout dos eletrodos e a ilustração 

de como a gravação a laser foi realizada.  
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Figura 14  Representação esquemática do processo de fabricação dos dispositivos 

eletroquímicos: (a) filme de BC após o aumento da gramatura; (b) etapa de impermeabilização 

com spray impermeabilizante; (c) gravação a laser dos eletrodos; (d) dimensionamento do 

eletrodo e sua etapa de padronização (delimitação da área usando esmalte, além da pintura dos 

contatos elétricos com tinta de prata; (e) Imagem de microscopia eletrônica de varredura de alta 

resolução da área carbonácea/condutora.  

 

 

 

4.7 CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA  

 

4.7.1 Microscopia Eletrônica de Alta Resolução (MEV-FEG) 

 

 A análise morfológica dos filmes desenvolvidos neste estudo foi conduzida no 

Instituto de Química da Universidade Estadual Paulista (UNESP), localizado em Araraquara. 

Utilizamos um microscópio eletrônico de varredura de alta precisão com canhão de emissão 

por campo (Field Emission Gun Scanning Electron Microscope - FEG-SEM), modelo JEOL 

JSM-7500F, T-300 series. Este equipamento, operado pelo software PC-SEM versão 2.1.0.3, é 

dotado de detectores de elétrons secundários e retroespalhados, oferecendo imagens detalhadas. 

O microscópio foi ajustado para um feixe de elétrons de 2 kV durante as análises. Para otimizar 

a condutividade e a qualidade das imagens, as amostras foram revestidas com uma camada de 
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6 nm de carbono utilizando um sistema de revestimento BAL-TEC, modelo SCD-50. Esse 

sistema estava equipado com uma bomba de vácuo turbomolecular de alta eficiência, modelo 

EDWARDS T-STATION/75DX-NW40. 

 

4.7.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

 

 As análises de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) foram realizadas na Central de 

Análises Químicas Instrumentais do Instituto de Química de São Carlos (CAQI/IQSC/USP), 

empregando um sistema avançado EDX LINK ANALYTICAL, modelo Isis System Series 300. 

Este equipamento é equipado com um detector de SiLi Pentafet e uma janela ultrafina ATW II 

(Atmosphere Thin Window), que proporciona uma resolução de 133 eV a 5,9 keV e possui uma 

área de detecção de 10 mm2. Para as análises, o sistema foi acoplado a um Microscópio 

Eletrônico ZEISS LEO 440, fabricado em Cambridge, Inglaterra. A calibração foi feita usando 

um padrão de cobalto (Co), com um feixe de elétrons de 20 kV, distância focal de 25 mm, dead 

time ajustado para 30%, corrente de 2,82 A e corrente do probe (I probe) de 2,5 nA. A área da 

amostra submetida à análise foi de 320 × 320 μm, permitindo uma investigação detalhada da 

composição química. 

 

4.7.3 Análise Termogravimétrica (TGA)  

 

As análises termogravimétricas foram realizadas no Instituto de Química da 

Universidade Estadual Paulista (UNESP), localizado em Araraquara, utilizando um 

equipamento de alta precisão da Mettler Toledo, modelo TG/DSC. Estas análises foram 

conduzidas sob uma taxa controlada de aquecimento de 10 °C min –1, em uma atmosfera de 

nitrogênio com fluxo constante de 50 mL min–1. O intervalo de temperatura estabelecido para 

as medições variou de 30 a 600 °C. Para essas análises, utilizou-se um cadinho de alumínio, 

garantindo a precisão e a integridade dos resultados obtidos. Este método permite uma análise 

detalhada das propriedades termogravimétricas das amostras em estudo. 

 

 

4.7.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier de Refletância Total 

Atenuada (ATR-FTIR) 
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A caracterização detalhada da estrutura química tanto do filme de celulose bacteriana 

pura quanto dos filmes modificados foi realizada na Central de Análises Químicas 

Instrumentais do Instituto de Química de São Carlos (CAQI/IQSC/USP). Esta análise foi 

efetuada utilizando um espectrômetro avançado da Bruker, modelo 70, que está equipado com 

uma célula ATR (Attenuated Total Reflectance) Golden Gate horizontal de alta eficiência. O 

equipamento foi ajustado para uma resolução de 4 cm–1, realizando 16 varreduras. Os espectros 

infravermelhos foram coletados na faixa de 3500 a 500 cm–1, empregando o modo de 

transmissão. Este procedimento permite uma análise abrangente das estruturas moleculares das 

amostras. 

 

4.7.5 Espectroscopia Raman 

 

As análises espectroscópicas Raman foram conduzidas na Central de Análises Químicas 

Instrumentais do Instituto de Química de São Carlos (CAQI/IQSC/USP), utilizando o 

equipamento LabRam HR Evolution da Horiba. Para estas análises, empregou-se uma linha de 

laser de 633 nm, ajustada para uma potência de 50%, garantindo uma excitação ótima para as 

amostras. O espectro foi coletado numa ampla faixa de 50 até 4000 cm–1, permitindo uma 

análise detalhada das características vibracionais das amostras. 

4.7.6 Espectroscopia de Fotoelétrons - XPS 

 

As análises de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) foram conduzidas no 

Laboratório de Nanomateriais e Cerâmicas Avançados (NACA), utilizando um espectrômetro 

de ponta ScientaOmicron ESCA+. Este equipamento está equipado com um analisador 

hemisférico de alto desempenho (EA 125), configurado para uma energia de passagem de 30 

eV. A fonte de excitação utilizada foi uma radiação monocromática Al Kα, com energia de 

fóton de 1486,6 eV. Durante as análises, a câmara de ultra-alto vácuo (UHV) manteve uma 

pressão operacional aproximada de 2 × 10–9 mbar. Para as medições, utilizaram-se passos de 

energia de 0,5 eV para os espectros survey e de 0,05 eV para os espectros de alta resolução. Um 

neutralizador de cargas foi empregado durante as análises para prevenir o acúmulo de cargas 

na superfície das amostras. A calibração energética baseou-se no pico de C 1s, fixado em 284,8 

eV. Os dados coletados foram analisados com o auxílio do software CasaXPS, facilitando a 

interpretação dos resultados. 
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4.7.7 Ângulo de contato 

 

A análise do ângulo de contato foi realizada no instituto de Física de São Carlos, no 

laboratório de polímeros, utilizando uma câmera KS CAM 200, acoplada ao computador. Em 

uma seringa, adiciona-se água purificada que, manualmente, é dosada na ponta da seringa. Com 

um clique, essa gota é depositada na superfície sólida, ao mesmo tempo que várias fotos são 

registradas. Por fim, escolhe-se a foto onde a gota está mais estável e realiza-se a medida do 

ângulo de contato.  

 

4.7.8 Difração de Raio X - DRX 

 

As medições de difração de raios-X foram efetuadas na Central de Análises Químicas 

Instrumentais do Instituto de Química de São Carlos (CAQI/IQSC/USP). Para estas análises, 

utilizou-se um difratômetro de alta precisão da Bruker, modelo D8 Advance. Este equipamento 

estava equipado com uma fonte de radiação de cobre (Cu) com comprimento de onda de Ka = 

1,5418 Å. Além disso, contava com um com um detector do tipo PSD (Position Sensitive 

Detector), proporcionando uma leitura precisa e detalhada. O difratômetro operou sob 

condições otimizadas de 40 kV e 40 mA. As medidas foram realizadas em um intervalo angular 

de 5 a 70 graus, com um passo incremental de 0,02 graus e um tempo de irradiação de 0,5 

segundos por passo. Este procedimento assegura uma coleta de dados abrangente e detalhada, 

crucial para uma análise precisa da estrutura cristalina das amostras. 

 

4.7.9 Caracterização Eletroquímica  

 

  A avaliação do desempenho eletroquímico dos eletrodos gravados à laser foi efetuada 

por meio das técnicas de voltametria cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica. 

Inicialmente, os sensores passaram por um pré-tratamento eletroquímico, exemplificado na 

Figura 15-a. Este pré-tratamento foi realizado aplicando a voltametria cíclica, que operou em 

uma faixa de potencial de -0,5 a +0,1 V e a uma taxa de varredura de 100 mV s–1. A solução de 

utilizada para o pré-tratamento foi o ácido sulfúrico, 0,5 mol L–1. Esse passo é crucial para 

garantir a precisão e a consistência nas medições subsequentes. Para os experimentos de 

caracterização eletroquímica, enfocando reprodutibilidade, estabilidade e repetitividade 

(ilustrados na Figura 15-b), foi utilizada uma solução de 5 mmol L–1 contendo uma mistura de 

ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)6]) e ferrocianeto de potássio (K₄[Fe(CN)₆]) em KCl 0,5 
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mol L–1. As medições foram realizadas com varreduras de potencial de -0,5 a +0,5 V a uma 

taxa de 50 mV s–1. A espectroscopia de impedância eletroquímica foi conduzida utilizando a 

mesma solução redox. Neste procedimento, aplicou-se uma perturbação senoidal de 10 mV 

sobre o potencial de circuito aberto (OCP) em uma faixa de frequências de 10.000 Hz a 0,01 

Hz. Todas as medições e aquisições de dados foram realizadas com o potenciostato Autolab 

PGTAT302 (Eco Chimie, Holanda), controlado pelo software NOVA 2.1.5. Os diagramas de 

Nyquist obtidos foram analisados utilizando-se o mesmo software. Adicionalmente, foi 

conduzido um estudo sobre a influência da velocidade de varredura na resposta eletroquímica 

dos sensores. Para isso, as velocidades de varredura foram variadas de 125 a 300 mV s–1, 

empregando novamente a solução de 5 mmol L–1 do par redox ferri/ferrocianeto de potássio em 

KCl 0,5 mol L–1. 

 

Figura 15. (a) Pré-tratamento eletroquímico com ácido sulfúrico (0,5 mol L-1) aplicando a 

técnica de voltametria cíclica (b) voltamograma obtido quando aplica-se a sonda eletroquímica 

de ferricianeto de potássio/ ferrocianeto de potássio diluída em KCl 0,5 mol L-1 e um potencial 

de -0,5 a +0,5 V 

 

 

4.7.10 Estudo do pH e investigação da resposta eletroquímica do sensor CB-LIG para a 

determinação analítica do acetaminofeno 

 

Inicialmente, investigou-se do pH do eletrólito de suporte, que neste estudo foi o tampão 

fosfato. O pH do tampão fosfato foi variado de 3 a 8 para determinar as condições ótimas. 

Durante este processo, a concentração de acetaminofeno foi mantida constante em 100 µmol 

L–1. Posteriormente, para estabelecer a curva analítica, preparou-se soluções de paracetamol em 

tampão fosfato com concentração de 0,1 mol L–1, ajustando o pH para o valor ideal identificado 

na fase anterior. A concentração de paracetamol nas soluções foi variada entre 10 e 85 µmol L–

1. As análises eletroquímicas foram conduzidas utilizando a técnica de voltametria de onda 

quadrada. Os parâmetros aplicados foram criteriosamente escolhidos: uma faixa de potencial 



56 

 

de -0,5 a +1,0 V, um potencial de passo de 5 mV, uma amplitude de modulação de 75 mV, uma 

frequência de 10 Hz, e uma taxa de varredura de 50 mV s–1. Esses parâmetros foram otimizados 

para garantir a precisão e eficácia das medições eletroquímicas. 

 

4.7.11 Estudo de seletividade e investigação da aplicabilidade do sensor BC-LIG em amostras 

reais de urina 

 

A avaliação da seletividade do dispositivo eletroquímico foi realizada por meio da 

análise da resposta do sensor frente a diferentes substâncias, especificamente ácido ascórbico, 

cafeína e ácido úrico. Para isso, soluções destas substâncias foram preparadas utilizando tampão 

fosfato com um pH ajustado para 6,0, cada uma com uma concentração de 100 µmol L–1. Em 

seguida, a aplicabilidade prática do dispositivo eletroquímico baseado em papel foi examinada 

em amostras reais de urina. Neste contexto, utilizou-se o método analítico de adição padrão, 

que consiste na adição de uma concentração conhecida de analito à matriz biológica, neste caso, 

a urina. Para atenuar possíveis interferências causadas pela complexidade da matriz da urina, a 

amostra foi diluída em uma proporção de 1000 vezes em tampão fosfato. Para as medições 

eletroquímicas, foram empregados os mesmos parâmetros estabelecidos anteriormente na fase 

de determinação de acetaminofeno. Esses parâmetros incluíram uma faixa de potencial entre -

0,5 e +1,0 V, um potencial de passo de 5 mV, uma amplitude de modulação de 75 mV, uma 

frequência de 10 Hz e uma taxa de varredura de 50 mV s–1. 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

  

5.1 OBTENÇÃO DA CELULOSE BACTERIANA   

 

Os filmes de celulose bacteriana utilizadas no presente trabalho foram produzidas em 

parceria com uma startup de biotecnologia (BioSmart) localizada em Araraquara e sob a 

administração do Prof. Dr. Hernane Barud, colaborador do nosso projeto. O processo de 

produção da CB adotado pela startup é um dos mais difundidos na literatura, o qual ocorre em 

cultura estática utilizando-se a bactéria gram-negativa Komagataeibacter hansenii em meio de 

cultura ágar Hestrin e Schramm (HS). O meio de cultura HS tem a glicose como fonte de 

carbono e precursora da biossíntese do biopolímero, e o extrato de levedura atua como fonte de 

nitrogênio (CAMPANO et al., 2016; SONG; KIM, 2019). As bactérias do gênero 

Komagataeibacter são amplamente reconhecidas como organismos modelos cruciais para o 
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estudo da síntese de celulose bacteriana. Estes microrganismos, caracterizados por serem não 

patogênicos e estritamente aeróbicos, destacam-se por sua habilidade notável em produzir 

celulose na forma de uma película fina na interface líquido-ar do meio de cultivo. Esta 

propriedade torna o gênero Komagataeibacter fundamental para pesquisas na área de 

microbiologia e biotecnologia, especialmente no que tange à produção e ao estudo das 

características da celulose bacteriana (DUDMAN, 1960; IYER et al., 2010)  

A biossíntese da CB é um processo realizado por bactérias através da fermentação. 

Durante este processo, os microrganismos metabolizam os açúcares presentes no meio de 

cultura, como a glicose, resultando na formação de celulose. Este processo de biossíntese ocorre 

entre a membrana externa e a membrana citoplasmática dos micro-organismos. Uma vez fora 

da célula, as cadeias de celulose se interligam através de pontes de hidrogênio, formando fibras, 

como ilustrado na Figura 16. Com o tempo, estas fibras acumulam-se, formando uma 

membrana espessa e gelatinosa de celulose na superfície do meio de cultura. Este fenômeno é 

fundamental para a compreensão da dinâmica de produção de celulose por esses organismos 

(CAMPANO et al., 2016).  

 

Figura 16.  Microscopia eletrônica de transmissão apresentando bactéria de K. hansenii 

produzindo microfibra de celulose. 

 

 
Fonte: (HIRAI; TSUJI; HORII, 2002) 

 

 

 

A Figura 11, apresentada na metodologia, demonstrou todas as etapas envolvidas no 

processo produtivo da celulose bacteriana, que dura em torno de 3-4 semanas. Já na Figura 17 

temos a imagem real da CB úmida que foi obtida nesse processo, sendo apresentada antes (a) e 

após (b) a etapa de purificação. Com aproximadamente 1 L de meio de cultura, pode-se produzir 

8 membranas de CB, como as mostradas na Figura 17, levando-se em consideração que 100 

mL são utilizados para a ativação do meio de cultura e outros 90 mL para o preparo do pré-

inóculo.  
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Figura 17.  Fotografias das membranas de CB produzidas em cultura estática, utilizando-se o 

meio de cultura ágar Hestrin e Schramm (HS) e a bactéria gram-negativa Komagataeibacter 

hansenii (A) antes de passar pelo processo de purificação (solução aquosa de NaOH 1 mol L–1 

a 80 °C por 40 min) para retirada do meio de cultura e irradicação da bactéria e (B) após o 

processo de purificação. 

 

Fonte: As fotografias foram retiradas no laboratório de biopolimeros e biomateriais 

(BioPolMat) do professor Dr. Hernane Barud, localizado na Uniara (Universidade de 

Araraquara), em Araraquara-SP.  

 

A membrana de CB possui uma alta capacidade de retenção de água (alta 

hidrofilicidade) devido a abundância de grupos hidroxila (-OH) presente em sua estrutura 

(SONG; KIM, 2019). Seu teor de água equivale a 90% ou mais da composição do biofilme de 

CB produzido (KLEMM et al., 2005). Após a remoção completa da água por secagem em 

B.O.D a 28 ºC (para evitar contaminação), a celulose bacteriana forma um filme de espessura 

bem fina, como mostra a Figura 18-a. As membranas de CB enviadas pela BioSmart para o 

desenvolvimento do projeto já haviam passado pelo processo de secagem. Vale ressaltar que as 

películas úmidas apresentadas na Figura 17 foram produzidas em um erlenmeyer e, portanto, 

possuem uma forma arredondada. No entanto, a CB pode ser produzida em qualquer recipiente, 

buscando-se o formato desejado. Na Figura 18-b, por exemplo, temos um filme de celulose 

bacteriana retangular, que se aproxima ao formato de uma folha A-4.  
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 Figura 18.  Fotografias das membranas de CB após secagem (B.O.D a 28 ºC), sendo a 

fotografia (a) de uma amostra produzida em erlenmeyer e, portanto, apresenta um formato 

arredondado e (b) produzidas em recipientes (como bandejas de vidro) retangulares. 

 
 

 

 Devido às altas temperaturas que o laser de CO2 pode alcançar (acima de 2500 °C), a 

gramatura dos materiais celulósicos que são expostos a gravação a laser é um fator importante 

a ser considerado. A pirólise deve acontecer apenas na superfície do substrato, sem que ele seja 

danificado, objetivo que acaba sendo difícil de alcançar em materiais de espessura mais fina. 

Dessa forma, implementou-se um protocolo para aumentar a espessura do filme de celulose 

bacteriana, de forma com que a CB fosse capaz de aguentar as altas temperaturas do laser de 

CO2 e possa ser transformada em grafeno.  

5.2 AUMENTO DA GRAMATURA DO FILME DE CELULOSE BACTERIANA E TESTES 

PRELIMINARES NA CORTADORA A LASER 

 

Os testes foram iniciados adaptando-se a metodologia proposta por MAUTNER et al., 

(2015) para a produção do que chamaremos de nanopaper de celulose bacteriana e as etapas 

envolvidas são mostradas detalhadamente na metodologia (Figura 12). Explicando 

sucintamente, os filmes finos de celulose bacteriana foram picados em pequenos pedaços 

(aproximadamente 5–10 mm) e foram triturados, como o auxílio de um triturador e 

adicionando-se 1000 mL de água purificada, até a formação de um hidrogel. O hidrogel obtido 

foi filtrado a vácuo para a remoção da água em excesso e, subsequentemente, foi posicionado 

em um molde de acrílico (10 cm2) e prensado com uma prensa manual. Após a secagem desse 

material em uma estufa a 45 °C, obteve-se o nanopaper de CB com gramatura em torno de 750 

– 800 g m–2. Para sabermos a quantidade correta de filmes secos de celulose bacteriana que 

precisaríamos utilizar para produzir o nanopaper de alta gramatura, estipulou-se uma massa de 
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aproximadamente 8.5 g de CB (levando-se em consideração a perda de material durante o 

processo de aumento de gramatura). 

Após a obtenção de nanopaper de CB que suportasse as altas temperaturas do laser, 

iniciou-se os testes preliminares para a gravação do eletrodo na superfície da CB pura e o 

resultado obtido é mostrado na Figura 19.  

 

Figura 19. Testes para formação de caminhos condutores via indução à laser no filme de 

celulose bacteriana pura, de alta gramatura (750 g m2)), aplicando a cortadora a laser de CO2 

nos parâmetros: (a) potência 12%, velocidade 10 mm s–1 e distância entre o substrato e o bico 

do laser de 11 mm (b) potência 12%, velocidade 15 mm s–1 e distância entre o substrato e a 

ponta do laser de 11 mm 

 

 

Como podemos observar, o filme de celulose bacteriana puro não foi capaz de formar 

material carbonáceo ao ser exposto ao laser de CO2, mesmo variando todos os parâmetros 

apresentados na Tabela 1. Como o filme de CB é um material puro, sem a presença lignina, 

hemicelulose, ou outros compostos químicos que estão presentes em papéis comerciais, a 

conversão desse substrato em LIG pode ser mais complicada. Isso acontece porque, quando os 

carboidratos, como a celulose, são expostos a altas temperaturas, eles começam a se decompor 

em levoglucosan, que posteriormente se decompõe em compostos voláteis (CHYAN et al., 

2018) o que  dificulta a formação do material carbonáceo. Uma das maneiras de contornar esse 

problema é modificando o filme de celulose bacteriano com compostos que permitam a 

desidratação mais lenta da celulose, e que ajudem a formação de materiais grafíticos durante 

sua exposição ao laser.  

 

5.3 MODIFICAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DOS FILMES DE CELULOSE BACTERIANA  

 

Em um trabalho recente publicado na literatura, os autores notaram que a presença do 

sódio nas nanofibras de celulose desempenha um papel importante na obtenção de materiais 

grafíticos. O sódio abaixa a energia de ativação na etapa de desidratação e ajuda no crescimento 
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de materiais carbonáceos, que podem ser transformados em carbono grafítico sob altas 

temperaturas (LEE; JEON, 2019). Dessa forma, os testes subsequentes incluíram uma etapa de 

modificação da CB com dois diferentes compostos contendo sódio: o citrato de sódio e cloreto 

de sódio. Além disso, para nos certificarmos que a formação do material carbonáceo foi devido 

a presença do sódio no filme, realizou-se também a modificação do nanopaper com uma 

solução de ácido cítrico, visto que esse composto contém o íon citrato, também presente no 

citrato de sódio. O protocolo de modificação está descrito detalhadamente na metodologia. Os 

resultados obtidos após os testes na cortadora a laser de CO2, variando-se os parâmetros de 

queima (Tabela 1), são apresentados na Figura 20. A figuras mostram tanto a parte da frente, 

como a de trás dos filmes, para que fique mais claro analisar como o substrato suportou as altas 

temperaturas do laser.  
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Figura 20. Testes na cortadora a laser com os filmes de celulose bacteriana 

modificados com (a) de cloreto de sódio; (b) Citrato de sódio e (c) ácido 

cítrico, fixando-se a potência do laser em 12%, a distância entre o substrato 

e o laser de 11 mm e variando-se a velocidade do laser entre 60 e 5 mm s–1 

 

 

 

Os testes foram iniciados com os nanopapers de CB modificados com citrato de sódio. 

No filme contendo o composto de menor concentração (0,03 mol L–1) podemos notar que não 

foi possível converter a celulose em carbono de forma eficaz, mesmo aplicando velocidades do 

laser baixas (5 mm s–1) a qual acabou por perfurar o substrato. Já nos filmes contendo citrato 
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de sódio 0,15 mol L–1, o problema observado foi que não houve a distribuição uniforme do 

composto em suas fibras, visto que as áreas onde obteve-se materiais carbonáceos não os 

produziu de forma homogênea. No caso dos nanopapers de CB contendo citrato de sódio 0,30 

mol L–1, os resultados observados foram bastantes satisfatórios. Pode-se observar a formação 

de um material carbonáceo em sua superfície aplicando-se diferentes velocidades do laser (15, 

10 e 5 mm s–1), sem que houvesse a perfuração do substrato. Dentre as velocidades aplicadas 

em que foi possível converter a CB em material carbonáceo, a de 5 mm s–1 se mostrou a melhor 

escolha para os testes subsequentes, visto que com esse parâmetro o material carbonáceo 

formado estava mais bem aderido ao substrato. Desse modo, para membrana de CB modificada 

com citrato de sódio os melhores parâmetros encontrados para exposição ao laser foi: 

concentração de 0,30 mol L–1; potência 12 %; distância entre o laser e o substrato de 11 mm; 

velocidade do laser 5 mm s–1.  

Subsequentemente, a fim de se confirmar se a formação do material carbonáceo no 

substrato modificado com citrato de sódio era devido a presença de sódio em suas fibras, 

realizou-se testes com o cloreto de sódio e com ácido cítrico. O cloreto de sódio foi escolhido 

por também conter o íon sódio em sua fórmula molecular, e o ácido cítrico por conter o íon 

citrato.  

No filme modificado com NaCl 0,03 e 0.15 mol L–1 podemos notar que, apesar ter sido 

observada a formação de materiais carbonáceos quando se aplicava valores de velocidade mais 

baixos, especialmente na velocidade de 5 mm s–1, o substrato não suportou as altas temperaturas 

do laser e acabou sendo danificado. Além disso, o material formado tinha pouca aderência a 

superfície da CB e logo se soltava. Quando realizou-se os testes com a concentração mais alta 

(NaCl 0,3 mol L–1), os resultados foram mais animadores. Não apenas obteve-se a conversão 

da CB em um material carbonáceo quando se aplicou uma velocidade de 5 mm s–1, como 

também o filme de CB conseguiu resistir às elevadas temperaturas do laser e não foi perfurado. 

Apesar da velocidade de 10 mm.s-1 também fornecer a formação de um material carbonáceo, o 

mesmo problema de aderência apresentado nas membranas foi observado. Desse modo, para 

membrana de CB modificada com NaCl os melhores parâmetros encontrados para exposição 

ao laser foi: concentração de 0,30 mol L–1; potência 12 %; distância entre o laser e o substrato 

de 11 mm; velocidade do laser 5 mm s–1.  

Por fim, testes foram realizados com os nanopapers modificados com ácido cítrico. 

Nesse caso, mesmo variando-se as concentrações do composto ou alterando os parâmetros do 

laser, não foi possível alcançar a carbonização do substrato, o que confirma que o fator 
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determinante para a obtenção de materiais grafíticos em substratos de materiais celulósicos é o 

sódio.  

 Como visto, as melhores modificações para conversão da CB em material carbonáceo 

foram encontradas utilizando-se os nanopapers modificados com citrato de sódio e cloreto de 

sódio 0,3 mol L–1. A fim de se compreender melhor o material obtido com as modificações e 

com a exposição desses materiais ao laser, assim como selecionar a melhor modificação para a 

construção do eletrodo, análises físico-químicas foram realizadas e são mostradas na etapa 

subsequente.  

 

5.4 CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DOS MATERIAIS OBTIDOS 

 

5.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura com canhão de emissão por campo (MEV-FEG) e 

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

  

A morfologia superficial do filme puro e dos filmes modificados, antes e após serem 

expostos ao laser, foram avaliados por MEV-FEG e a determinação qualitativa da composição 

desses materiais foi investigada utilizando-se a técnica de EDS. Os resultados são mostrados na 

Figura 21. Analisando-se o nanopaper de CB puro, pode-se observar que, mesmo após passar 

por vários processos mecânicos, incluindo moagem, filtração a vácuo e prensagem, as fibras de 

celulose bacteriana não perderam suas propriedades. A CB possui fibras longas de centenas de 

mícron e de espessura nanométrica, formando uma forte rede tridimensional, que conferem a 

esse material propriedades nanométricas. Da mesma forma, o filme modificado com citrato de 

sódio não apresentou mudanças na estrutura nanométrica da CB. Com relação ao filme 

modificado com cloreto de sódio, observou-se a formação de uma camada espessa em sua 

superfície, sugerindo que a concentração utilizada possa ter sido muito elevada. As partículas 

não conseguiram se dispersar de forma homogênea, o que favoreceu a formação de aglomerados 

em sua superfície. A determinação qualitativa das amostras antes e após a modificação 

mostraram que a incorporação dos compostos foi realizada de forma efetiva, visto que os picos 

referentes aos íons sódio e cloreto (Figura 21-b e 21-c), que antes não apareceriam no filme de 

CB pura (Figura 21-a) foram observados nos gráficos de EDS.  
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Figura 21.  MEV-FEG e EDS correspondentes aos nanopaper de celulose bacteriana (a) puro 

(b) modificado com citrato de sódio (c) modificado com cloreto de sódio  

 

 

As áreas expostas ao laser também foram investigadas pela microscopia eletrônica de 

varredura e são apresentadas nas Figuras 22 e 23. As imagens revelam que as nanofibras de 

CB desapareceram e deram origem a um material carbonáceo desordenado, quando as 

membranas modificadas com citrato de sódio (Figura 22) e com cloreto de sódio (Figura 23) 

foram expostas ao laser, resultando em uma estrutura mais aberta, decorrente da liberação 

rápida de produtos gasosos (ZAHED et al., 2020). No filme modificado com cloreto de sódio, 

nota-se que houve uma menor abertura da estrutura da CB, o que pode indicar que não houve a 

completa pirólise e, consequentemente, houve uma liberação menos acentuada de produtos 

gasosos nessas membranas. No que diz respeito ao nanopaper  de CB modificado com citrato 

de sódio, nota-se, ao inspecionar maiores ampliações do MEV-FEG,  que os material obtido é 

altamente poroso, o que acarreta em uma área superficial maior, excelente para aplicações 

eletroquímicas (XUAN et al., 2018b). O EDS empregado para esses nanopapers também 
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mostraram a presença do sódio (Figuras 22-e e 23-e) e de cloro (Figura 21-e) em sua 

composição, indicando que os compostos adicionados ao filme de CB resistiram as altas 

temperaturas do laser.  

 

Figura 22.  MEV-FEG correspondentes ao nanopaper de celulose bacteriana, modificado com 

citrato de sódio, após ser exposto ao laser de CO2 na condição ótima de: potência 12%, distância 

entre o substrato e o laser de 11 mm e velocidade do laser de 5 mm s–1. As imagens são 

aproximadas 1.000×, (b) 10.000×, (c) 25.000×, (d) 50.000×. A figura (e) corresponde ao 

espectro EDS do nanopaper de celulose bacteriana modificado com citrato de sódio obtido nas 

mesmas condições de queima.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



67 

 

 

 

 

Figura 23. MEV-FEG correspondentes ao nanopaper de celulose bacteriana, modificado com 

cloreto de sódio, após ser exposto ao laser de CO2 na condição ótima de: potência 12%, 

distância entre o substrato e o laser de 11 mm e velocidade do laser de 5 mm s–1. As imagens 

são aproximadas 1.000×, (b) 10.000×, (c) 25.000×, (d) 50.000×. A figura (e) corresponde ao 

espectro EDS do nanopaper de celulose bacteriana modificado com cloreto de sódio obtido nas 

mesmas condições de queima. 

 

 

5.4.2 Análise Termogravimétrica (TG) 

 

As análises térmicas são um grupo de técnicas que monitoram mudanças nas 

propriedades físicas ou químicas de uma determinada amostra à medida em que ela é submetida 

a um programa de temperatura. Os analisadores termogravimétricos (TG), especificamente, 

monitoram e registram a massa, o tempo e a temperatura da amostra.  Com isso, obtém-se um 

termograma (curva obtida na análise), que nada mais é do que a representação gráfica da perda 

de massa que a amostra teve em função da faixa de temperatura a qual ela foi exposta 

(SAADATKHAH et al., 2020). Os termogramas são únicos para cada composto e comunicam, 

entre outras coisas, a estabilidade térmica do material. Dessa forma, buscou-se, com o emprego 

da técnica de TG, avaliar se as modificações realizadas nos filmes de CB, tanto com o citrato 

de sódio como com o cloreto de sódio, alteram a estabilidade térmica do material.  
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De uma forma geral, as análises de TG apontaram os eventos térmicos referentes à perda 

de água (até 100 °C) e à degradação das cadeias de celulose (230-250 °C), tanto para o 

nanopaper de CB pura (Figura 24-a), como para os modificados com citrato de sódio (Figura 

24-b) e cloreto de sódio (Figura 24-c). A ausência de outros eventos térmicos, não relacionados 

à celulose, demonstram a pureza do material (ROMAN. M; WINTER. WT, 2004). Analisando 

mais detalhadamente cada termograma, nota-se que o filme de CB puro apresentou alta 

resistência térmica, relatando uma temperatura inicial de degradação de aproximadamente 250 

ºC, onde ocorre um pico de perda de massa de 65%. Após a temperatura 390 ºC houve a 

completa degradação do material. O resultado obtido está de acordo com os dados de 

termogravimetria da CB disponíveis na literatura (HORUE et al., 2020; MENEGUIN et al., 

2020). Após a modificação do filme de CB com citrato de sódio e cloreto de sódio, houve 

algumas mudanças no perfil de degradação do filme, como mostra a Figura 24-b. Apesar da 

degradação ter iniciado em uma temperatura levemente mais baixa, de 230 ºC, ela aconteceu 

de forma mais lenta. Até a temperatura de 360 ºC, apenas 38% do filme tinha sido degrado e 

58 % da perda de massa ocorreu em temperaturas acima desse valor. Algo muito parecido 

também foi observado nos filmes modificados com cloreto de sódio, que apresentou 

temperatura inicial de degradação em 245 ºC, mas também teve uma perda de massa mais lenta. 

Como podemos ver no gráfico (Figura 24-c) até a temperatura de 380 ºC tinha ocorrido a 

degradação de apenas 36% do material, sendo que a maior parte de perda de massa (60%) 

ocorreu apenas após a pico de degradação. Esses dados corroboram com a premissa de que o 

sódio abaixa a energia de ativação na etapa de degradação de filmes celulósicos, o que, 

consequentemente, ajuda no crescimento de materiais carbonáceos, que podem ser 

transformados em carbono grafítico sob altas temperaturas. Essa degradação mais lenta 

favorece a formação de materiais grafíticos amorfos que, quando atingem temperaturas mais 

altas, são transformados em carbono grafítico condutor (LEE; JEON, 2019). 
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Figura 24. Análises termogravimétricas (TGA e DTG) do Nanopaper de CB (A) puro 

(B) modificado com citrato de sódio (C) modificado com cloreto de sódio.  

 
 

5.4.3 Espectroscopia Raman  

 

As técnicas espectroscópicas, como a espectroscopia Raman, é uma técnica 

experimental baseada na interação da luz com a matéria. Ao incidir uma radiação 

eletromagnética monocromática, a espectroscopia Raman registra o espalhamento inelástico da 

luz, conhecido como espalhamento Raman, e analisa os quanta de energia vibracionais 

(chamados de fônons) que foram trocados entre o campo eletromagnético e o material. Existem 

dois tipos de espalhamento inelásticos Raman, conhecidos como Stokes e anti-Stokes. Quando 

fóton espalhado tem energia mais baixa que o fóton incidente, tem-se o espalhamento Stokes, 

e quando o inverso ocorre, dá-se o espalhamento anti-Stokes. Esses fenômenos são diferentes 

do espalhamento de Rayleigh elástico, no  qual  o fóton espalhado possui a mesma energia do 

fóton de entrada  (CHILDRES et al., 2013; SZYBOWICZ; NOWICKA; DYCHALSKA, 2018). 

A espectroscopia Raman é uma excelente técnica de pesquisa não destrutiva que permite a 
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identificação do grafeno, assim como determinar o número de camadas e a quantidade de 

defeitos que o grafeno apresenta.  

O espectro Raman do grafeno de camada única é marcado pela presença de dois picos 

proeminentes em 1.580 cm–1 e 2.680 cm–1, chamados de bandas G e 2D, respectivamente. A 

banda D, localizada por volta de 1.350 cm–1, não é visível no grafeno puro devido às simetrias 

dos cristais. Para que um pico D ocorra, um portador de carga deve ser excitado e espalhado 

inelasticamente por um fônon, então um segundo espalhamento elástico, ocasionado por um 

defeito, deve ocorrer para resultar em uma recombinação. Dessa forma, a intensidade do pico 

D está correlacionada com a densidade de defeitos presente na estrutura do grafeno. Em 

contraste, a banda 2D está sempre presente nos espectros de Raman e pode ser um bom 

indicador do número de camadas que o material baseado em grafeno pode ter (CHILDRES et 

al., 2013; SZYBOWICZ; NOWICKA; DYCHALSKA, 2018).  Ressalta-se que a posição desses 

picos pode variar dependendo da energia de excitação do laser aplicada durante a análise do 

Raman, que podem ser de 473, 532, 633 e 785 nm.   

Uma forma de caracterizar materiais grafíticos ou baseados em grafeno é avaliar a 

posição, intensidade e a razão dos picos D, G e 2D. A posição da banda G, por exemplo, traz 

informações referentes a espessura das camadas de grafeno, sendo deslocada para 

comprimentos de onda menores com o aumento dessa espessura (CHILDRES et al., 2013; 

SZYBOWICZ; NOWICKA; DYCHALSKA, 2018). Além disso, o número de camadas de 

grafeno pode ser investigado analisando-se a razão da intensidade dos picos I2D/IG., sendo que 

o grafeno de camada única tem a razão I2D/IG > 1. Valores abaixo de 1 indicam a formação de 

um grafeno de multicamadas (MIKHEEV K. G. et al., 2022; PAPANAI; SHARMA; GUPTA, 

2020). Usando a razão entre as intensidades de ID/IG, o espectro Raman também pode ser usado 

para caracterizar o nível de desordem no grafeno, ou seja, o nível de defeitos. A razão  ID/IG irá 

aumentar, visto que uma densidade de defeitos mais alta cria um espalhamento mais elástico 

(LUCCHESE et al., 2010). É importante salientar que, na caracterização de grafeno por meio 

da espectroscopia Raman, esses valores são apenas uma estimativa e, para apontar exatamente 

quantas camadas de grafeno tem o material, e sua quantidade de defeitos, de forma exata, o 

entendimento da técnica deve ser mais aprofundado.  

Dadas as informações acima mencionadas sobre a espectroscopia Raman, empregou-se 

essa técnica para investigar o grau de grafitização e a presença de defeitos no material á base 

de carbono formado após os filmes de celulose bacteriana (modificadas com citrato de sódio e 

cloreto de sódio) serem submetidos ao tratamento com laser de CO2. Para facilitar a discussão, 

a partir de agora vamos chamar nanopaper de CB modificado com citrato de sódio de CB/CtS 
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e o que foi modificado com cloreto de sódio de CB/NaCl. Primeiramente avaliamos o espectro 

Raman do CB/CtS após seu tratamento com o laser de CO2, como mostra a Figura 25-b.  

Observa-se nesse espectro três bandas proeminentes, característicos do grafeno de 

multicamadas: a banda G (em 1.580 cm–1), a banda 2D (próximo a 2.660 cm-–1), e a banda D 

(1.332 cm–1). A razão I2D/IG foi calculada e obteve-se um valor de 0,5, indicando que houve de 

fato a formação de um grafeno de camadas múltiplas. Além disso, a intensidade da razão dos 

ID/IG foi igualmente avaliada, sendo o valor encontrado também de 0,5, mostrando que o 

material formado tem uma baixa densidade de defeitos. No caso do CB-NaCl tratado com o 

laser de CO2, apesar das bandas D e G aparecerem por volta de 1.309 e 1.588 cm-–1 (Figura 

25-c), respectivamente, a banda 2D, que obrigatoriamente deve aparecer nos espectros Raman 

do grafeno, não tem uma forma definida e deixa dúvidas sobre de fato ser o pico 2D ou ruídos 

da medida. Sendo assim, não podemos confirmar que o material formado é de fato grafeno, 

podendo esse material estar mais próximo de carbono amorfo. A partir desses resultados, ficou 

claro que a modificação da celulose bacteriana com citrato de sódio foi mais assertiva na 

formação do grafeno e a técnica de indução a laser se mostrou eficiente para tal objetivo. 

Realizou-se também a análise Raman dos filmes de CB pura e tratados com o citrato e 

cloreto de sódio (CB/CtS e CB/NaCl) (conforme Figura 25-a), com o intuito de comparar o 

perfil espectrômetro desses materiais com aqueles obtidos após seu tratamento com o laser CO2.  

Observa-se que os nanopapers de CB, CB/CtS e CB/NaCl apresentam um perfil espectral 

idêntico, onde os picos característicos da celulose bacteriana são evidentes (DOMENEGUETTI 

et al., 2023). Por exemplo, em 1.095 e 1.121 cm–1, encontramos os picos relacionados aos 

modos vibracionais simétricos e assimétricos da ligação C-O-C (PAPADAKI et al., 2024).  

Essa análise permitiu confirmar que a formação do grafeno se deu apenas após a exposição dos 

nanopapers celulósicos às elevadas temperaturas do laser de CO2. 
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Figura 25.  Espectro Raman dos filmes de CB modificados com citrato de sódio (A) e com 

cloreto de sódio (B) após serem expostos ao laser de CO2 na condição ótima de: potência 12%, 

distância entre o substrato e o laser de 11 mm e velocidade do laser de 5 mm s–1 

 
 

As próximas etapas do trabalho prosseguiram-se descartando-se o nanopaper de BC-

NaCl e aplicando-se o nanopaper de BC-CtS. O material formado na conversão da celulose 

bacteriana em grafeno induzido a laser será, a partir de agora, chamado de BC-LIG. Como 

mencionado na sessão experimental e tendo em vista que o objetivo final do presente trabalho 

é aplicar a BC-LIG em eletroanálises, é necessário que o nanopaper de BC-CtS seja 

impermeável às soluções eletroquímicas. Para isso, fez-se uso de um spray impermeabilizante 

de roupas, baseado em resina fluorcarbono. O spray foi aplicado em toda superfície da CB-CtS 

antes desta ser tratada com o laser de CO2.   

A celulose bacteriana, agora modificada com citrato de sódio e impermeabilizada com 

a resina fluorcarbono (CB/CtS/CF), foi então tratada com o laser de CO2, utilizando-se os 
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mesmos parâmetros anteriormente empregados. A análise Raman foi novamente aplicada, de 

modo a avaliar se a resina fluorcarbono alterou de alguma forma as características do material 

carbonáceo formado pela indução a laser da CB. Como podemos observar na Figura 26-b, as 

três bandas características do grafeno de multicamadas também aparecem no espectro Raman 

do nanopaper que foi impermeabilizado: a banda G (em 1.580 cm–1), a banda 2D (próximo a 

2.660 cm–1), e a banda D (1.332 cm–1), sendo que não houve deslocamento dos picos, em 

comparação com o espectro do nanopaper sem impermeabilização. Com relação as razões das 

intensidades dos picos I2D/IG e ID/IG, obteve-se valores de 0,6 e 0,8, respectivamente, mostrando 

que a impermeabilização não afetou a qualidade do grafeno obtido. Houve, no entanto, um 

pequeno aumento na razão ID/IG, indicando que o material possa ter uma maior densidade de 

defeitos. Visto que os defeitos em materiais carbonáceos são interessantes na eletroquímica por 

proporcionam propriedades catalíticas e de alta transferência de elétrons ao material, essa 

característica favorece à aplicação do grafeno obtido (DE ARAUJO et al., 2017)).   

As análises por Raman auxiliaram não apenas na avaliação de qual modificação era mais 

apropriada para a conversão da celulose bacteriana em grafeno, ela também proporcionou uma 

maior compreensão do material desenvolvido. Os dados obtidos corroboram com trabalhos 

similares reportados na literatura (ARANTES et al., 2023; ATAIDE et al., 2021; KULYK et 

al., 2021), mostrando que a técnica de indução a laser é uma excelente ferramenta para a 

obtenção de grafeno de multicamadas.  

 

Figura 26. Espectro Raman do nanopaper CB/CtS/CF (a) antes do tratamento com o laser de 

CO2 e (b) após o tratamento com o laser de CO2 na condição ótima de: potência 12%, distância 

entre o substrato e o laser de 11 mm e velocidade do laser de 5 mm s–1
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5.4.4 Análise do ângulo de contato  

 

O ângulo de contato pode ser definido como o ângulo formado pela gota de um líquido 

em contato com uma superfície sólida e é uma medida da propriedade umectante do líquido, ou 

da molhabilidade da superfície sólida. A molhabilidade da superfície, que é um parâmetro 

físico, diminui com o aumento do ângulo de contato. Quando os valores do ângulo de contato 

estão próximos de 0 graus, indica que o líquido pode molhar totalmente aquela superfície; 

entretanto, à medida que o ângulo de contato ultrapassa 90 graus, fica estabelecido que o líquido 

não consegue molhar a superfície em que está em contato (ALBAYRAK; GÜL, 2023; SINGH; 

SINGH, 2022).  

De modo a avaliar se a impermeabilização do nanopaper CB/CtS foi efetiva, investigou-

se, por meio da análise do ângulo de contato, a molhabilidade de sua superfície antes e após a 

etapa de impermeabilização, como mostra a Figura 27. O ângulo de contato encontrado para o 

nanopaper antes da impermeabilização foi de 25° (Figura 27-a), o que indica que o filme de 

CB/CtS é bastante hidrofílico. Esse resultado era esperado, visto que a celulose bacteriana é 

rica em hidroxilas, o que confere uma alta hidrofilicidade ao material. Após o tratamento com 

o spray impermeabilizante, porém, o valor do ângulo de contato aumentou para 109° (Figura 

27-b), sendo um indicativo da elevada hidrofobicidade que o nanopaper adquiriu após a 

impermeabilização.  

Com esses resultados, avançamos para as análises de caracterização do material. A partir 

de agora, devemos levar em consideração que o substrato final, submetido ao laser de CO2 para 

a geração de grafeno, consiste no nanopaper de CB modificado com citrato de sódio e tratado 

com a resina fluorcarbono (CB/CtS/CF). 

 

Figura 27. Análise do ângulo de contato do nanopaper de CB/CtS (a) antes e (b) após a 

impermeabilização com o spray impermeabilizante a base de resina fluorcarbono.  
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5.4.5 Difração e Raio X - DRX 

 

A análise de difração de raio X (DRX) baseia-se na interação dos raios-X 

monocromáticos em uma amostra com uma determinada cristalinidade. Materiais cristalinos 

possuem uma rede de átomos que podem difratar os raios-X incidentes e gerar um padrão de 

interferência. Com isso, é possível obter informações sobre a estrutura atômica ou molecular 

do material (ALDERTON; HOLLOWAY, 2021).  

Os materiais grafíticos, assim como aqueles baseados em grafeno, possuem camadas 

compostas por folhas hexagonais de rede de carbono (no caso do grafeno de camada única, 

sabemos que é apenas uma). Um fragmento isolado desta rede hexagonal é chamado de 

cristalito. Por meio da análise dos picos dos planos cristalográficos (como a largura e a 

intensidade do pico) encontrado nas análises DRX, é possível identificar o tamanho desses 

cristalitos, assim como o a distância interplanar desses picos, dados esses que ajudam na 

caracterização do material obtido (LEVCHUK et al., 2023).  

A Figura 28-a mostra o difratograma de raio X dos nanopapers de CB pura, assim 

como nas etapas de modificação com citrato de sódio e impermeabilização com a resina 

fluorcarbono. Observa-se que não houve alteração no perfil do espectro desses materiais, e 

todos os três difratogramas apresentam a estrutura cristalina típica de materiais celulósicos, com 

seu plano cristalográfico [110] e [002] em 14,2° e 22,5°, respectivamente (CANDRA et al., 

2023). Já quando analisamos o difratograma do nanopaper após seu tratamento com o laser de 

CO2 (Figura 28-b) e consequente conversão em grafeno, o perfil do espectro registra os picos 

nos valores 2θ de  26° e 43,1°, respectivamente, que são amplamente considerados relacionados 

a estrutura bidimensional no plano dos materiais baseados em grafeno  (CAO et al., 2023; DE 

ARAUJO et al., 2017; MCDONALD-WHARRY; MANLEY-HARRIS; PICKERING, 2016; 

XUAN et al., 2018a). 

 

Figura 28.  Difratograma de raios X dos nanopapers de CB, CB/CtS e CB/CtS/CF (a) antes e 

(b) após o tratamento com o laser de CO2 na condição ótima de: potência 12%, distância entre 

o substrato e o laser de 11 mm e velocidade do laser de 5 mm s–1
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Para o cálculo do tamanho dos cristalitos obtidos no grafeno induzido a laser, utilizamos 

a equação de Scherrer: 

                                     𝐷 =  
𝐾 .𝜆

𝛽.cos 𝜃
                                      Equação 1. 

onde: 

D é o tamanho do cristalito (nm); 

K diz respeito a constante de Scherrer (0,9); 

λ é o comprimento de onda da fonte do raio X (0,15406 nm) 

β corresponde a largura a meia altura (FWHM) do pico, dado em radianos 

θ é a posição do pico em radianos 

  

Já para o cálculo da distância interplanar “d”, aplicou-se a equação de Bragg:  

                                     𝑑 =  
𝑛 .𝜆

2.sin 𝜃
                                      Equação 2. 

onde: 

d é a distância interplanar (Å); 

n corresponde a ordem de difração (1); 

λ é o comprimento de onda da fonte do raio X (1,5406 Å) 

θ diz respeito a posição do pico em radianos 

 

Os resultados obtidos para o tamanho do cristalito e distância interplanar dos picos 

foram de 9,65 nm e 0,34 nm, respectivamente. Esses valores, em especial a distância 
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interplanar, sugerem a obtenção de um material altamente grafitizado (CAO et al., 2023; 

MCDONALD-WHARRY; MANLEY-HARRIS; PICKERING, 2016; XUAN et al., 2018a), 

reforçando a habilidade da técnica de indução à laser na conversão de materiais celulósicos em 

materiais com elevado grau de grafitização.  

 

5.4.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A análise estrutural do filme de celulose bacteriana pura bem como após a etapa de incorporação 

do citrato de sódio em suas fibras e posterior impermeabilização com a resina fluorcarbono, são 

apresentados na Figura 29-b.  Ambos ATR-FTIR da CB e da CB/CtS/CF apresentam as bandas 

de absorção características da celulose (GEA et al., 2011; VILELA et al., 2020; YIN et al., 

2020). A banda observada em 3.550 cm–1 corresponde a vibração de alongamento dos grupos 

O-H, grupo funcional predominante na CB, e àquelas encontradas entre 1.000 e 1.034 cm–1 

dizem respeito a região de deformações angulares das ligações C-OH e C-H, características dos 

carboidratos. Temos ainda em 1.160 cm–1 a banda de absorção atribuída ao estiramento 

assimétrico C-O-C das ligações glicosídicas e em 2.890 cm–1 encontra-se região correspondente 

ao alongamento da vibração de C–H. Ainda observando o ATR-FTIR da CB/CtS/CF podemos 

observar o aparecimento de duas bandas em 1.720 e 1.230 cm–1, as quais não aparecem no filme 

de CB pura. Como podemos ver na Figura 29-a, a qual mostra o perfil ATR-FTIR do CtS e do 

CF puros, essas bandas, apesar de levemente deslocadas, são atribuídas ao impermeabilizante 

fluorcarbono e correspondem ao grupamento CF=CF2 e CF2, respectivamente  (WANG et al., 

2012; ZHANG et al., 2023). Ainda no filme CB/CtS/CF nota-se a presença de uma banda de 

absorção por volta de 1.580 cm–1, também ausente no espectro da CB pura, a qual é atribuída o 

estiramento das ligações C=O, provenientes do citrato de sódio (MOGHADASSI; MORADI; 

BANDEHALI, 2020; THOTTOLI; UNNI, 2013). O ATR-FTIR da celulose bacteriana após a 

queima (BC-LIG) também foi realizado e é mostrado na Figura 29-b. No entanto, por se tratar 

de um material carbonáceo de tonalidade escura, ele não apresenta uma banda clara no ATR-

FTIR. Esses materiais absorvem uma ampla gama de frequências na região do infravermelho, 

tornando difícil a detecção de bandas distintas. Para contribuir para o entendimento da estrutura 

química formada após a queima da celulose bacteriana com o laser de CO2, uma análise por 

espectroscopia de fótons elétrons por raios-x foi realizada e é apresentada no próximo tópico.  
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Figura 29  Análise por espectroscopia no infravermelho do (a) citrato de sódio (linha preta) e 

do impermeabilizante de resina fluorcarbono (linha vermelha); (b) do nanopaper da CB pura 

(linha azul), do nanopaper modificado com citrato de sódio 0,3 mol L–1 e impermeabilizado 

com a resina fluorcarbono - CB/CtS/CF - (linha amarela), e da CB após o tratamento com o 

laser de CO2 – CB-LIG - (linha verde). 

 

 
 

5.4.7 Espectroscopia de Fótons Elétrons Excitados por Raios X - XPS 

  

A Espectroscopia de Fótons elétrons Excitados por Raios X (XPS) é uma técnica 

avançada de análise de superfície que permite a identificação e a quantificação precisas dos 

elementos químicos presentes na superfície de uma amostra. Esta técnica é extremamente 

importante na exploração da composição química e das propriedades eletrônicas dos materiais. 

No decorrer das medições de XPS, as amostras são submetidas à irradiação por raios-X com 

uma energia da ordem de keV. O número de fotoelétrons emitidos é então registrado em função 

de sua energia cinética, gerando um espectro. A energia de ligação dos fotoelétrons permite 

determinar a distribuição das energias de ligação presentes, fornecendo informações sobre o 

elemento químico e seu estado de oxidação (PINTORI; CATTARUZZA, 2022). Dessa forma, 

o XPS é aplicado quando se deseja obter uma análise detalhada de superfícies, contribuindo 

para o entendimento das propriedades e comportamentos de materiais.  

Neste estudo, por meio da técnica de XPS, buscou-se avaliar as ligações químicas 

presentes na estrutura da celulose bacteriana antes, e após ela ao ser exposta ao tratamento com 

o laser de CO2, com o objetivo de obtermos maiores informações a respeito da transformação 

da CB em grafeno. Espera-se que, com a conversão da CB em LIG, ocorra um aumento das 
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ligações C-C e uma diminuição das ligações C-O e C=O. Esse comportamento é esperado visto 

que, no processo de queima da CB com o laser de CO2, ocorre a quebra das ligações químicas 

do carbono com o oxigênio e, em contrapartida, há um aumento das ligações C-C do tipo sp2 

(NASRAOUI et al., 2023).  Adicionalmente, conduzimos uma análise para determinar se a 

resina fluorcarbono, empregada na impermeabilização do nanopaper de CB/CtS, exerceria 

alguma influência na qualidade do grafeno obtido. Para este propósito, sujeitamos o filme de 

CB/CtS a duas abordagens distintas: primeiro, submetemos o material ao laser de CO2 sem a 

etapa prévia de impermeabilização e avaliamos o grafeno resultante por meio da análise XPS. 

Em seguida, repetimos o protocolo, mas desta vez o nanopaper CB/CtS passou pelo processo 

de impermeabilização com a resina antes de ser tratado com o laser. O espectro da região C1s 

desconvoluítado da celulose bacteriana pura, assim como dos nanopapers que foram tratadas 

com laser, são apresentadas na Figura 30.    

Há um consenso na literatura há respeito da atribuição dos picos que foram encontrados 

nos espectros C1s dos nanopapers com e sem tratamento com laser (KUNDU et al., 2008; 

WAN et al., 2020). Em 284,5 eV estabelece-se as ligações C-C, ou C-H; as ligações simples do 

carbono e oxigênio (C-OH) das hidroxilas estão em 286,1 eV; em 287,5 eV estão as ligações 

duplas de carbono e oxigênio (H-C=O) dos aldeídos; as ligações do carbono com dois oxigênios 

(O=C-O) dos grupos carboxilas, estão em 288,7 eV. As hidroxilas, aldeídos e carboxilas são 

grupos funcionais característicos da estrutura da celulose bacteriana, o que mostra que os dados 

obtidos são coerentes, além de estarem condizentes com os gráficos XPS da celulose bacteriana 

encontrada na literatura (VASIL’KOV et al., 2022).   

Quando comparamos o espectro XPS da celulose bacteriana pura (Figura 30-a), com 

aqueles obtidos após o tratamento com o laser de CO2, seja com (Figura 30-c) ou sem (Figura 

30-b) o agente impermeabilizante, nota-se que houve um aumento significativo das ligações C-

C/C-H e uma diminuição das ligações C-O/C=O. Mais especificamente, a relação atômica 

relativa (em porcentagem) das ligações químicas C-C/C-H e C-O/C=O no nanopaper de 

celulose bacteriana pura era de 22,2% e 77,8%, respectivamente. Após o tratamento com o laser 

de CO2, essa relação praticamente se inverteu, sendo que 65,3% das ligações químicas 

registradas na análise referiam-se as ligações C-C/C-H, e apenas 34,7% corresponderam as 

ligações C-O/C=O.  Como mencionado anteriormente, esse comportamento era esperado e está 

condizente com os trabalhos que utilizam o laser de CO2 para a conversão de materiais 

poliméricos em grafeno (ATAIDE et al., 2021; KULYK et al., 2022; NASRAOUI et al., 2023).  
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Figura 30.  Espectro XPS desconvoluítado na região C1s para os nanopapers (a) de celulose 

bacteriana pura, (b) modificada com citrato de sódio 0,3 mol L–1 (c) modificada com citrato de 

sódio 0,3 mol L–1 e tratada com o laser de CO2, (d) modificada com citrato de sódio 0,3 mol.L–

1, impermeabilizada com a resina fluorcarbono e tratada com o laser de CO2.  

 

 

 

Ao compararmos os espectros C1s de ambos os nanopapers expostos ao laser, notamos 

a presença de um pico adicional em 291,7 eV no nanopaper que foi submetido à 

impermeabilização com resina fluorcarbono. Este pico corresponde às ligações C-F2, como 

indicado por BAHUGUNA et al., 2024 e LIU; CHEN; LI, 2023 e estão em acordo com os dados 

obtidos na análise ATR-FTIR. O espectro da varredura completa, apresentado na Figura 31, 

reafirma a presença do flúor no nanopaper impermeabilizado (Figura 31-c), o qual não é 

observado no nanopaper da CB pura ou que não passou pelo processo de impermeabilização 

(Figura 31-b). Além disso, como era esperado, observa-se a presença do sódio nos nanopapers 

de CB que forma modificados com citrato de sódio, o qual não aparece no nanopaper da CB 

pura.  



81 

 

Figura 31.  Varredura completa do espectro XPS para os nanopapers (a) de celulose bacteriana 

pura, (b) modificada com citrato de sódio 0,3 mol L–1 e tratada com o laser de CO2, (c) 

modificada com citrato de sódio 0,3 mol L–1, impermeabilizada com a resina fluorcarbono e 

tratada com o laser de CO2.  

 

 

 

5.5 CONSTRUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS E ELETRODOS  

 

Após todas as análises de caracterização físico-química acima discutidas, ficou evidente 

que a utilização do nanopaper de celulose bacteriana, previamente tratado com citrato de sódio, 

é altamente eficiente como material precursor para a obtenção de grafeno por meio da técnica 

de indução a laser. A próxima etapa desse trabalho consistiu em aplicar o material obtido na 

construção de um sensor eletroquímico. A grande vantagem dessa abordagem, além da 

obtenção de um material altamente condutor como o grafeno, é a possibilidade de escalonar a 

produção do eletrodo. Como descrito na metodologia, o layout do eletrodo, contendo um 

eletrodo de trabalho, um contra eletrodo e um eletrodo de referência, foi desenhado utilizando 

o AutoCAD e, posteriormente, transferido para o software da cortadora a laser de CO2. Em um 

nanopaper de 10 cm2 foi possível gravar 30 eletrodos.  

Dessa forma, o filme de CB modificado com citrato de sódio 0,30 mol L–1 e 

impermeabilizado com a resina fluorcarbono, foi exposto ao laser de CO2 empregando-se os 

parâmetros otimizados: velocidade de 5 mm s–1, distância entre o laser e o substrato de 11 mm 

e força do laser de 12%. Os eletrodos obtidos foram padronizados, como descrito na 

metodologia, e é apresentado na Figura 32. Após a obtenção do eletrodo, iniciaram-se os testes 

de caracterização eletroquímica com o intuito de avaliar a viabilidade do eletrodo como sensor 

eletroquímico.  
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Figura 32. Foto com as dimensões reais do eletrodo produzido aplicando-se a cortadora a laser 

de CO2 (modo gravação - 5 mm s–1 e 12% da força do laser) e utilizando o substrato de celulose 

bacteriana modificado com citrato de sódio 0,3 mol L–1.  

 
 

5.5.1 Caracterização eletroquímica do eletrodo de grafeno induzido a laser 

 

Previamente ao início das medidas de caracterização, os sensores foram submetidos a 

um pré-tratamento eletroquímico usando uma solução de ácido sulfúrico (H2SO4) 0,5 mol L–1. 

Este pré-tratamento envolveu a aplicação da técnica de voltametria cíclica, realizando-se 10 

voltamogramas consecutivos. Para isso, utilizou-se 60 µL da solução de ácido sulfúrico, 

estabelecendo uma faixa de potencial de -0,5 a +0,5 V e uma taxa de varredura de 100 mV s–1, 

como ilustrado na Figura 33-a. Após este processo, os eletrodos foram minuciosamente 

lavados com água purificada e posteriormente levados à estufa a 45 °C para uma secagem rápida 

e eficiente. Este procedimento é crucial para assegurar a limpeza e a preparação adequada dos 

sensores para as análises subsequentes. 

O método de ciclagem eletroquímica é comumente aplicado por pesquisadores para 

polir/limpar eletroquimicamente a superfície dos eletrodos (WANG et al., 2016) ou até mesmo 

para melhorar sua atividade eletroquímica (CUI et al., 2001). Dessa forma, a fim de 

investigarmos se a etapa de pré-tratamento influenciou de alguma forma a resposta 

eletroquímica do eletrodo, realizou-se medidas de impedância eletroquímica antes e após as 

ciclagens com o ácido sulfúrico. O diagrama de Nyquist foi obtido utilizando-se a sonda 

eletroquímica utilizada de 5 mmol L–1 de ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)6]) e de 

ferrocianeto de potássio (K₄[Fe(CN)₆]) diluída em KCl 0,5 mol L–1 e é apresentado na Figura 

33-b. Os dados da análise de impedância eletroquímica nos fornecem informações a respeito 

da Resistência a Transferência de Carga (RTC) que o material apresenta. Quanto menor o RTC 

do material, mais facilmente ocorre a transferência de elétrons na interface eletrodo/eletrólito, 

o que favorece as reações de oxirredução, responsáveis pela corrente faradaica registrada nos 

sensores eletroquímicos. Os dados obtidos foram ajustados no software do potenciostato 
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AutoLab (NOVA), o qual nos fornece o circuito equivalente e a RTC do material. Quando 

comparamos os diagramas obtidos para os eletrodos com e sem o pré-tratamento, podemos 

observar que houve uma mudança no perfil do gráfico, ocasionando em uma diferença na RTC. 

O eletrodo sem o pré-tratamento registrou uma RTC de 526 Ω (erro estimado de 13%), já o que 

foi ciclado com a solução de H2SO4 apresentou uma RTC de apenas 17 Ω (erro estimado de 

6,5%). Esses resultados demostraram que a etapa de pré-tratamento é, para os eletrodos obtidos 

nesse trabalho, uma etapa importante de se realizar previamente as medidas eletroquímicas.  

 

Figura 33. (a) Voltamograma de 10 varreduras consecutivas referentes a etapa de limpeza 

eletroquímica com solução H2SO4 - taxa de potencial de -5,0 a +0,5 V e taxa de varredura de 

100 mV s–1; (b) Gráfico de Nyquist registrado antes (verde) e depois (vermelho) da etapa de 

limpeza eletroquímica, obtido aplicando-se 5 mmol L–1 da sonda eletroquímica 

ferri/ferrocianeto de potássio diluída em KCl 0,5 mol L–1 - taxa de potencial de -5,0 a +0,5 V e 

taxa de varredura de 50  mV s–1. 

 

 

Após a etapa de pré-tratamento do eletrodo, demos sequência a etapa de caracterização 

eletroquímica. A caracterização eletroquímica de um novo sensor é muito importante para 

averiguar a viabilidade de aplicação desses dispositivos, por meio de análises de estabilidade, 

reprodutibilidade e repetitividade. Para este fim, empregou-se a técnica de voltametria cíclica e 

utilizou-se como sonda eletroquímica uma solução contendo 5 mmol L-1 de ferricianeto de 

potássio (K3[Fe(CN)6]) e de ferrocianeto de potássio (K₄[Fe(CN)₆]) diluída em KCl 0,5 mol L-

1. A varredura de potencial aplicada no potenciostato foi de -0,5 a +0,5 V com velocidade de 

50 mV s–1.   
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Figura 34.  Caraterização eletroquímica do eletrodo fabricado aplicando-se a técnica de 

voltametria cíclica - taxa de potencial de -5,0 a +0,5 V e taxa de varredura de 50 mV s–1 – e 5 

mmol L–1 da sonda eletroquímica ferri/ferrocianeto de potássio diluída em KCl 0,5 mol L–1; (a) 

Análise de reprodutibilidade, aplicando-se 5 eletrodos diferentes (b) Análise de repetitividade, 

aplicando-se 10 varreduras consecutivas; (c) Análise de estabilidade, simulando o uso 

descontinuo do eletrodo em 5 medidas diferentes.   

 
 

 

Entre as técnicas disponíveis para o estudo do eletrodo, os métodos de varredura de 

potenciais, como a voltametria cíclica, estão entre as técnicas mais amplamente empregadas. 

Ao aplicarmos uma faixa de potencial que varia com o tempo, ocorre reações de oxidação e/ou 

de redução, provenientes das espécies eletroativas presentes na solução, ocasionando as 
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correntes faradaicas. Além disso, também se registra a corrente capacitiva devido ao 

carregamento da dupla camada. A contribuição da corrente capacitiva aumenta com o aumento 

da velocidade empregada durante a varredura (BRETT; BRETT, 1993).  Dessa forma, as 

respostas obtidas na voltametria cíclica mostram dois picos de correntes distintas, chamados de 

Ipa e Ipc, correspondentes aos potenciais anódicos (provenientes da reação de oxidação) e 

catódicos (provenientes da reação de redução), característicos do par redox [Fe(CN)6]
4-/3- 

utilizado.  

Os dados obtidos nas análises de caracterização foram extraídos dos picos anódicos e 

são expressos pelo desvio padrão relativo (RSD%), de acordo com a seguinte equação:  

 

                               𝑅𝑆𝐷% =  
𝑆

𝑋
 × 100                                 Equação 3. 

 

sendo  a média das intensidades do pico e S o desvio padrão  

A análise de reprodutibilidade (Figura 34-a) foi realizada em 5 eletrodos diferentes, 

todos eles sob as mesmas condições experimentais e do mesmo lote de produção, e investigou-

se a mudança na intensidade no pico de oxidação em cada medida. Após descontarmos a 

corrente capacitiva, obteve-se uma média na intensidade dos picos anódicos de 656,8 ± 7 µA, 

com um desvio padrão relativo de 1,09% (n = 5). No estudo de repetitividade (Figura 34-b), 

analisou-se 10 voltametrias cíclicas consecutivas no mesmo eletrodo, e observou-se que o 

eletrodo de trabalho gerou picos anódicos bastante similares, com uma média de 657,4 ± 8 µA 

e com um desvio padrão relativo entre os picos de 1,20 % (n=10), indicando que o eletrodo 

apresenta uma excelente resposta durante medidas consecutivas, não ocorrendo uma 

variabilidade no resultado. A estabilidade do eletrodo (Figura 34-C) foi avaliada simulando-se 

o uso descontínuo do eletrodo; voltametrias cíclicas independentes foram executas cinco vezes; 

entre os ciclos de medição, o eletrodo foi lavado com água purificada e levado até a estufa para 

secagem a uma temperatura de 45°C. A similaridade dos picos de oxidação durante as 5 

medidas foi avaliada e obteve-se uma média de 527 ± 18 µA, com um coeficiente de variação 

de 3,41%. É importante ressaltar que, os dados dos testes de estabilidade foram obtidos com 

eletrodos produzidos em lotes diferentes dos que foram usados nas análises de reprodutibilidade 

e repetitividade, o que justifica a diferença na média da intensidade do pico de oxidação. 

Os resultados obtidos nas análises de caracterização eletroquímica demonstraram que a 

técnica aplicada para a produção dos eletrodos foi bastante satisfatória, obtendo-se sensores 

com respostas eletroquímicas similares entre si e com excelente estabilidade. Além disso, 
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apesar de apresentarmos a proposta de um eletrodo descartável, o sensor criado demonstrou que 

pode ser usado repetidas vezes, sem que isso altere significativamente o resultado da sua 

análise.  

 

5.5.2 Influência da velocidade de varredura na resposta eletroquímica do eletrodo  

 

A voltametria cíclica também é empregada quando queremos obter dados 

termodinâmicos e cinéticos a respeito das reações que estão acontecendo na interface 

eletrodo/eletrólito do seu sensor.  Existem dois parâmetros de interesse que podem ser retirados 

das curvas de corrente versus potencial (voltamogramas cíclicos): a razão do pico das correntes 

catódicas e anódicas (Ipa/Ipc) e a separação dos potenciais catódicos (Epc) e anódicos (Epa), 

simbolizado por ΔEp. Ambos os parâmetros nos dão informações a respeito da reversibilidade 

do sistema. Para um sistema nernstiano, ou seja, completamente reversível, a razão Ipa/Ipc deve 

ser unitária, independente da velocidade de varredura aplicada, e o ΔEp é sempre 57 mV 

(BARD; FAULKNER, 2001; BRETT; BRETT, 1993).  

Na eletroquímica, quando uma reação é reversível, a transferência de elétrons é rápida 

e as reações podem acontecer igualmente, para frente e para trás. Nesse caso, as curvas de 

voltametria direta e reversa são exatamente sobrepostas.  Quando a reação na superfície do 

eletrodo não é completamente reversível (chamadas de quase-reversível) a transferência de 

elétrons é mais lenta e as reações não são exatamente iguais nas duas direções. Isso leva a uma 

diferença nos voltamogramas obtidos, visto que a transferência de elétrons mais lenta causa 

uma maior separação dos picos anódicos e catódicos. Esta separação é um reflexo das mudanças 

das concentrações na superfície do eletrodo, onde a reação de oxidação e redução acontecem 

em regiões de potenciais diferentes para cada varredura (BARD; FAULKNER, 2001; BRETT; 

BRETT, 1993).  

Com o intuito de avaliarmos o eletrodo de CB-LIG frente as características acima 

mencionadas, fez-se o estudo da influência de diferentes velocidades de varredura e avaliou-se 

as curvas dos voltamogramas obtidos. Para este estudo também empregou-se uma sonda 

eletroquímica contendo 5 mmol L–1 de ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)6]) e de ferrocianeto 

de potássio (K₄[Fe(CN)₆]) diluída em KCl 0,5 mol.L–1. As medidas foram realizadas a uma taxa 

de potencial de -0,5 V a +0,5 V e plicando-se as seguintes velocidades de varredura: 125, 150, 

175, 200, 225, 250, 275 e 300 mV.s–1. O conjunto de voltamogramas cíclicos obtido é mostrado 

na Figura 35-a.  
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Figura 35.  Estudo da influência de diferentes velocidades de varredura. (a) Voltamogramas 

cíclicos em diferentes velocidades; (b) relação entre o pico de anódico e a raiz quadrada da 

velocidade de varredura; (c) logaritmo da relação entre o pico de anódico e velocidade de 

varredura.  

 

 

Ao examinar a forma dos voltamogramas obtidos, observa-se que a distância entre os 

picos anódico e catódico aumenta com o incremento da velocidade de varredura, indicando um 

comportamento de um sistema quase-reversível. Adicionalmente, a análise da relação entre os 

picos de corrente anódica e catódica (Ipa/Ipc) e a diferença de potencial entre eles (Epc e Epa) 

reforça a conclusão de que o sistema não é completamente reversível. Os valores de Ipa/Ipc 

inferiores a um e o aumento da diferença de potencial (ΔEp) com o aumento da velocidade de 

varredura não são consistentes com as propriedades de sistemas reversíveis. 
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Além da reversibilidade do sistema, um importante fator a ser analisado quando falamos 

de sistemas eletroquímicos é o entendimento do transporte de massa da espécie eletroativa que 

ocorre na superfície do eletrodo quando uma diferença de potencial é aplicada. O transporte de 

massa surge devido a diferença no potencial elétrico ou no potencial químico entre dois locais 

distintos ou do movimento de um elemento dentro da solução. A transferência de massa é 

dividia em três modos: a migração, que diz respeito ao movimento de um corpo carregado sob 

a influência de um campo elétrico (gradiente de potencial elétrico); a difusão, que se trata do 

movimento de uma espécie sob a influência de um potencial químico (gradiente de 

concentração); e a convecção, que está relacionada ao transporte hidrodinâmico da solução. Se 

o transporte de massa ocorre predominantemente por difusão, significa que a velocidade com 

que as espécies eletroativas se movem em direção ao eletrodo é governada principalmente pelo 

gradiente de concentração, de modo que os transportes por convecção e migração podem ser 

ignorados (BARD; FAULKNER, 2001; BRETT; BRETT, 1993).  

Para obtermos informações a respeito do transporte de massa que ocorre na interface 

eletrodo/eletrólito, devemos novamente olhar para o gráfico do estudo da influência de 

diferentes velocidades de varredura. Na Figura 35-b, temos os valores das correntes do pico 

anódico e catódico plotados no eixo y e os valores da velocidade de varredura plotados no eixo 

x. Podemos observar que tanto os picos de oxidação como os de redução aumentam à medida 

que a velocidade de varredura aumenta. Além disso, o aumento dos picos é linearmente 

proporcional à raiz quadrada da taxa de varredura, como podemos ver na Figura 35-c. Esses 

resultados sugerem que as reações que acontecem na interface eletrodo/eletrólito do eletrodo 

de BC-LIG é controlada predominantemente por difusão (BARD; FAULKNER, 2001; LI et al., 

2022; NASRAOUI et al., 2023). 

Os resultados analisados proporcionaram uma compreensão aprofundada dos processos 

eletroquímicos na interface eletrodo/eletrólito do nosso sistema. Observamos que as reações na 

superfície do eletrodo são quase-reversíveis e que o transporte de massa é dominado pela 

difusão. Com base nessa última observação, é possível inferir que a intensidade do pico de 

corrente é diretamente proporcional à área superficial do eletrodo em uso. Consequentemente, 

a equação de Randles-Sevcik pode ser empregada para estimar essa área (GOWDA; 

NANDIBEWOOR, 2014; MAIER, 2004; WONG et al., 2020). É crucial destacar que a equação 

permite o cálculo de duas áreas distintas, a depender das condições experimentais que serão 

aplicadas: a área geométrica, que presume uma interface de eletrodo perfeitamente plana; e a 

área eletroativa efetiva, que considera as imperfeições da interface, incluindo porosidade e 

rugosidade (PAIXÃO, 2020).  



89 

 

  Como explica o artigo do PAIXÃO, 2020, a área descrita na equação de Randles-Sevcik 

é diretamente proporcional a seção transversal por onde ocorre a difusão das espécies redox em 

direção a superfície do eletrodo. Essa área não é estática e pode mudar dependendo do tempo 

aplicado no experimento eletroquímico, como, no caso, a voltametria cíclica. A corrente 

observada na análise é resultado direto da quantidade de espécies redox que atravessam essa 

área de seção transversal por unidade de tempo, ou seja, o fluxo de difusão. A intensidade da 

corrente medida será proporcional ao número de moléculas que reagem e chegam à superfície 

do eletrodo por segundo. Dito isso, é evidente que a velocidade de varredura aplicada durante 

o experimento eletroquímico irá influenciar diretamente na área superficial calculada por meio 

da equação de Randles-Sevcik. Velocidades de varreduras muito baixas irão levar a uma seção 

transversal de difusão mais amplas, muitas vezes maiores que a própria rugosidade e/ou 

porosidade do eletrodo de trabalho. Dessa forma, a área calculada será proporcional a área 

geométrica do eletrodo. Para contornar esse problema, apenas velocidades de varreduras mais 

rápidas devem ser aplicadas, e consequentemente, a espessura da camada de difusão será menor, 

em comparação a rugosidade/porosidade da superfície do eletrodo, e a área real superficial real 

será calculada.  

 Dada as informações acima discutidas, utilizou-se a equação de Randles-Sevcik 

(Equação 4) para o cálculo da área eletroativa, levando-se em consideração que as condições 

experimentais utilizadas estavam de acordo com a discussão proposta no artigo do PAIXÃO, 

2020. Ou seja, as velocidades de varredura aplicadas para o experimento (Figura 35-a) foram 

altas, de modo a impedir que a camada difusional se sobressaísse á rugosidade/porosidade da 

superfície do eletrodo de BC-LIG.  

 

                             𝐼𝑝𝑎 =  ±0,436 𝑛𝐹𝐴𝐶√
𝑛𝐹𝐷𝑉

𝑅𝑇
                               Equação 4. 

𝐼𝑝𝑎 = 𝑘 𝑣1/2 , sendo k é o coeficiente angular da curva 𝐼𝑝𝑎  vs  𝑣1/2 

                   

Onde: 

Ipa diz respeito a intensidade do pico da corrente anódica (em Amperes); 

n é o número de elétrons envolvido na reação eletroquímica da sonda redox utilizada – 1 para 

o [Fe(CN)6]
-4; 

F trata-se da constante de Faraday (96,480 C mol–1);  

v representa a velocidade de varredura aplicada (V s–1); 
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R é a constante universal dos gases (8,314 J K-1mol–1); 

T diz respeito a temperatura em Kelvin (298 K); 

D é o coeficiente de difusão (cm2 s–1) – 7,6 × 10–6 cm2.s–1 para o [Fe(CN)6]
 –4; 

A representa área do eletrodo (cm2). 

 

Utilizando a equação de Randles-Sevcik e o coeficiente angular da relação entre a 

corrente de pico anódico (Ipa) e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v1/2), conforme 

ilustrado na Figura 35-c, determinamos que a área superficial real do eletrodo é de 300 mm². 

Comparando com a área geométrica do eletrodo, que é de 9 mm², a área eletroativa é 33 vezes 

maior. Esse resultado destaca o potencial do eletrodo de BC-LIG para uso em sensores 

eletroquímicos, devido à sua área superficial excepcionalmente ampla. 

 

5.6 PROVA DE CONCEITO: QUANTIFICAÇÃO ELETROQUÍMICA DO 

ACETAMINOFENO  

 

Para ilustrar o potencial de aplicação da CB-LIG como um dispositivo eletroquímico 

baseado em papel, conduzimos um estudo voltado para sua aplicação na análise quantitativa do 

acetaminofeno (AC), também conhecido como paracetamol, um biomarcador de significativa 

importância associado a diversas disfunções fisiológicas, incluindo hepatotoxicidade. Uma vez 

que a voltametria cíclica não oferece a sensibilidade desejada para fins de quantificação, 

optamos por utilizar a voltametria de onda quadrada (SWV) como técnica analítica. O método 

SWV foi otimizado para a determinação do Acetaminofeno, resultando nos seguintes 

parâmetros ideais: faixa de potencial entre -0,5 e +1,0 V; potencial de passo 50 mV; amplitude 

de modulação 75 mV; frequência de 10 Hz; taxa de varredura 50 mV s–1. As soluções de 

paracetamol foram preparadas em um eletrólito de suporte tampão fosfato, 0,1 mol L–1.   

Com o objetivo de avaliarmos a capacidade do eletrodo de CB-LIG em detectar 

Acetaminofeno, iniciamos os estudos registrando a SWV do analito na concentração de 100 µ 

mol L-1, sob os parâmetros de análise otimizados anteriormente. Da mesma forma, a mesma 

medida também foi realizada para o eletrólito de suporte (o branco). Os voltamogramas obtidos 

são mostrados na Figura 36. O eletrólito de suporte, na ausência de qualquer molécula redox, 

não deveria registrar nenhum pico de oxidação. Entretanto, observou-se um pico em torno de 

0,17 V, que se repetiu consistentemente em todas as medidas eletroquímicas obtidas por SWV, 

independentemente do lote de sensores utilizado. Esse achado nos levou a considerar que a 

formação desse pico pode estar associada ao processo de fabricação dos sensores CB-LIG, que, 
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por ser em grande parte artesanal, pode introduzir impurezas durante a sua produção, as quais 

permanecem no eletrodo de trabalho mesmo após o pré-tratamento eletroquímico com ácido 

sulfúrico. No entanto, é importante ressaltar que esse pico não interfere na determinação 

quantitativa do analito AC. Conforme evidenciado na Figura 36, o pico de oxidação do 

Acetaminofeno ocorre a aproximadamente 0,35 V, um potencial mais elevado do que o 

observado na SWV do eletrólito de suporte. Além disso, o pico atribuído a uma possível 

impureza no eletrodo de trabalho não se manifestou nas medidas da solução de AC, uma vez 

que a corrente medida para o analito é substancialmente maior do que a registrada no eletrólito 

de suporte. Assim, torna-se patente que o sensor BC-LIG demonstrou com sucesso sua 

capacidade de detectar o paracetamol. 

 

Figura 36. Comparação de respostas eletroquímicas entre o eletrólito de suporte, tampão 

fosfato 0,1 mol L–1 – pH 7,4 (linha tracejada) e o analito, fármaco acetaminofeno 100 µmol L-

–1 (linha sólida) utilizando a voltametria de onda quadrada, sob os parâmetros: faixa de potencial 

entre -0,5 e +1,0 V; potencial de passo 5 mV; amplitude de modulação 75 mV; frequência de 

10 Hz; taxa de varredura 50 mV s–1 

 

 

5.6.1 Análise da influência do pH 

  

Foi conduzida uma investigação sobre como o pH do eletrólito de suporte afeta a 

atividade eletrocatalítica do acetaminofeno na superfície do eletrodo CB-LIG. Para isso, 

utilizamos um tampão fosfato 0,1 mol L-1 como eletrólito, contendo 100 µmol de AC, variando 

o pH entre 3,0 e 8,0. Conforme ilustrado na Figura 37-a, observamos um aumento leve nos 
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picos da corrente de oxidação da SWV à medida que o pH aumenta (do pH 3,0 ao 6,0), seguido 

de uma diminuição nos pH 7,0 e 8,0. Os pHs que proporcionaram as maiores correntes 

oxidativas do analito foram encontrados entre 5,0 e 7,0. Decidimos trabalhar com o pH 6,0, 

uma vez que a etapa final do trabalho consiste em monitorar o analito AC em amostras reais de 

urina, que normalmente têm um pH entre 5,5 e 7,0. Dessa forma, garantimos que nosso 

experimento esteja alinhado com as condições de análise esperadas em amostras reais. 

Além disso, ao analisar a influência do pH, também observamos mudanças no potencial 

de oxidação do analito, como mostrado na Figura 37-b. Essas mudanças ocorreram de forma 

gradual, com o potencial se tornando mais baixo à medida que o pH aumentava. Embora essa 

relação não seja completamente linear, ela indica a ocorrência de transferência de prótons na 

reação eletroquímica registrada no eletrodo de trabalho (LIU et al., 2016; QIN et al., 2022; 

WANG et al., 2023). O possível mecanismo para essa reação é explicado na Figura 37-c, onde 

podemos observar que o AC é oxidado através da transferência de dois prótons.  
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Figura 37.  Voltamogramas SWV - faixa de potencial entre -0,5 e +1,0 V; potencial de passo 

5 mV; amplitude de modulação 75 mV; frequência de 10 Hz; taxa de varredura 50 mV s–1- da 

BC-LIG em tampão fosfato 0,1 mol L–1 com 100 μmol L–1 AC, rastreando a oxidação de Ipa 

em uma faixa de pH de 3,0 a 8,0; (b) Gráfico mostrando a relação entre a mudança de pH versus 

o potencial no pico de oxidação; (c) mecanismo de oxidação/redução proposto para o AC 

 

 

 

5.6.2 Resposta Eletroquímica do Sensor CB-LIG para a Determinação analítica do 

Paracetamol  

 

Sob as condições ótimas previamente discutidas, as quais incluem o pré-tratamento do 

sensor de CB-LIG em meio ácido (H2SO4 0,5 mol L–1) e o pH do eletrólito de suporte (tampão 

fosfato 0,1 mol L–1) ajustado em 6,0, a voltametria de onda quadrada (nos parâmetros pré-

determinados) foi aplicada para determinar a sensibilidade e o limite de detecção do sensor. 

Nessa etapa, estudamos a relação linear entre diferentes concentrações de Acetaminofeno em 

relação a corrente medida, como mostra a Figura 38.  
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Figura 38.  Voltamogramas SWV para AC em tampão fosfato 0,1 mol L–1 (pH 6) em 

concentrações variando entre 10 μmol L–1 e 85 μmol L–1, com parâmetros de análise ajustados 

em:  faixa de potencial de -0,5 e +1,0 V; amplitude de modulação 75 mV; frequência de 10 Hz; 

taxa de varredura 50 mV s–1.  

 

 

Como esperado, o pico da corrente de oxidação do AC, que no pH 6,0 acontece no 

potencial de 0,3 V, aumenta linearmente com o aumento das concentrações de AC, que variou 

de 10 a 85 µmol L–1. Para verificar a linearização da curva e estabelecer os limites de detecção 

(LoD) e de quantificação (LoQ), empregamos o Software ConfiLab (versão 1.0.30). Os 

resultados mostraram excelentes coeficientes de correlação (r) e determinação (r2) ambos com 

valores de 0,99, com um LoD de 1,65 µmol e um LoQ de 5,00 µmol. Os dados brutos retirados 

dos experimentos e utilizados para os cálculos, assim como análises estatísticas adicionais, 

podem ser encontradas no Anexo-A. É importante observar que que o LoQ acima apresentado 

é um valor calculado, o qual apresentou uma incerteza padrão de 42,72. O LoQ experimental 

foi de 10 µmol e apresentou uma incerteza padrão de 20,72.  

Embora o sensor eletroquímico de CB-LIG não alcance níveis tão baixos de limite de 

detecção quantos aos observados em estudos reportados na literatura para este analito 

(conforme mostrado na Tabela 2), é fundamental enfatizar que o eletrodo desenvolvido no 

presente trabalho é miniaturizado, portátil e não requer modificações complexas do eletrodo de 

trabalho. Apenas um simples pré-tratamento com H2SO4 foi realizado, e há margem para 

melhorias em nosso sinal. Além disso, um aspecto distintivo do nosso sensor é sua natureza 

biodegradável e descartável, uma característica que responde a preocupações ambientais 

crescentes. Muitos dos sensores mencionados na literatura para determinação do AC utilizam 



95 

 

eletrodos de carbono vítreo e aplicam modificações sofisticadas em suas superfícies. Mesmo 

quando sensores miniaturizados e portáteis são mencionados, eles costumam ser construídos 

com substratos poliméricos sintéticos, como os trabalhos propostos por GOMES & 

RAYMUNDO-PEREIRA, 2023 e do KARIKALAN et al., 2016, o que pode levantar questões 

ambientais. Até o momento desta defesa de doutorado, não encontramos nenhum outro sensor 

biodegradável aplicável à determinação de acetaminofeno.  

Diante dessas considerações, é inegável que o sensor CB-LIG apresenta potencial 

significativo para uma variedade de aplicações em detecção eletroquímica. Suas vantagens 

incluem a facilidade de preparação, a perspectiva de aprimoramento do sinal e seu compromisso 

com práticas ecologicamente corretas. Isso o torna uma escolha promissora e responsável para 

futuras aplicações científicas e industriais. 

 

Tabela 2. Comparação em nível de LoD de sensores eletroquímicos aplicados para a 

determinação de acetaminofeno.  

Eletrodo LoD 

(µM) 

Eletrólito de 

suporte 

Faixa de 

Detecção 

(µM) 

Referência 

GCE/GO/ZIF-8 0,014  Tampão 

fosfato – pH 7 

0,05 – 1,3  (WANG et al., 

2023) 

GCE/Pd/MWCNTs 0,130 PBS – pH 7 0,5 – 100  (WU et al., 

2020) 

GCE/COF/3D NCNF-

T/AuNps 

0,050 PBS – pH 5,5 0,4 – 320 (GUAN et al., 

2021) 

GCE/Sn@C 0,020 PBS 0,2 – 100 (QIN et al., 

2022) 

GCE/Cu3(HITP)2/rGO 0,014 PBS – pH 6,0 0,1 – 100 (LI et al., 2022) 

GCE/CuCo-NC 0,050 PBS – pH 7,0 0,1 – 400 (JIANG et al., 

2022) 

SPE/VC@Ru-PANI-

NPs 

0,024 Tampão 

fosfato – pH 5 

0,1 – 382 (DURAISAMY 

et al., 2023) 

SPE/rGO-PDDA - 

Zensor R&D Co., Ltd 

0,077 PBS – pH 7,4 0,794 – 

68,90 

(JUANG et al., 

2023) 

BSPE – Zensor R&D 

Co., Ltd 

0,013 Tampão 

fosfato – pH 

7,0 

0,05 – 190 (KARIKALAN 

et al., 2016) 

SPE – tinta de carbono 

em substratos de 

poliéster 

0,306 PBS 0 – 14 (GOMES; 

RAYMUNDO-

PEREIRA, 

2023) 

CB-LIG 1,651 Tampão 

fosfato – pH 

6,0 

10 – 100 Presente 

Trabalho 

GCE: eletrodo de carbono vítreo / GO: óxido de grafeno / ZIF-8: Zn: estrutura organometálica / MWCNTs: 

nanotubos de carbono / COF: covalente organic framework / NCNF-T: carbono tridimensional contendo 
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nitrogênio / AuNps: nanopartículas de ouro / Sn@C: compósito de estanho e carbono/ CuCo-NC: bimetal 

suportado por carbono e dopado com nitrogênio / Cu3(HITP): estrutura organometálica / rGO: oxido de grafeno 

reduzido / SPE: eletrodos feitos por serigrafia / sVC: Carboneto de Vanádio / Ru: Rutênio / PANI-NPs: 

nanopartículas de polianilina / PDDA: Poli(cloreto de dialildimetilamônio) / Zenzor R&D Co., Ltd: empresa 

onde os eletrodos foram adquiridos.  

 

 

5.6.3 Estudo de Seletividade 

 

Além de apresentar uma ampla faixa de concentração e um baixo limite de detecção, a 

seletividade de um sensor eletroquímico desempenha um papel importante no desenvolvimento 

de biossensores. Esse cuidado deve ser redobrado quando desenvolvemos sensores cujo sinal 

analítico depende apenas da capacidade do analito em sofrer reações de oxidação e/ou redução 

(analitos eletroativos). Nesse caso, moléculas com propriedades eletroquímicas semelhantes 

podem sofrer reações de oxirredução no mesmo potencial do seu analito, sendo um interferente 

importante. O primeiro cuidado que devemos tomar ao investigarmos possíveis interferentes é 

analisar a matriz em que o analito será analisado, seja ela biológica ou de cunho ambiental, a 

fim de entender quais moléculas podem coexistir com seu analito nessa matriz. No presente 

trabalho, temos como objetivo quantificar o acetaminofeno em amostras de urina. Uma ampla 

variedade de moléculas pode coexistir com o AC nessa matriz. Optamos por investigar três 

delas: a cafeína (CA), o ácido ascórbico (AA) e o ácido úrico (AU).  

As moléculas potencialmente interferentes acima mencionadas foram analisadas a uma 

concentração de 100 µmol L–1, diluídas em solução tampão fosfato (pH 6,0) e seus 

voltamogramas foram registrados utilizando a voltametria de onda quadrada, nos mesmos 

parâmetros usados na detecção do Acetaminofeno. Como em um cenário real essas moléculas 

estariam coexistindo com o AC, cada uma delas foi misturada com o analito (100 µmol L–1) e 

seus voltamogramas também foram registrados. Além disso, em todas as análises a medida no 

branco (tampão fosfato) também foi realizada, a fim de elucidar que o pico que aparece por 

volta de 0,17 V nos voltamogramas das moléculas analisadas é referente a possível impureza 

do eletrodo de trabalho, que sempre aparece em medidas onde o sinal do analito não é 

pronunciado.  

Tendo em vista que a combinação de acetaminofeno e cafeína é muito comum na 

formulação dos analgésicos, iniciamos o estudo de seletividade analisando a molécula de 

Cafeína como possível interferente nas medidas do paracetamol. Como podemos ver na Figura 

39-a, a cafeína pura (linha sólida verde), não apresentou sinal analítico na faixa de potencial 

investigada. Da mesma forma, quando analisamos a mistura das moléculas CA com o AC (linha 
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sólida azul) o único pico registrado foi o de oxidação do analito, em 0,3 V, confirmando que a 

cafeína não é um interferente em nossas medidas.  

 

Figura 39. Aplicação da SWV – faixa de potencial entre -0,5 e +1,0 V; potencial de passo 5 

mV; amplitude de modulação 75 mV; frequência de 10 Hz; taxa de varredura 50 mV s–1 - para 

o estudo de seletividade do sensor de CB-LIG frente as moléculas de (a) cafeína, (b) ácido 

ascórbico e (c) ácido úrico puras e misturadas como Acetaminofeno, além da análise (d) da 

urina pura.  

  
 

O ácido ascórbico, devido à sua ação oxidante, é amplamente empregada para 

tratamentos de resfriados juntamente como acetaminofeno e também foi investigada na análise 

de seletividade. O voltamograma obtido é apresentado na Figura 39-b.  O resultado registrado 

foi muito similar ao da cafeína, visto que nenhum pico de oxidação foi registrado na medida 

eletroquímica da solução pura de AA (linha laranja sólida) ou mesmo na mistura com o 
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acetaminofeno (linha sólida azul). Os dados indicam, portanto, que a molécula de AA não 

interfere na determinação eletroquímica do acetaminofeno.  

Por fim, avaliamos a interferência do ácido úrico nas medidas do AC, visto que se trata 

de uma biomolécula abundante em nosso organismo, sendo produto endógeno da purina e 

excretado principalmente na urina. Quando avaliamos o voltamograma da solução de AU puro 

(Figura 39-c, linha sólida vermelha), notamos que ele apresentou um potencial de oxidação 

por volta de 0,25 V, muito próximo ao potencial do nosso analito, que fica em 0,3 V. Da mesma 

forma, ao investigarmos a mistura das moléculas de AC e AU (Figura 39-c, linha sólida azul), 

verificamos que o sinal analítico apresenta baixa resolução, devido a proximidade dos picos de 

oxidação de ambas as moléculas. Esse fato acontece devido à similaridade das propriedades 

eletroquímicas dos compostos analisados, ou seja, a facilidade com que o AC e o AU transferem 

elétrons e sofrem oxidação durante as medidas eletroquímicas. No entanto, as condições 

experimentais, como pH, e as propriedades catalíticas e eletroquímicas do eletrodo de trabalho 

também podem ter influenciado no desempenho seletivo do sensor (HUDARI et al., 2013).  

Para entendermos se o ácido úrico iria afetar diretamente a determinação do AC em 

amostras reais de urina, realizou-se a voltametria de onda quadrada da urina pura, sem qualquer 

tratamento ou diluição. O resultado dessa medida foi comparado com a o sinal eletroquímico 

da molécula de ácido úrico e do Acetaminofeno, também puros, e são apresentados na Figura 

39-d. A urina pura (linha sólida verde) apresentou um potencial de oxidação em 0,34 V, 

encobrindo completamente o pico do nosso analito. A partir dessa análise, ficou evidente que a 

urina possui moléculas eletroativas que oxidam exatamente no mesmo potencial que o 

acetaminofeno, além de apresentar um pico largo, atrapalhando ainda mais o sinal 

eletroquímico do nosso analito. Devido a proximidade do sinal catódico observado na urina 

pura e no AU, intui-se que a molécula eletroativa que estamos medindo na urina diz respeito a 

biomolécula do ácido úrico. O deslocamento dos picos pode estar relacionado com a 

complexidade da matriz biológica utilizada, que apresenta diversos compostos químicos e 

bioquímicos.  

Para resolver o desafio da seletividade do nosso sensor em relação ao ácido úrico, que 

é encontrado em alta concentração na urina e afeta a determinação do acetaminofeno, decidimos 

diluir a amostra biológica para reduzir seu impacto nas medidas eletroquímicas. É importante 

destacar que poderíamos ter melhorado a separação dos picos de oxidação do AC e do AU por 

meio da modificação do eletrodo de trabalho, o que resolveria o problema de seletividade do 

sensor. No entanto, dada a natureza da nossa pesquisa, que busca aplicar o sensor de CB-LIG 

sem a necessidade de tratamentos complexos, optamos pela abordagem mencionada. 
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5.6.4 Investigação da aplicabilidade do sensor BC-LIG em amostras reais de urina 

 

A etapa final do nosso trabalho envolveu a aplicação do sensor de CB-LIG para a 

determinação eletroquímica do acetaminofeno em amostras reais de urina. As amostras de urina 

foram doadas por quatro indivíduos saudáveis. Para isso, o sensor foi submetido ao método de 

recuperação padrão. O método de recuperação padrão é uma maneira de testar a aplicabilidade 

de uma nova plataforma sensora, onde uma concentração conhecida do analito é adicionada na 

matriz de interesse. Os valores resultantes dessa análise são comparados com os valores reais 

de concentração adicionados, em termos de porcentagem de recuperação. Sendo assim, 

concentrações conhecidas de acetaminofeno (entre 10 e 75 µ mol L–1) foram adicionadas na 

amostra de urina, que, como discutido na sessão anterior, precisou ser diluída para mitigar sua 

interferência no sinal analítico do acetaminofeno. Essa diluição foi feita em tampão fosfato 0,1 

mol L-1, pH 6,00, sendo que a urina foi diluída mil (1.000) vezes.  Em seguida, prosseguiu-se 

com as medidas eletroquímicas utilizando a SWV, nas mesmas condições experimentais 

empregadas anteriormente (faixa de potencial entre -0,5 e +1,0 V; amplitude de modulação 75 

mV; frequência de 10 Hz; taxa de varredura 50 mV s–1). As análises foram realizadas para 

quatro amostras de urina distintas, sendo que em todos elas as medidas eletroquímicas foram 

feitas em triplicata (três eletrodos diferentes). Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 

3. As porcentagens de recuperações alcançadas para o eletrodo desenvolvido neste trabalho 

foram bastante satisfatórias, variando de 93 a 114%, o que demonstra que nosso sensor tem 

potencial para aplicação em amostras reais. Além disso, para avaliação do efeito da matriz, 

utilizou-se novamente o software Confilab, onde foi avaliado a variância entre os coeficientes 

angulares do e intercepto obtidos nas curvas da matriz biológica e do tampão fosfato (pH=6,0), 

por meio dos testes “t” e “f” (anexo-b). Ambos mostraram que não houve variância entre as 

curvas, indicando que não houve efeito da matriz nas medidas. 

É importante considerarmos alguns pontos na discussão acerca da aplicabilidade do 

sensor CB-LIG em amostras reais de urina. Estudos demonstram que, em pessoas saudáveis, o 

acetaminofeno é predominantemente (95% da dose terapêutica) metabolizado no fígado e 

excretado na urina na forma de metabólitos e, também, em sua forma pura. No entanto, cerca 

de 4% do acetaminofeno é excretado em sua forma pura (FORREST; CLEMENTS; 

PRESCOTT, 1982; TRETTIN et al., 2011). Se consideramos que uma pessoa ingeriu uma dose 

de AC de 1.000 mg, e que a bexiga tem um volume de 400 mL, podemos estimar que a 

concentração do analito na urina será de aproximadamente 625 µmol L–1. Como a matriz de 

urina foi diluída 1.000×, precisaríamos alcançar um limite de detecção em torno de 0,65 µmol 
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L–1, ou menos, para afirmarmos que nosso sensor poderia detectar acetaminofeno em amostras 

reais de urina diluídas 1000 x. No entanto, como já foi apresentado, o sensor de CB-LIG possui 

um limite de detecção de 1,651 µmol, acima da concentração de AC estimada.  

Frente aos resultados e as discussões apresentadas, constata-se que a questão da 

seletividade foi uma barreira importante na aplicação do sensor de CB-LIG para a determinação 

eletroquímica do acetaminofeno. Devido à alta concentração do ácido úrico na matriz biológica 

e seu comportamento eletroquímico em potenciais próximos ao com nosso analito, a aplicação 

do sensor em amostras reais ficou comprometida. No entanto, devemos enfatizar que esse 

problema pode ser contornado com modificações específicas no eletrodo de trabalho, que além 

de melhorar o sinal analítico do sensor, atingindo-se limites de detecção mais baixos, a 

diferença entre os potenciais de oxidação de ambas as moléculas pode ser amplificada. Estudos 

reportados na literatura corroboram com os dados encontrados em nossas análises. Os autores 

MAHANTHAPPA et al.(2022), por exemplo, desenvolveram um sensor eletroquímico para a 

determinação simultânea de quatro analitos, entre eles o acetaminofeno e o ácido úrico. Seus 

resultados demonstraram que o eletrodo de carbono vítreo puro não é capaz de identificar 

separadamente os picos de oxidação dos analitos, visto que eles se sobrepuseram. Apenas após 

a modificação do eletrodo de trabalho, que envolveu a aplicação de esferas de carbono 

mesoporosas, duplamente dopada com nitrogênio e fósforo (NPHMCS), os picos de oxidação 

dos analitos puderam ser distinguidos. Os autores justificam essa mudança devido ao 

melhoramento na capacidade de transferência elétrons entre as biomoléculas e a interface do 

eletrodo, que levou a um aumento significativo da corrente, diminuição no alargamento do pico, 

e consequente separação nos potenciais de oxidação dos analitos. Trabalhos similares, como os 

do NGO et al. (2020), YANG et al. (2016) e HUDARI et al., (2013), também enfrentaram 

desafios semelhantes e só conseguiram a determinação analítica de ambas moléculas (AC e 

AU) após a modificação do eletrodo de trabalho.  

 Embora tenhamos discutido anteriormente algumas limitações do sensor desenvolvido 

neste estudo, nossos resultados evidenciam que, através de uma técnica simples de gravação a 

laser, conseguimos criar uma plataforma sensora altamente reprodutível e estável. Esta 

plataforma exibe um notável potencial para aplicações na determinação analítica de moléculas 

como o acetaminofeno ou, até mesmo, o ácido úrico. Nossa pesquisa demonstra que os desafios 

identificados podem ser facilmente superados por meio do aprimoramento do eletrodo de 

trabalho, aproveitando a inovação da plataforma sensora que oferece um vasto leque de opções 

para otimizar o sinal analítico. 

 



101 

 

 

Tabela 3. Resultados obtidos para a determinação eletroquímica do acetaminofeno em amostras reais de urina. Para cada amostra, a primeira 

coluna apresenta a concentração (em mol L–1) encontrada e a coluna 2 indica a recuperação padrão do acetaminofeno. 

 

Concentração 

de AC 

adicionada / 

µmol L-1 

 

*Amostra 1 *Amostra 2 *Amostra 3 *Amostra 4 

 

Concentração 

encontrada 

µmol L–1 

 

Recuperação 

% 

 

Concentração 

encontrada 

µmol L–1 

 

Recuperação 

% 

 

Concentração 

encontrada 

µmol L–1 

 

Recuperação 

% 

 

Concentração 

encontrada 

µmol L–1 

 

Recuperação 

% 

10 - - - - 9,6 ± 0,4 96 11 ± 1 110  

15 16 ± 1 110 14 ± 1 95 - - - - 

35 - - - - 39 ± 1 112 34 ± 2 99 

45 42 ± 1 93 47 ± 1 105 - - - - 

65 - - - - 74 ± 4 114 70 ± 3 108  

75 81 ± 4 109 85 ± 7 113     

*As medidas eletroquímicas das amostras foram realizadas em triplicata, ou seja, em três eletrodos diferentes. 

% Recuperação (concentração encontrada/concentração adicionada) × 100 
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6. CONCLUSÃO 

 

O objetivo central dessa pesquisa foi desenvolver um método inovador e simplificado 

para criar eletrodos altamente condutivos diretamente sobre o filme de celulose bacteriana, por 

meio de um processo de uma única etapa e facilmente escalável. Utilizamos o laser CO2 como 

fonte de energia e a própria celulose bacteriana como precursora do material condutor, o 

grafeno. Ao longo deste estudo, enfrentamos diversos desafios. Um dos principais foi a 

fragilidade do filme fino de celulose bacteriana perante as altas temperaturas geradas pelo laser 

CO2, que ultrapassam 2.500 ºC e podem danificar a estrutura do material. Para contornar esse 

obstáculo, adotamos uma estratégia para aumentar a gramatura da celulose bacteriana, 

tornando-a resistente ao calor sem comprometer sua integridade. Graças à alta capacidade de 

retenção de água dos grupos hidroxila (-OH) presentes na celulose bacteriana, conseguimos 

formar hidrogéis ao hidratar esses filmes, o que permitiu aumentar sua gramatura de forma 

eficaz. Esta primeira etapa já demonstrou quão versátil pode ser esse o filme de CB, podendo 

ser preparado em diferentes gramaturas e no formato desejado.  

Apesar do aumento na resistência mecânica, a conversão da celulose bacteriana em 

grafeno ainda enfrentava desafios, pois o material se deteriorava sob as elevadas temperaturas 

do processo a laser. Para contornar isso, recorremos a métodos físicos para modificar as 

nanofibras de celulose, em busca de uma técnica que atrasasse sua temperatura de degradação, 

tornando viável a sua pirólise. A característica estrutura porosa da celulose bacteriana favoreceu 

a incorporação do citrato de sódio em suas nanofibras, através de um processo de adsorção que 

se mostrou simples, rápido e eficaz. Esta adição de citrato de sódio foi crucial para desacelerar 

o processo de degradação da celulose bacteriana, abrindo caminho para sua eficiente conversão 

em grafeno. Com isso, e após a otimização dos parâmetros da cortadora a laser de CO2 

(velocidade do laser 5 mm.s–1, potência de 12% e distância entre o laser e o substrato de 11 

mm) o sistema de três eletrodos proposto foi gravado com sucesso na superfície da celulose 

bacteriana, sem que o material sofresse algum dano estrutural.  

Apesar dos desafios inerentes à transformação de materiais celulósicos em grafeno 

induzido por laser, ilustramos neste estudo como a funcionalização direta de fibras de celulose 

bacteriana com citrato de sódio pode superar essas dificuldades. Um exame por espectroscopia 

Raman revelou as bandas de grafeno, características do material de carbono, enquanto a 

microscopia eletrônica de varredura afirmou a criação de uma superfície nanoestruturada e 

porosa. Assim, estabelecemos com sucesso um método simples e econômico para fabricar 
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eletrodos descartáveis gravados a laser usando celulose bacteriana como substrato. Nossos 

testes de reprodutibilidade, estabilidade e repetitividade para o eletrodo resultaram em um RSD 

de 1,09%, 3,41 e 1,20%, respectivamente, sinalizando a escalabilidade de nossa abordagem 

para produção em massa, dada sua simplicidade e adaptabilidade à automação. Para sublinhar 

a potencial aplicação do BC-LIG como sensores eletroquímicos portáteis, exemplificamos sua 

utilidade na detecção de acetaminofeno. Os ePADs analisaram com sucesso o medicamento em 

uma solução de fosfato 0,1 mol L–1 (pH = 6), com valores calculados de LoD e LoQ de 1,65 

µmol L–1 e 5,00 µmol L–1, respectivamente, demonstrando as capacidades promissoras de nossa 

abordagem. A aplicabilidade do ePAD desenvolvido também foi investigada na determinação 

de acetaminofeno em amostras biológicas de urina, obtendo-se resultados altamente 

satisfatórios. As porcentagens de recuperação variaram entre 93% e 114%, destacando o 

potencial significativo de nosso sensor em aplicações práticas e na análise de amostras 

biológicas. 

O método que desenvolvemos para a produção de grafeno e a construção de eletrodos é 

uma contribuição significativa e inovadora no campo da pesquisa. Ele viabiliza a fabricação em 

larga escala de dispositivos eletroquímicos descartáveis e miniaturizados, aptos a serem 

acoplados a potenciostatos portáteis para diagnósticos rápidos em campo. Embora existam 

estudos que empregam papel para a construção de eletrodos similares, a nossa utilização de 

celulose bacteriana se destaca. Ajustar a gramatura da celulose bacteriana para atender aos 

requisitos específicos de cada pesquisa e a habilidade de modificar suas nanofibras de diferentes 

maneiras, sem comprometer a integridade mecânica, são diferenciais importantes. Estas 

propriedades oferecem uma maior flexibilidade no design de eletrodos, possibilitando 

melhorias na condutividade e a adaptação para ligações químicas específicas, abrindo caminho 

para o desenvolvimento de biossensores mais eficientes.  
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ANEXO A – RELATÓRIO DE VALIDAÇÃO DO MÉTODO ANALÍTICO PARA 

DETECÇÃO DE PARACETAMOL 
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ANEXO B – RELATÓRIO DA ANÁLISE DO EFEITO DA MATRIZ  
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