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Introducéo

Eletrodos impressos (EI) sdo sistemas eletroquimicos obtidos em um arranjo de
eletrodos que possibilita a produgdo, em uma Unica etapa, de uma célula eletroquimica
completa, e sdo conhecidos por terem uma economia no custo na sua producéo (Da Silva, et al,
2020; Taleat, et al, 2014; Arduini, et al, 2015). Em geral os El sdo produzidos em sua grande
maioria pelo método de screen printing, ou seja, a partir da deposi¢do, manual ou automatizada
de uma tinta com caracteristicas condutoras sobre um suporte inerte (Trojanowicz, et al, 2016).
Esses sistemas alcancaram grande relevancia, principalmente por serem descartaveis, nao
havendo necessidade de regeneracao da sua superficie permitindo dessa forma, analises in-situ,
tanto qualitativas quanto quantitativas, com extrema rapidez, sensibilidade e reprodutibilidade
(Andreotti, et al, 2019).

Tintas condutoras sdo pigmentos compostos por substancias organicas ou inorganicas
que, quando aplicadas a uma superficie sélida, convertem-se em uma camada fina como
consequéncia da evaporacgdo e reacdes quimicas dos solventes presentes nestes com outras
substancias. Nesse sentido, e considerando como caracteristicas desejaveis, boa condutividade,
facil aplicabilidade e aderéncia a superficies solidas, dentre os materiais mais estudados na
fabricacdo de tintas condutoras destacam-se 0s materiais derivados do carbono. Os materiais
carbonaceos apresentam inimeras vantagens como: ampla janela de potenciais eletroquimicos,
condutividade elétrica e térmica, estabilidade, entre outros (Andreotti, et al, 2019; Da Silva, et
al, 2020; Sadeghi, et al, 2013). Dentre os materiais carbonaceos, o grafeno é um dos derivados
de carbono mais importantes nas aplicacdes eletroquimicas devido a organizacdo de seus
atomos que lhe confere a caracteristica de ser um bom condutor de corrente elétrica.

A eficiéncia desse tipo de sistema tem relagéo direta com a condutividade dos materiais
empregados. Diversos aditivos e ligantes sdo atualmente utilizados para maximizar
propriedades desse tipo de sistema, contudo, grande parte desses materiais adicionados as tintas
sdo moleculares, tais como: ésteres, éteres, quinonas, resinas, derivados de petroleo etc.
Segundo Liu et al. (2021), em sua grande maioria, esses compostos apresentam baixa
condutividade, o que reduz a eficiéncia da tinta, bem como podem causar riscos a saude
humana. Neste sentido, a substituicdo por materiais de menor toxicidade e desejavel e os
liquidos inicos (LIs) surgem como uma alternativa viavel.

Os liquidos idnicos (LIs) séo sais organicos, inorganicos ou hibridos, gerados através
da mistura de um acido e uma base, que se apresentam liquidos em temperaturas proximas a
100 °C. Além disso, por apresentarem ions em sua composicao, ao interagirem, proporcionam
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uma boa conducdo de corrente elétrica (Costa, et al, 2021). Neste contexto, os LIs foram
utilizados nesse trabalho como modificadores em uma tinta de grafeno comercial na producéo
de eletrodos sustentaveis (baseados na tecnologia dos eletrodos impressos).

Uma outra op¢do de modificacdo dos eletrodos impressos, € a modificacdo da sua
superficie através da eletrodeposicdo de um metal. A eletrodeposicdo pode ser obtida a partir
da aplicacdo de corrente ou potencial elétrico a um eletrodo, com a finalidade de reduzir um
metal de interesse na superficie de um substrato (Santos, et al, 2017; Brett & Brett, 1996). A
técnica de eletrodeposicdo possibilita a producdo de materiais de diferentes tamanhos e formas
geomeétricas tornando-os versateis em relagdo a sua aplicabilidade. Ademais, modificando as
condigdes experimentais, sejam elas: ajustes dos pardmetros de deposi¢cdo ou a composi¢éo do
eletrolito, € possivel o controle da espessura e composi¢do das camadas do eletrodeposito e este
controle pode auxiliar na determinacdo da sua estrutura e adesdo (Santos, et al, 2017). Assim
sendo, este trabalho tem como objetivo a avaliacdo preliminar de eletrodos sustentaveis de PET
(tereftalato de polietileno), baseados na tecnologia dos eletrodos impressos usando tinta de
grafeno comercial modificada com liquidos idnico e eletrodeposito de Pt.

Material e Métodos

Sintese e caracterizagdo do liquido iénico

O liquido idnico acetato de propilaménio ([PRA][Ac]) utilizado neste trabalho foi
sintetizado utilizando a metodologia aplicada por Costa, et al, 2021, na qual trata-se de uma
reacdo de neutralizacdo com estequiometria 1:1 em mol seguindo o modelo acido-base de
Bronsted-Lowry. A caracterizagdo estrutural do LI foi realizada por RMN *H. O L1 foi diluido
em cloroférmio deuterado e espectros de *H foram obtidos utilizando um espectrémetro Varian
500. Medidas de viscosidade foram realizadas com o auxilio de um viscosimetro (Anton Paar,
SVM 3000) no intervalo de temperaturas de 293,15 K a 333,15 K.

Preparo da tinta, eletrodos e caracterizacao eletroquimica

O eletrodo impresso foi produzido utilizando PET como substrato devido ao custo
reduzido e possibilidade de reciclagem. A placa de PET comercial (GLASSPACK®, 1mm) foi
cortada, lavada e ap06s secagem foi lixada com lixa de granulometria 120, e posteriormente
higienizada com &gua deionizada e alcool etilico 99%. A tinta foi preparada usando a
metodologia apresentada no trabalho de Costa, et al, 2021, que consiste na preparacdo de uma
mistura gravimétrica de 6 % m/m de LI para 94% m/m de tinta base. A tinta base utilizada nesse
trabalho foi uma tinta comercial condutiva da Inktronica®. Utilizou-se um molde vazado de
0,33 cm? de area geométrica para delimitar a area dos eletrodos. A tinta modificada com LI foi
entdo aplicada ao substrato utilizando o método “silk screen”.

A eletrodeposicdo de Pt sobre o eletrodo foi realizada utilizando-se a técnica de
voltametria ciclica (VC). Anteriormente ao processo de eletrodeposi¢cdo os eletrodos foram
ativados durante 250 ciclos e com velocidade de varredura de poténcias de 0,5 V s em solugéo
de HS04 0,5 mol L (eletrélito suporte). Para o processo de eletrodeposicdo utilizou-se uma
solucéo contendo Pt 10 mol L™ em H2S04 0,5 mol L™t em uma regi&o de potenciais de -0,6 V
a1,0 V por 300 ciclos e velocidade de varredura de 0,5 V s. As caracterizagdes eletroquimicas
foram realizadas antes e ap0s a eletrodeposicdo de Pt através de voltametrias ciclicas no
eletrolito suporte na velocidade de 0,01 V s e regido de potenciais de -0,4 V a 1,4 V. Em todos
0s experimentos eletroquimicos utilizou-se uma célula eletroquimica convencional para 3
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eletrodos. Utilizou-se como eletrodo de trabalho os eletrodos de tinta de grafeno modificados
ou ndo com LI e eletrodepdsitos de Pt, eletrodo de referéncia de Ag/AgCI e o um eletrodo de
platina como contra eletrodo. Todas as anélises eletroquimicas foram obtidas com o auxilio de
um potenciostato/galvanostato PGSTAT128N — Metrohm/Autolab. Todos as solu¢des foram
preparadas com agua Ultrapura.

Caracterizacdo morfoldgica

A caracterizacdo morfologica foi realizada através da Microscopia Eletronica de
varredura (MEV) antes e apos a eletrodeposicdo de Pt com o auxilio de Microscopio eletronico
de Varredura JEOL JSM 6610LV.

Resultados e Discussao

A caracterizacdo estrutural e a pureza de liquidos ibnicos tém sido estimadas
qualitativamente usando espectroscopia de RMN de *H em solventes deuterados (Damodaran,
et al, 2022; Cassol, et al, 2006). O uso dessa técnica, no entanto, exige uma atencao extra na
obtencdo dos dados de RMN. Uma metodologia que pode ser utilizada, consiste no desvio
relativo entre os valores exibidos nas integrais experimentais e tedricas, a fim de determinar a
diferenciacdo na relacdo de integrais entre cations e anions, além de identificar picos nao
condizentes com a estrutura do LI sintetizado (de Medeiros, et al, 2024). A Figura 1 mostra o
espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H) para o LI sintetizado em
CDCls.
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Figura 1. Espectro de RMN *H para o [PRA][AC].

Na Figura 1 é possivel observar os picos caracteristicos dos deslocamentos quimicos
dos hidrogénios do LI sintetizado. A pureza relativa foi estimada utilizando a Equacgéo 1.

Pureza relativa = (1- (i-x)/x) @

Em que: i é o valor experimental da integral, determinado através do software MestreNova®;
e X é o valor tedrico esperado, isto €, a area total dos picos que é proporcional a quantidade de
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ndcleos de hidrogénio presentes na estrutura do LI. O valor de pureza relativa estimado foi de
98,25 %.

Considerando que dentre as propriedades fisico-quimicas dos Lls que influenciam
diretamente nas aplicaces industriais esta a viscosidade, esta propriedade foi avaliada em
funcdo da temperatura. O resultado obtido pode ser visualizado na Figura 2 e indica um
comportamento do tipo newtoniano, onde a viscosidade diminui exponencialmente a medida
que a temperatura aumenta. A depender da aplicacdo ¢é desejavel alta viscosidade (lubrificantes)
ou baixa viscosidade (solventes verdes). Ademais, a viscosidade é uma propriedade importante
dos liquidos i6nicos que afeta suas propriedades eletroquimicas, incluindo condutividade,
transporte de carga e difuséo.

600 m

500 ~

400

300 +

n(mPa.s)

200 +

100 u

0

T T T T T T T T T T
290 300 310 320 330 340
Temperatura/K

Figura 2. Gréafico de viscosidade em fun¢do da temperatura para o LI [PRA][Ac]. p =
latm.

A Figura 3 apresenta 0s voltamogramas obtidos para os eletrodos impressos na presenca
e auséncia do LI e antes e apds a eletrodeposicao de Pt.
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Figura 3. Respostas voltamétricas obtidas em solugdo de H2SO4 0,5 mol L™ para os
eletrodos na auséncia e presenca de LI: (a) antes e (b) apds o processo de eletrodeposi¢édo de
Pt.v=0,01V s

Na comparacdo das respostas eletroquimicas antes do processo de eletrodeposicao
(Figura 3a) observa-se um aumento bastante significativo das correntes associadas aos
processos redox para o eletrodo modificado com LI na regido de potenciais avaliada. Este
comportamento indica que uma pequena porcentagem de LI (6%) como modificador de tinta
de grafeno pode ter aumentado as caracteristicas condutivas do eletrodo avaliado. Na Figura 3b
podem ser observadas as respostas voltamétricas apds o processo de eletrodeposicéo da Pt na
auséncia e na presenca do LI. Analisando as respostas voltamétricas constata-se que 0 processo
de eletrodeposicdo da Pt ocorreu sobre os eletrodos e apresenta um perfil de acordo com o
esperado para uma resposta eletroquimica tipica de Pt policristalina em solucdes acidas. Foi
possivel também identificar os picos associados aos processos de adsorcao (Hads) e dessorcéao
(Hdes) de hidrogénio e oxidacao/reducdo de oxidos de Pt (PtOx) com melhor defini¢do dos
processos para o eletrodo na auséncia de LI (Figura 3b — curva em preto). Outro aspecto
importante, é que de acordo com o resultado apresentado na Figura 4a era esperado que apés o
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processo de eletrodeposicdo de Pt o aumento de corrente verificado na presenca de LI se
mantivesse. No entanto, quando se compara as curvas voltamétricas na presenca e auséncia de
LI verificou-se uma diminuigéo das correntes associadas aos processos redox para o eletrodo
que foi obtido com LI conforme pode ser visualizado na Figura 3b (curva vermelha). Apesar
disso, os eletrodos na presenca do LI sdo muito estaveis em comparacao aos obtidos na auséncia
e acredita-se que possivelmente o LI esteja atuando como um binder.

A Figura 4 apresenta as caracterizacfes morfologicas dos eletrodos com e sem LI na
composicao da tinta e antes e apos a eletrodeposicao de platina.
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Figura 4. Microscopias dos eletrodos: antes (a e ¢) e apés (b e d) o processo de
eletrodeposicéo de Pt e na auséncia (a e b) e presenca de LI (c e d). Ampliagéo de 3.500 vezes.

Comparando as imagens obtidas nas Figuras 4a e 4c observa-se que a presenca de LI na
formulacdo da tinta provoca diferengas significativas na morfologia com o aparecimento de
cavidades e porosidades. Essa diferenca morfoldgica pode ser responsavel pelo aumento
expressivo nas correntes relacionadas aos processos redox quando se compara 0s resultados
voltamétricos apresentados na Figura 3a, uma vez que a presenca de porosidade pode aumentar
a area eletroquimicamente ativa disponivel. As investigacdes por MEV ap0s o processo de
eletrodeposicdo e na auséncia de LI (Figura 4b) revelaram micrografias com quantidade e
tamanho regulares de cavidades quando se compara com os resultados na presenca de L1 (Figura
4d). Adicionalmente é também verificado nas imagens das Figuras 4b e d a presenca de
eletrodepdsitos de Pt com morfologia do tipo globular. E importante destacar que o0s
eletrodepdsitos na auséncia de LI aparecem também no interior das cavidades, enquanto na
presenca do LI aparentemente os eletrodepositos de platina se encontram superficialmente.
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Conclusdes

O LI foi sintetizado com elevado grau de pureza e a eficiéncia da sintese pode ser
verificada por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H). Os valores de viscosidade decaem
exponencialmente com o0 aumento da temperatura e este comportamento ja estd descrito na
literatura para outros liquidos i6nicos. Os eletrodos foram obtidos de forma satisfatoria na
presenca e auséncia de LI e sdo muito estaveis eletroquimicamente. Os resultados apresentados
também demonstraram que a presenca de LI na formulacéo da tinta (fracdo de £ 6% em massa)
pode provocar um aumento significativo de corrente quando comparado ao eletrodo com a tinta
de grafeno pura. No entanto, observou-se uma melhor definicdo de picos e correntes redox
maiores ap0s 0 processo de eletrodeposicdo para o eletrodo sem LI. Esse comportamento pode
estar relacionado a atuacdo do LI como um binder. As anélises de MEV indicaram que a
presenca de LI modifica a morfologia da camada carbonécea de forma significativa, uma vez
que sua presenca provoca a formacdo de poros e cavidades. Entretanto, na auséncia de LI as
cavidades sdo de tamanho mais regulares e os eletrodepositos de Pt estdo depositados na
superficie e também no interior das cavidades. Este resultado pode explicar as diferencas
observadas no comportamento eletroquimico quando se compara as respostas voltamétricas da
Figura 3b. Os resultados apresentados sdo preliminares e outras analises estdo sendo realizadas
para elucidar a participacdo do LI nos diferentes eletrodos obtidos. Além disso, este trabalho
tem se mostrado bastante promissor devido a versatilidade de utilizagdo desse tipo de eletrodo,
baixo custo do substrato e alta estabilidade.
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