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Relatorio Descritivo de Patente de Invencao
CELULOSE ELETRICAMENTE CONDUTORA, PROCESSO DE PRODUCAO E

ELETRODO COMPREENDENDO O MESMO

Campo da Invencao
A presente invengéo descreve um novo material condutor de eletricidade

a base de acetato de celulose modificado com grafite, denominado de celulose
eletricamente condutora. A presente invengcao também descreve o processo de
producéo do referido material e seu uso como eletrodo. A presente invencao se
situa no campo da Eletroquimica.

Antecedentes da Invencéao

O interesse na preparagdo de novos materiais eletroliticos para a
preparagao de sensores e biossensores eletroquimicos € um campo de intensa
e crescente pesquisa. Nesse sentido, biopolimeros, como o acetato de
celulose, sao materiais altamente atraentes devido as suas caracteristicas
intrinsecas. A utilizagdo de sensores eletroquimicos a base de celulose
eletricamente condutora é praticamente inexistente e se restringe somente a
alguns trabalhos publicados na comunidade cientifica.

A presente invengcdo vem apresentar um novo material eletricamente
condutor a base de acetato de celulose modificado com grafite, em
quantidades e associagdes néo descritas anteriormente, além de apresentar o
processo para obtenc¢ao do referido material e também um eletrodo formado a
partir do material acima citado.

A busca na literatura cientifica e patentaria apontou alguns documentos
relevantes para a presente invengéo, os quais serao descritos a seguir.

O documento US 2004/0042931 versa sobre um sensor eletroquimico,
sendo seu material eletrolitico composto de pelo menos um ou uma mistura de
arylene alkenylene oligomers. Os sinais do sensor provém de uma reagao que
ocorre com os referidos oligbmeros, sendo estes sinais convertidos a sinais

elétricos por meios apropriados. E também possivel misturar os oligdbmeros
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com outros materiais, dentre eles o acetato de celulose, para aumento da
estabilidade e resisténcia mecénica.

O documento US 4,828,945 versa sobre uma folha de eletrélito sélido,
compreendendo um eletrélito ion-condutor inorganico sélido e um elastémero
isolante em propor¢ées adequadas, com caracteristicas melhoradas, como
condutividade de ions, processabilidade, produtividade e estabilidade de
armazenamento.

Os documentos de patentes acima citados diferem da presente invengéao
devido a utilizagéo acetato de celulose, além de grafite, acetona e acido acético
glacial, o que torna a presente invengdo altamente atraente, devido as
caracteristicas intrinsecas dos materiais anteriormente citados, tais como baixo
custo, fonte renovavel, biodisponibilidade e ndo causam danos ao meio
ambiente. Nao foram encontrados documentos de patentes que utilizam
acetato de celulose como material principal na preparagdo de materiais
eletroliticos.

No artigo académico “Development and characterization of a new
conducting carbon composite electrode”, de MADALINA et al., um gel de
acetato de celulose foi preparado por dissolugdo de acetato de celulose 5-15
%, em procedimento otimizado 15 % (m/v), em uma mistura de solventes
contendo 55 % (v/v) acetona e 45 % (v/v) ciclohexano. O compésito embebido
de grafite foi entdo preparado por adicdo de 10-20 % (m/v) de grafite em po,
para obter o gel CA, misturando continuamente. A suspenséao de grafite obtida
foi permitida secar por pelo menos 24 horas em placa de Petri e removido
como uma folha fina de espessura de aproximadamente 0,7 mm, e foi entao
cortada em pedacgos de area de 5 mm x 5 mm.

O artigo académico “A new modified conducting carbon composite
electrode as sensor for ascorbate and biosensor for glucose”, também realizado
por MADALINA et al., da continuidade ao artigo do paragrafo acima, sendo
estudada a aplicagdo do material desenvolvido. No artigo, o polimero
polilvermelho neutro) fenazina (PNR) foi imobilizado na forma de um filme na

superficie do compésito condutor baseado no carbono por voltametria ciclica e
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o material resultante foi empregado como sensor eletroquimico para ascorbato
e biossensor eletroquimico para glicose.

A presente invencdo difere dos artigos acima citados, pois utiliza os
materiais em menor quantidade, apresenta um menor tempo de preparagéo e
secagem do material, ndo ha necessidade de pré-tratamento eletroquimico do
eletrodo e tem um maior rendimento, visto que, com as quantidades de partidas
utilizadas na realizagéo preferencial, € possivel preparar-se 15 eletrodos com
alta homogeneidade.

Ademais, no artigo “A new modified conducting carbon composite
electrode as sensor for ascorbate and biosensor for glucose”, os autores
empregaram o material desenvolvido no primeiro artigo nas condigbes
experimentais otimizadas, acetato de celulose 15 % (m/v) e 15 % (m/v) de
grafite em pé, e o utilizaram para a fabricagdo de um sensor e um biossensor
eletroquimico imobilizando, na superficie desse material substrato, o polimero
polilvermelho neutro) (PNR) fenazina como espécie eletroativa para a
determinacao de ascorbato e glicose, respectivamente.

Ja o material eletricamente condutor desenvolvido na presente invengao
demonstrou que pode ser prontamente utilizado sem qualquer modificagéo
estrutural interna ou superficial, para a determinagéo de misturas complexas de
biomoléculas do tipo dopamina (neurotransmissor) e acido urico usando técnica
de pulso diferencial. A determinagéo de acido ascorbico pode ser realizada em
amostras comerciais, sem a presenca de interferentes.

Do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram encontrados
documentos antecipando ou sugerindo os ensinamentos da presente invengéo,
de forma que a solugdo aqui proposta possui novidade e atividade inventiva

frente ao estado da técnica.

Sumario da Invencao

Em um aspecto, a presente invengdo proporciona um material
eletricamente condutor, mais especificamente, um composto eletrolitico feito a

base de acetato de celulose modificado com grafite, denominado celulose
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eletricamente condutora. A presente invengdo também versa sobre o processo
de obtencao do referido material, bem como a utilizagido deste composto em
um eletrodo.

E um objeto da presente invengdo celulose eletricamente condutora
compreendendo base de acetato de celulose modificado com grafite.

E também um objeto da presente invengdo o processo de obtengéo da
celulose eletricamente condutora, compreendendo os passos:

a) dissolugao de acetato de celulose em uma mistura de solventes;

b) adicdo de grafite a solucdo formada na etapa anteriormente,
misturando-se continuamente o sistema material;

c) secar em temperatura ambiente;

d) remover o material.

Em uma realizagdo preferencial, as concentragées iniciais utilizadas
foram de 10% m/v para o acetato de celulose, de 50% a 60% m/v para
acetona, 25% m/v para o acido acético glacial e de 5 a 15% de grafite em pé.

Em uma realizagao preferencial, secou-se a solugdo em uma estufa a
60° C por 4 horas.

Em uma realizagao preferencial, armazenou-se a solugdo em um béquer
de 100 mL, durante sua secagem.

Em uma realizagéo preferencial, a folha fina em forma de disco, obtida
como produto final do processo, tem 700 um de espessura.

E um objeto adicional da presente invengéo a construgdo de um eletrodo
a partir da celulose eletricamente condutora, compreendendo os passos:

a) corte da folha de celulose eletricamente condutora, obtida como
produto final do processo acima citado, em formas de discos menores;

b) colagem dos discos em uma superficie de vidro, com uma cola
condutora;

c) colar junto a celulose eletricamente condutora, e dentro da superficie
de vidro, um meio condutor de eletricidade capaz de conectar o material a um
circuito externo.

Em uma realizacdo preferencial, os discos formados de celulose
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eletricamente condutora tém 6 mm de didametro.

Em uma realizagao preferencial, o meio condutor utilizado foi o fio de
cobre.

Estes e outros objetos da invengdo serdo imediatamente valorizados
pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no segmento, e serao
descritos em detalhes suficientes para sua reprodugéo na descricao a seguir.

Descricdao Detalhada das Figuras

A Figura 1 representa o esquema do eletrodo compreendendo um disco
de celulose eletricamente condutora, onde 1 &€ um disco de celulose
eletricamente condutora, 2 € um fio de cobre e 3 € uma superficie de vidro.

A Figura 2 representa o grafico de um estudo voltamétrico ciclico para
determinar a janela de potencial eletroquimico do eletrodo CEC lixado
contendo 0,5 g grafite/1g acetato de celulose obtido em solugdo de eletrélito
suporte KCI 1,0 mol L™ (pH 7,0), velocidade de varredura 20 mV s™.

A Figura 3 representa o grafico de um estudo voltamétrico ciclico para a
avaliacado da estabilidade sob operagao do eletrodo CEC lixado contendo 0,5 g
grafite/1g acetato de celulose durante varios ciclos de oxidagao-redugédo em
solugéo de ferri-ferrocianeto de potassio 1mM, eletrélito suporte KCI 0,5 mol L
1.

A Figura 4 representa o grafico de estudos voltamétricos em diferentes
velocidade de varredura de potencial com o eletrodo CEC lixado em uma
solugao de ferri-ferrocianeto TmmoliL, eletrélito KCI 0,5 mol L.

A Figura 5 representa o grafico de Nyquist do material, onde os pontos
sdo os resultados experimentais e a curva continua € o ajuste de curva obtido
através da funcgao fitting, encontrada no software de simulagao utilizado.

A Figura 6 representa o grafico de Bode do circuito equivalente proposto
para o sistema eletrédico, onde R1 representa a resisténcia da solugao, C1
representa a capacitancia da dupla camada elétrica, R2 representa a
resisténcia a transferéncia de carga e W representa a impedancia de Warburg.

A Figura 7 apresenta a morfologia e a textura da superficie do material
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CEC nao-lixado.

A Figura 8 apresenta a imagem do material CEC apds ser lixado,
visando aumentar a uniformidade da superficie. Pode ser observado um
aumento significativo de ranhuras no sentido longitudinal sem a ocorréncia de

ilhas do polimero acetato de celulose ou de grafite condutor.

Descricao Detalhada da Invencao

Um novo material eletricamente condutor, a base de acetato de celulose
modificado com grafite, € denominado de celulose eletricamente condutora
(CEC), foi desenvolvido para ser utilizado na fabricagdo de eletrodos
modificados. O método de preparagdo do material CEC consiste em um
processo de geleificacdo do acetato de celulose na presenca de acetona e
acido acético glacial, seguido de dispersdo de grafite em pd a solugdo
geleificada e mistura mecanica do sistema material até a obtengcdo de uma
suspensao homogénea. Essa suspensdo foi deixada evaporar a temperatura
ambiente formando um material sélido e seco. Esse sélido apresenta
importantes propriedades algumas das quais podemos destacar: elevado grau
de dispersado e homogeneidade de particulas de grafite na matriz de acetato de
celulose, alta resisténcia mecanica e quimica, superficie renovavel e facilidade
de modificagdo. O material pode ser empregado diretamente ou modificado na
construgédo de dispositivos eletroquimicos tais como sensores e biosensores
eletroquimicos. Os eletrodos obtidos com esse material apresentam uma baixa
resisténcia elétrica interna com alto desempenho.

Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma
das inumeras maneiras de se realizar a invengdo, contudo, sem limitar o

escopo da mesma.

Exemplo 1. Realizacao Preferencial

Uma solugdo de acetato de celulose (CA) foi preparado por dissolugéo
de acetato de celulose 10% (m/v), em uma mistura de solventes contendo 50-

60 % (v/v) acetona e 25 % (v/iv) acido acético glacial. Em seguida foi
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adicionado 5-15 % (m/v) de grafite em pd ao gel formado (quantidade 6tima de
5 % (m/v)), misturando continuamente o sistema material. A suspensao final
obtida foi permitida secar em estufa a 60°C por 4 horas em um béquer de 100
mL e removido como uma folha fina na forma de um disco de espessura de
aproximadamente 0,7 mm que entdo foi cortada em circulos de didmetro de
aproximadamente 6 mm. Os discos foram colados na superficie de um tubo de
vidro com cola condutora. O contato elétrico externo foi feito com um fio de
cobre (Figura 1 e Anexo 1). O rendimento ficou em torno de 15 eletrodos de
area geométrica de 0,28 cm?. O novo material obtido foi denominado de
celulose eletricamente condutora (CEC).

Exemplo 2. Morfologia e Textura

A morfologia e a textura da superficie do material CEC néo-lixado e
lixado foram avaliadas através da técnica de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e as imagens sdo apresentadas nos Anexos 1 e 2,
respectivamente. Pode ser observado no Anexo 2 que a superficie do material
CEC nao-lixado apresenta caracteristicas de um material amorfo e
heterogéneo, constituida de pontos ou areas claras (brancas) associadas ao
polimero acetato de celulose com carater isolante o qual proporciona maior
resistividade ao material CEC e predominio de areas escuras contendo sulcos
ou cavidades relacionadas ao grafite condutor.

No Anexo 3 é apresentado a imagem do material CEC apés ser lixado
visando aumentar a uniformidade da superficie. Pode ser observado um
aumento significativo de ranhuras no sentido longitudinal sem a ocorréncia de
ilhas do polimero acetato de celulose ou de grafite condutor. Ficou
demonstrado o aumento da rugosidade e da porosidade em toda a extensao do
material CEC, com cavidades de dimensdes variaveis abaixo de 15 uym. Esses

fatores podem contribuir para o0 aumento da area eletroativa do material CEC.

Exemplo 3. Estudo Voltamétrico
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Na Figura 2 é apresentado um estudo voltamétrico ciclico para
determinar a janela de potencial eletroquimico do eletrodo CEC lixado
contendo 0,5 g grafite/1g acetato de celulose obtido em solugéo de eletrélito
suporte KCI 1,0 mol L™ (pH 7,0), velocidade de varredura 20 mV s'. O eletrodo
CEC apresentou uma janela de potencial relativamente ampla ao redor de 2,0
V, fazendo dele um bom candidato para futuras aplicagdes eletroanaliticas. O
eletrodo CEC apresentou uma sobrevoltagem de reducdo de hidrogénio em
potenciais caracteristicos para eletrodos a base de grafite ao redor de -1,0 V.

Na Figura 3 é apresentado um estudo voltamétrico ciclico para a
avaliagdo da estabilidade sob operagéo do eletrodo CEC lixado contendo 0,5 g
grafite/1g acetato de celulose durante varios ciclos de oxidagéo-redugdo em
solugéo de ferri-ferrocianeto de potassio 1mM, eletrélito suporte KCI 0,5 mol L
', Os resultados obtidos apés 500 ciclos de operagdo em velocidades de
varredura de 20 e 100 mV s mostram que as correntes de pico andédico e
catédico permaneceram praticamente constantes indicando que o eletrodo
CEC apresenta excelente estabilidade acima de 100 ciclos com baixissima
perda de sinal. Também foi observado que o eletrodo CEC manteve alta
estabilidade e performance apds 5 meses de uso rotineiro.

Na Figura 4 sado apresentados estudos em diferentes velocidade de
varredura de potencial com o eletrodo CEC lixado em uma solugéo de ferri-
ferrocianeto Tmmol/L, eletrélito KCI 0,5 mol L™. A velocidade de varredura é um
parametro que pode afetar o processo de transferéncia de elétrons, bem como
o seu estudo fornece informagdes sobre o processo que ocorre na interface
eletrodo-solugéo. O grafico das correntes de pico anddico, Ip, e catddico, Ip,

versus v'2 (

Figura inserida) em que v é a velocidade de varredura mostra que
uma correlagédo linear foi obtida. Tal comportamento é indicativo que as
reacdes ocorridas sdo controladas por processos de difusdo das espécies. As
curvas voltamétricas obtidas em diferentes velocidades de varredura mostram
também que a separacao do potencial de pico, AE = Ep, — Ep., na faixa entre 5
a 500 mV s', aumenta ligeiramente com o incremento na velocidade de

varredura, indicando que a velocidade de transferéncia de elétrons néo é
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rapida. Além disso, a razdo de corrente, IpJ/lp;, proxima da unidade é

caracteristica de um processo eletroquimico quase-reversivel.

Exemplo 4. Graficos de Impedancia

A impedancia Z de um sistema € um parédmetro que indica o grau de
resisténcia fisica global de um dado material em um dado meio. Portanto,
quanto maior a impedancia do sistema, mais passivo sera o sistema, ou seja,
maior a restricdo do eletrodo a passagem de corrente. Os espectros de
impedancia obtidos quando se varia a frequéncia, sao geralmente
apresentados em graficos de Nyquist (Figura 5) onde esses relacionam a
impedancia imaginaria (Zin) € a impedancia real (Z.) e através do grafico de
Bode (Figura 6) que relaciona a impedancia ou o &ngulo de fase com a
frequéncia, cuja principal vantagem é a de demonstrar claramente a
dependéncia com a frequéncia, além de o espagcamento logaritmico permitir
uma visualizacdo melhor dos processos fisico-quimicos envolvidos. Na Figura
6 & apresentado a simulagdo do circuito equivalente (CE) proposto para o
sistema eletrédico, onde R1 representa a resisténcia da solugéo, C1 representa
a capacitdncia da dupla camada elétrica, R2 representa a resisténcia a
transferéncia de carga e W a impedancia de Warburg. A técnica EIS foi
utilizada para caracterizagéo do eletrodo. O potencial foi fixado em 260 mV
com base nos resultados obtidos por voltametria ciclica em solugao de ferri-
ferro cianeto de potassio. A faixa de frequéncia estudada foi de 100 kHz — 0,1
Hz com uma amplitude de 10 mV. No presente estudo foi obtido um angulo de
fase maximo perto de 40° em baixas frequéncias que pode ser evidenciado
pelo grafico de Bode caracterizando um comportamento difusional. Esse
comportamento também foi evidenciado no grafico de Nyquist através de um
semi-circulo em regiées de alta frequéncia (sendo uma resisténcia e uma
capacitancia) e uma impedancia de Warburg.

Os versados na arte valorizardo os conhecimentos aqui apresentados e
poderdo reproduzir a invengdo nas modalidades apresentadas e em outros

variantes, abrangidos no escopo das reivindicagdes anexas.
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Reivindicagoes

CELULOSE ELETRICAMENTE CONDUTORA, PROCESSO DE PRODUCAO E

ELETRODO COMPREENDENDO O MESMO

1. Celulose eletricamente condutora caracterizada por compreender
acetato de celulose, mistura de solventes e grafite.

2. Processo de obtencdo de celulose eletricamente condutora
caracterizado por compreender as etapas de:

a) dissolugao de acetato de celulose em uma mistura de solventes;

b) adicdo de grafite a solugdo formada na etapa anteriormente,
misturando-se continuamente o sistema material;

C) secar em temperatura ambiente;

d) remover o material.

3. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 2, caracterizado por
compreender as concentragdes iniciais de: a) 10% m/v de acetato de celulose;
50% a 60% m/v de solvente acetona; c) 25% m/v de solvente acido acético
glacial; d) 5% a 15% de grafite em pé.

4. Processo, de acordo com as reivindicagbées 2-3, caracterizado por
compreender a etapa de secar a solugdo obtida em uma estufa a 60°C por 4
horas.

5. Processo, de acordo com as reivindicagbes 2-4, caracterizado por
compreender a etapa de armazenar a solugdo em um béquer de 100 mL
durante sua secagem.

6. Processo, de acordo com as reivindicagdes 2-5, caracterizado por
compreender a obtengédo de uma folha filha em forma de disco com 700 pm de
espessura como produto final.

7. Eletrodo caracterizado por compreender celulose eletricamente
condutora compreendendo acetato de celulose, mistura de solventes e grafite.

8. Processo de produgéao de eletrodo caracterizado por compreender
as etapas de:

a) corte de folha de celulose eletricamente condutora em formas de
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discos menores;

b) colagem dos discos em uma superficie de vidro, com uma cola
condutora;

¢) colar junto a celulose eletricamente condutora, e dentro da superficie
de vidro, um meio condutor de eletricidade capaz de conectar o material a um
circuito externo.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado por cortar
a folha de celulose eletricamente condutora em formas de discos com 6 mm de
didmetro.

10. Processo, de acordo com as reivindicagdes 8-9, caracterizado por

utilizar um condutor de cobre como meio condutor.
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Resumo
CELULOSE ELETRICAMENTE CONDUTORA, PROCESSO DE PRODUCAO E
ELETRODO COMPREENDENDO O MESMO

A presente invengao descreve um material eletrélito a base de acetato
de celulose, seu processo de produgdo e um eletrodo utilizando o referido
material, denominado celulose eletricamente condutora. A vantagem provida
pela presente invencdo esta no fato de que os materiais utilizados na
fabricacdo da celulose eletricamente condutora sdo materiais altamente
atraentes devido as suas caracteristicas intrinsecas tais como, baixo custo,

fonte renovavel, biodisponibilidade e ndo causam danos ao meio ambiente.
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