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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a sintese de nanoestruturas de 6xido de cobre sobre
laminas de cobre em diferentes temperaturas, a 22°C e a 2°C. Estas nanoestruturas
foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV). Foi observado o efeito da temperatura sob a sintese das
nanoestruturas por meio das técnicas de DRX e MEV, tendo sido formada
nanofolhas de Cu(OH), a temperatura de 2°C e nanoflores de CuO a temperatura de
22°C. Foram avaliadas as caracteristicas eletroquimicas das nanoestruturas, assim
como seu potencial para aplicagdo como sensor eletroquimico na deteccdo de
glicose utilizando as técnicas de Voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria. O
objetivo do trabalho foi contribuir para o desenvolvimento tecnoldgico de dispositivos
analiticos a partir de plataformas de nanoestruturas de Oxido de cobre. O
voltamograma ciclico em solucdo de NaOH 0,1 mol L™ revelou o par redox
correspondente a oxidacdo/reducdo do CuO, o qual apresentou efeito catalitico na
oxidacao de glicose. O eletrodo de Cu(OH), mostrou-se instavel apés as medidas
eletroquimicas, pela mudanca de coloracdo e morfologia. Uma curva de calibracao
para glicose foi construida utilizando o eletrodo de CuO a partir de dados obtidos por
cronoamperometria em diferentes concentracbes de glicose. A regido linear de
trabalho do eletrodo foi determinado como sendo de 4,50 x 10 a 1,33 x 10 mol L™
de glicose. Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram também
determinados (LD= 6,87 umol L™ e LQ=44,98 umol L™). Estes resultados mostram
gue as nanoestruturas sintetizadas podem ser utilizadas como uma nova plataforma

nanoestruturada de 6xido de cobre (IlI) para sensor eletroquimico de glicose.

Palavras-chave: Nanoestruturas, 6xido de cobre (Il), sensor eletroquimico, glicose.
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1 INTRODUCAO

Na construcdo de dispositivos eletroquimicos, as nanoestruturas sao
utilizadas com diversas finalidades, entre elas para imobilizacdo de biomoléculas
(DNA, enzimas), catalise das reacdes eletroquimicas, aumento das reacdes de
transferéncia de elétrons, marcadores de biomoléculas, entre outros. No caso dos
oxidos de cobre, estes tém sido amplamente utilizados, devido a sua reconhecida
atividade eletrocatalitica, estabilidade e baixo custo. Assim, podemos encontrar na

literatura relatos de sensores de gases, carboidratos, hidrazina, alcodis, entre outros.

Nesses estudos, diferentes tipos de nanoestruturas de CuO, de 6xidos mistos
e nanocompositos tém sidos utilizados com o intuito de melhorar a sensibilidade,
limite de deteccgéo e seletividade. Na maioria dos casos, foi constatada que a maior
relagdo superficie/volume aliadas as novas e incomuns propriedades fisico-
quimicas, decorrentes da escala nanométrica, aumenta a area especifica do
eletrodo e favorece a cinética das reacfes eletrédicas. Referente a sintese, varios
métodos tém sido utilizados e desenvolvidos nos ultimos tempos, entre eles a
sintese hidrotermal, precipitacdo quimica, deposicao fisica de vapor, deposicao
quimica de vapor, eletrodeposicdo, entre outros. A escolha do método ira definir,
maiormente, o tipo de nano ou microestruturas, tamanho, homogeneidade, entre
outros parametros importantes que podem influenciar o desempenho analitico dos
eletrodos construidos a partir desses 6xidos. Fatores tais como tempo, temperatura
e custo também devem ser levados em consideracdo na escolha do procedimento

sintético.

A grande gama de aplicacBes e a variedade de morfologias que podem ser
sintetizadas, assim como outras vantagens que oferecem a utilizacdo de
nanoestruturas de CuO, tem atraido grande interesse cientifico e tecnolégico. Nesse
sentido, este trabalho pretende contribuir para o desenvolvimento tecnoldgico de

dispositivos analiticos a partir de plataformas de nanoestruturas de éxido de cobre.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

O trabalho visa o desenvolvimento de nanoestruturas de 6xido de cobre como
plataformas para sensores eletroquimicos, cuja aplicacdo resulte em dispositivos
analiticos de alta sensibilidade, boa estabilidade e reprodutibilidade. Na preparacdo
do material, € dada preferéncia a rotas sintéticas que envolvam o uso de poucos

reagentes, seja de facil execucéo e baixo custo.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar nanoestruturas de CuO e caracterizad-las estruturalmente por
Difracdo de Raios X e morfologicamente pela Microscopia Eletrbnica de
Varredura.

b) Propor um mecanismo de crescimento das nanoestruturas pelo método
sintético utilizado.

c) Avaliar as caracteristicas eletroquimicas das nanoestruturas sintetizadas.

d) Avaliar a adequacéo das nanoestruturas de CuO para aplicagdo como sensor
de glicose.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SENSORES ELETROQUIMICOS

Sensores eletroquimicos sdo dispositivos analiticos que respondem a
variacbes especificas de potencial, condutancia ou corrente elétrica como
consequéncia da interacdo ou reacao de oxidacdo/reducdo de uma espécie quimica
(analito) com a superficie do eletrodo. O interesse por esses dispositivos tem
crescido consideravelmente devido as suas caracteristicas, tais como a
possibilidade de coletar dados e obter informa¢cées com manipulacdo minima do
sistema estudado, a portabilidade, facilidade de automacdo, possibilidade de

miniaturizacéo e baixo custo®.

Os sensores eletroguimicos podem ser classificados em potenciométricos,
amperomeétricos e condutométricos. Os sensores potenciométricos envolvem a
medida do potencial da célula a uma corrente igual a zero. A relacdo entre o
potencial e a concentracdo do analito € determinada através da Equacao de Nernst.
Os sensores amperomeétricos operam através da aplicacdo de um potencial fixo que
permite a oxidacao (ou reducdo) da substancia a ser analisada. A resposta é gerada
em termos de corrente, cuja intensidade é proporcional a concentracdo da espécie
eletroativa. Nos sensores condutométricos, a maioria das reacfes envolve uma
mudanc¢a na composicdo idbnica da solucdo que altera a condutividade elétrica da

solucao e possui relacdo com a concentracéo do analito?.

Nos sensores amperométricos € importante destacar que as correntes
medidas ndo somente provém dos processos de oxidacdo/reducdo do analito
(corrente faradaica), mas também apresenta um componente capacitivo, associado
a mudancas da capacitancia da dupla camada elétrica durante variacdes de
potencial (corrente capacitiva). Outra consideracdo importante é a seletividade do
eletrodo, visto que o potencial € mantido constante durante a medicao da corrente,
em amostras complexas podem existir espécies quimicas que também séo

eletroativas no potencial selecionado®.

Uma estratégia para superar os problemas de seletividade envolve a
modificacdo da superficie eletrodica. Esta modificagdo da superficie eletrédica pode

ser feita através do emprego de espécies quimicas que conferem uma impressao
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molecular, assim como através da utilizacdo de diferentes eletrocatalisadores, para
melhorar a capacidade de reconhecimento e/ou na amplificacdo de sinais de
corrente, ao mesmo tempo em que pode tornar as determinacdes mais seletivas
pelo efeito eletrocatalitico (diminuicdo da sobretenséo dos processos eletrédicos) ou
pela restricdo da passagem de espécies interferentes, empregando-se membranas

apropriadas®.

Um avanco significativo no desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem
sido alcancado através da utilizacdo de materiais nanoestruturados na preparacao
dos eletrodos modificados, especialmente pela maior relacdo area superficial/volume
gue permite uma maior area de contato eletrodo/eletrdlito, e, por conseguinte, uma

maior sensibilidade.

3.2 ESCALA NANOMETRICA E PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

No que diz respeito a aplicacdo de nanomateriais, as caracteristicas Opticas
de nanoparticulas de ouro e prata vem sendo utilizadas ha séculos em esculturas e
pinturas. Como exemplo, no belissimo vitral na Catedral de Notre- Dame as cores
guardam relacdo com o tamanho e forma das particulas (Ag- triangulares ~100 nm,
amarelo; Au- esféricas ~100 nm, verde; Au- esféricas ~50 nm, azul claro; Ag-
esféricas ~90 nm, Azul)®. Mas é a partir do século XX que o estudo e manipulacdo
da matéria em escala atdmica e molecular ganha consideravel destaque. Os ultimos
avancos em areas como a microscopia eletrbnica e de tunelamento deram aos
cientistas novas ferramentas para estudar os fenbmenos que ocorrem naturalmente
guando a matéria é organizada em nanoescala. Além disso, o fato de que a maioria
dos processos bioldgicos ocorrerem nesta escala serve de modelos para construir
Nnovos processos nas areas de medicina, tratamento de imagens, computacgao,
impressao, catalise quimica, sintese de materiais, entre outros. A nanotecnologia
nao é simplesmente trabalhar em dimensbes cada vez menores; mas também
explorar e utilizar as propriedades fisicas, 6pticas, quimicas e mecanicas dos
materiais decorrentes do pequeno tamanho. Em esséncia, esses fenbmenos sao

baseados em "efeitos quanticos™”.

Outra importante caracteristica das nanoestruturas € o aumento da area

superficial. Como a area superficial por massa do material aumenta, uma grande
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qguantidade do material pode entrar em contato com 0s materiais que o cercam,

assim afetando a sua reatividade®*.

Para ter uma representacdo do aumento na &rea superficial podemos
considerar que um cubo sélido de 1 cm de aresta apresenta 6 cm?. Se 0 mesmo
cubo fosse dividido em pequenos cubos de 1 mm de aresta, produziria uma area
superficial total de 60 cm?. E finalmente, se fosse dividido em cubos de 1 nm (107
m), a area superficial total torna-se 6.000 m? Em outras palavras, um (nico
centimetro cubico de nanoparticulas cubicas possui uma area superficial total de um

terco maior que um campo de futebol®.

Devido as caracteristicas Unicas decorrentes da escala nanométrica, ha uma
demanda crescente pela producdo e aplicacdo de diferentes tipos de materiais
nanoestruturados nas mais diversas areas. Neste estudo em particular o interesse
esta focado nas nanoestruturas do Oxido de cobre que apresenta uma grande
variedade de aplicacdes®, especialmente no desenvolvimento de capacitores
eletroquimicos®, sensor para deteccédo de etanol’, sensor para metanol®, sensor para
perdxido de hidrogénio®, sensor condutométrico para aménia’®, sensor modificado
com nanotubos de carbono para glicose'!, aplicacdes em emissdo de campo®?, entre

outras.

3.3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO OXIDO DE COBRE (lI)

O 6xido de cobre (Il), CuO, é conhecido por ser um semicondutor do tipo-p°. A
classificacdo dos materiais em condutores, semicondutores e isolantes esta
relacionada com a sua facilidade de conduzir a corrente elétrica. O que distingue
cada um deles é a separacdo energética (band gap) entre a ultima banda ocupada
pelos elétrons (banda de valéncia) e a primeira banda desocupada (banda de
condugéo)”. Quanto menor o gap de energia sera mais facil de promover um elétron
de uma banda para a outra e com isso aumentara a condutividade desse material.
Os metais possuem sobreposicdo de bandas, o que permite a livre passagem de
elétrons (AE= 0). Nos semicondutores e isolantes existe uma separacdo em energia

entre os estados ocupados e os desocupados como esta representada na Figura 1.
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Figura 1. Representacdo das bandas de energia em isolantes, condutores e

semicondutores.
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Nos semicondutores o gap € relativamente pequeno se comparado com um
isolante. A conducédo dos semicondutores esta condicionada a energia de excitacao
dos elétrons, se o band gap for relativamente pequeno, os elétrons podem ser
termicamente promovidos. O aumento da temperatura permite a passagem dos
elétrons para a banda de conducdo, aumentando com isso a condutividade do
material. A temperatura ambiente, as condutividades tipicas dos semicondutores s&o
intermediarias entre as dos metais e as dos isolantes. Os diferentes materiais
apresentam um gap caracteristico. O CuO possui band gap estreito de 1,2 a 2,6 eV°>.
A denominacdao tipo p ou tipo n se refere & dopagem com impurezas ou defeitos que
introduzem niveis ocupados proximos da banda de conducdo (tipo n) ou niveis

desocupados préximos da banda de valéncia (tipo p).

O mineral do 6xido de cobre (Il) é conhecido como tenorita. O CuO possui
coloragéo preta e cristaliza na forma monoclinica. Como pode ser visto na Figura 2 o
atomo de cobre € coordenado a quatro atomos de oxigénio coplanares situados nos
vértices de um paralelograma retangular, que forma cadeias dividindo os limites. O
atomo de oxigénio é coordenado a quatro atomos de cobre situados nos vértices de

um tetraedro distorcido®.
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Figura 2. Estrutura cristalina do CuO.

O 6xido de cobre (II) € guimicamente estavel em ar e em solugcbes aquosas
diferente de outros 6xidos metélicos e do préprio cobre®. Devido a suas propriedades
guimicas e fisicas encontra uma ampla gama de aplicacdes, como supercondutores,
em células solares, células combustiveis, catalise, eletrénicos, baterias e sensores™
%1415 além do fato do cobre ser um metal bastante barato quando comparado a

outros metais®® e, portanto, a outros éxidos metalicos.

Com o advento da nanociéncia e da nanotecnologia, as nanoestruturas
metélicas e de éxidos metalicos vem sendo amplamente exploradas devido as suas
propriedades Unicas que em muitos casos diferem significativamente do material

macroscopico (bulk).

3.4 SINTESES DE NANOESTRUTURAS DE CuO E SUAS APLICACOES

O o6xido de cobre (II) € um 6xido metalico com diversas propriedades fisicas,
quimicas e eletroquimicas que o tornam adequado para o desenvolvimento de
sensores. Frequentemente utilizado na degradacdo de contaminantes organicos
pelo seu efeito fotocatalitico. Também € conhecido pelo seu efeito eletrocatalitico,
possui propriedades antimicrobianas, pode ser utilizado em células solares, em
aplicaces de emissdo de campo e em dispositivos eletrocromicos®. A seguir, Sd0
descritos sucintamente alguns estudos reportados na literatura sobre a sintese e

aplicacao de diferentes tipos de nanoestruturas de CuO.

Nanofios de CuO foram sintetizados por Shao e colaboradores’® e seu
desempenho como sensor para amoénia (NHsz) e para sulfeto de hidrogénio (H,S) foi
avaliado. Quanto ao mecanismo do seu funcionamento, foi concluido que o oxigénio

adsorvido na superficie do eletrodo exerce um papel fundamental na resposta do
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sensor. Em comparacdo com o material anédlogo, nanofios de SnO,, houve um
aumento apreciavel da sensibilidade para aménia em concentracdes abaixo de 100
ppm. A condutividade elétrica foi determinada e 0s sensores apresentaram

respostas estaveis e reprodutiveis frente a gases poluentes.

Em outro estudo, Jiang e colaboradores®’ realizaram a sintese de nanoestruturas
de CuO pelo método hidrotermal utilizando acetato de cobre (lIl) e hidréxido de sédio,
sem o uso de nenhum modelo ou surfactante. Esses autores demonstraram que as
nanoestruturas tipo-flor, tipo-pena e fusiforme das nanoestruturas podem ser
controladas pelo ajuste na concentracdo dos reagentes, precipitantes, temperatura
da reacdo e tempo de reacdo. O mecanismo de crescimento foi proposto para
explicar a formagdo de nano-chapas de CuO. Foi constatado que estas
nanoestruturas possuem um efeito fotocatalitico que pode ser utilizado na
fotodegradacdo de efluentes organicos, pois atingiu 92,1% de fotodegradacdo do

azul de metileno.

Por outro lado, Jia e colaboradores® também realizaram a sintese de
nanoesferas de CuO pelo método de reacdo hidrotermal, porém utilizando acetato
de cobre (ll) e ureia. O tamanho das esferas de CuO pode ser facilmente e
seletivamente controlado de centenas de nanbmetros a alguns micrémetros
simplesmente pelo ajuste da concentracdo dos reagentes. Baseados nos resultados
obtidos, os autores também propuseram um mecanismo de crescimento para as
nanoesferas formadas. As nanoesferas apresentaram uma excelente propriedade
eletrocatalitica para peroxido de hidrogénio que provavelmente, € atribuido a alta
area superficial e a melhora na transferéncia de elétrons. Por este motivo, pode ser
considerado um material atrativo para aplicacdo em biossensores, pois o peroxido
de hidrogénio € o produto de muitas reagdes enzimaticas catalisadas por varias

oxidases.

Bozkurt e colaboradores® sintetizaram nanoestruturas de CuO pelo método
quimico de precipitacdo, estudando o efeito de diferentes reagentes, incluindo
hidroxido de potassio mais amoénia, amonia mais hidréxido de potassio, hidroxido de
potassio ou de sodio com adicdo de Cu(NOs3),.3H,O, nas propriedades das
estruturas e concluiram que a natureza dos reagentes utilizados modifica a

A

morfologia das estruturas. Investigaram trés diferentes surfactantes, um
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zwitteridbnico, um catidnico e outro anibnico, e constataram o efeito do surfactante

sobre a estrutura formada.

Sobre o estudo de sinteses de diversas nanoestruturas de CuO e estudo de
suas propriedades eletroquimicas pode-se destacar o trabalho Zhang e Huang® que
sintetizaram nanoestruturas de CuO na forma de nanofolhas, nanopacotes e
nanoflores através de um método quimico simples por via Umida combinado com
posterior processo de calcinagdo. Os materiais sintetizados foram testados como
eletrodo pseudocapacitor, e foi encontrado que a morfologia das nanoestruturas
pode influenciar significativamente as propriedades eletroquimicas do material. As
nanofolhas de CuO exibiram uma maior eficiéncia de utilizacdo e melhor propriedade

para difusdo de eletrélitos do que as nanoestruturas tipo pacote e tipo flor.

Em outro estudo, Pendashteh e colaboradores® observaram que Vvarias
morfologias de nanoestruturas de CuO (nanofios, nanoesferas e nanoparticulas)
podem ser obtidas mediante o controle de parametros reacionais pelo método
quimico assistido por ultrassom sem o uso de modelos ou surfactantes. Foi
observado que possuem boa capacitancia especifica e por isso sao promissores
pseudocapacitores.

Uma rota sintética bastante simples para obtencdo de nanoestruturas de CuO
sobre lamina de cobre metalico baseada em um método quimico por via Umida a
temperatura ambiente foi proposta por Jana e colaboradores?!. Estas nanoestruturas
foram obtidas por oxidacdo do cobre em meio alcalino, sem a necessidade de uso
de surfactantes, modelo ou solvente organico. Com o controle do pH foi possivel
obter diferentes nanoestruturas, em forma de nanoagulhas, nanoflores auto-
agregadas e nanoflocos, o que indica que o pH tem papel crucial no controle da

morfologia das nanoestruturas formadas.

Liu e colaboradores®® sintetizaram filmes finos de nanoestruturas de 6xido de
cobre (II) por eletrodeposicdo de complexos de cobre (Il) e mostraram que este
material € capaz de catalisar reacdes de geracdo de oxigénio, podendo ser utilizado

como eletrocatalisador para oxidacao de agua.
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Nanoestruturas hibridas também tém sido estudadas nos ultimos anos. O grande
atrativo destas estruturas sao as propriedades novas ou melhoradas (efeito

sinérgico) que podem surgir da juncdo de materiais com propriedades diferentes.

Zhang e Huang®* %

propuseram a sintese de nanocompadsitos hierarquicos de
MnO,/CuO e NiO/CuO e o estudo de suas propriedades eletroquimicas. A sintese
destes nanocompdésitos foi realizada através do método hidrotermal com as
nanoestruturas de CuO previamente formadas®. Os nanocompésitos hierarquicos de
MnO,/CuO sintetizados foram obtidos nas formas de nanofolhas e nonoflores. Estes
materiais apresentaram propriedades superiores para difusdo de eletrélitos, o que
torna este material atrativo como supercapacitores de alta performance. Os
nanocompositos hierarquicos de NiO/CuO na forma de nanoflores apresentaram boa
capacitancia especifica, boa habilidade de carrregamento/descarregamento, assim
como estabilidade de ciclos, com potencial de aplicacdo em sistemas de

armazenamento de energia.

Guo e colaboradores?® sintetizaram uma nova nanoestrutura hibrida que consiste
de nanoesferas ocas de CuO suportadas em nanofios porosos de silicio. O material
apresentou boa atividade eletrocatalitica na oxidacdo de hidrazina com potencial
para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico com resposta rapida de menos

de 3 segundos.

Um novo imunossensor eletroquimico para deteccdo ultrassensivel de um
carboidrato biomarcador de céncer de pancreas foi proposto por Guo e
colaboradores®, utilizando nanoestrutura hibrida tipo concha de AuCu,OS, o qual
apresentou alta atividade eletrocatalitica frente a reducao de peréxido de hidrogénio
como sinal analitico. Este imunossensor desenvolvido apresenta boa precisdo, alta
sensibilidade, estabilidade e reprodutibilidade aceitaveis, e foi aplicado para analise

do soro sanguineo com resultados satisfatorios.

O namero de novos métodos sintéticos de nanoestruturas de CuO, assim como o
estudo das propriedades dependentes das diferentes morfologias, tém crescido
consideravelmente nos ultimos tempos devido as suas qualidades atrativas aliadas

ao baixo custo do material.
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3.4.1 Aplicacdo de sensor eletroquimico a base de CuO para deteccdo de

glicose

No relatorio Anual da Federacao Internacional de Diabetes (IDF) de 2013 foi
divulgado que o0 nuamero de pessoas afetadas com diabetes chega a
aproximadamente 382 milhdes. O Brasil € o quarto pais do mundo com mais de 10
milhdes de pessoas que padecem desse distirbio metabdlico. A expectativa € que
até 2035 surjam 200 milhdes de novos casos em todo 0 mundo®®. O mais alarmante
€ que 46% dos casos ndo sao diagnosticados a tempo, sendo estes identificados
somente apo6s o surgimento de uma descompensacao ou atravées das manifestacdes

provenientes de complicacdes cronicas da doenca.

O diagnostico da diabetes é baseado na dosagem de glicose no sangue ou
plasma. O exame pode ser realizado com apenas uma gota de sangue pela propria
pessoa de maneira simples e rapida utilizando dispositivos portateis (glicosimetro).
Mas o diagnéstico da doenca requer estudos mais profundos que deve ser realizado

por um médico?’.

Devido a importancia do diagnéstico clinico da diabetes, a area de sensores
para glicose estd em constante expansdao com o foco no desenvolvimento de
dispositivos que permitam uma determinacdo répida, facil e confiavel’®. Nesse
sentido, os biossensores enzimaticos a base de glicose oxidase tém ganhado
consideravel destaque pela sua seletividade. Entretanto, o0s biossensores
apresentam algumas limitagcdes, como a falta de estabilidade, a necessidade do
processo de imobilizacdo da enzima, o alto custo das enzimas, entre outros
problemas associados a dificuldade de manipulacdo de enzimas. Por estes motivos
os esforcos tém se dirigido na busca de novos sensores ndo-enzimaticos para
glicose. O 6xido de cobre apresenta atividade eletrocatalitica na oxidacéao da glicose,
caracteristica que o torna um bom candidato para sensor. Diversas abordagens tém
sido propostas, como por exemplo, sensor para glicose a base de nanocompdsitos
de CuO e nanotubos de carbono de parede simples'',a base de nanomateriais de

CuO mesoporosos obtidos por sintese hidrotermal®

, & base de nanofolhas de CuO
obtidas por sintese hidrotermal com uso de modelo em substrato de vidro revestido
com ouro®® e & base de nanofolhas de CuO obtidas por método quimico com uso de

surfactante para o controle da forma das nanoestruturas>".
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Desta forma, como ja foi mencionado anteriormente, o objetivo do trabalho &
propor uma nova plataforma nanoestruturada a base de CuO e avaliar o seu

potencial para aplicacdo como sensor eletroquimico na deteccao de glicose.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para a sintese foram utilizadas laminas de cobre com pureza de 99,98%
(Sigma-Aldrich, EUA), acido cloridrico concentrado, agua ultra-pura (18,2 MQ cm,
Milli Q), etanol absoluto, solugdo de hidroxido de aménio concentrado (Proquimios,

Brasil), fita indicadora de pH (Macherey-Nagel, Alemanha) e hidréxido de sédio.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em solucdo de hidroxido de
sédio 0,1 mol L™ como eletrélito suporte. As solucdes de glicose foram preparadas

no mesmo dia em que foram utilizadas.
4. 2 SINTESE DAS NANOESTRUTURAS DE OXIDO DE COBRE

A sintese das nanoestruturas de 6xido de cobre foi realizada com base num
método descrito na literatura®’. As laminas de cobre metalico (0,5 cm x 1,0 cm)
foram tratadas previamente com uma solucdo de &cido cloridrico 4 mol L™ durante
15 minutos e subsequentemente lavadas com agua ultra-pura, seguido de etanol
absoluto, a fim de remover as impurezas presentes na superficie do metal, assim
como camadas de Oxido. Para a solucdo de imerséo, foi preparada uma solucédo de
hidréxido de sédio 0,0125 mol L™ e aménia 0,0975 mol L™ com pH=11,5. As laminas
de cobre previamente lavadas foram deixadas em contato a solucéo por periodos de
tempo que variaram de 6 a 96 horas (Tabela 1). Cada experimento foi realizado em
replicata a temperatura ambiente (22 °C) e outra deixada na geladeira (2 °C). Apés o
tempo de reacéo, as laminas foram removidas da solucao, lavadas com agua ultra-

pura e secas em forno mufla a 60 °C por 3 horas.

Tabela 1. Tempo de imerséo de cada experimento.

Experimento Tempo

6 h
15h
24 h
68 h
96 h

ga b~ W N -
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Para a confeccéo dos eletrodos, foi escolhido o tempo de imersédo de 96
horas devido ao recobrimento homogéneo e completo da lamina. As dimensdes da

lAmina de cobre utilizadas foram de 0,5 cm x 2,0 cm.
4. 3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

O material sintetizado foi caracterizado por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a difracdo de raios X (DRX), que serdo brevemente descritas a

sequir.
4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A obtencdo de uma imagem por um microscopio eletrénico de varredura é
realizada através de um procedimento semelhante ao usado por um microscopio
Optico convencional, mas em vez de usar fétons como num microscopio de luz
visivel, os microscopios eletrénicos usam elétrons. Nestes instrumentos, feixes de
elétrons sdo acelerados através de uma diferenca de potencial de 1 a 200 kV, e para
focar os elétrons sdo empregados campos elétricos e magnéticos. Na microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), o feixe € variado sobre a amostra, e o feixe refletido
(espalhado) é usado para construir uma imagem pelo detector. A melhor resolucéo
possivel da técnica depende de quéo colimado esta o feixe incidente que é focado
sobre a amostra, de como ele é movido sobre a amostra e quanto do feixe se
espalha sobre a amostra antes de refletir. As amostras para a andlise por MEV
necessitam ser condutoras, pois de outra forma os elétrons podem se acumular na
amostra e interagir com o proprio feixe de elétrons, resultando numa perda de
definicdo da imagem. Desta forma, as amostras nao-condutoras devem ser

recobertas com uma fina camada de metal, geralmente ouro™®.

Com o intuito de caracterizar a morfologia das nanoestruturas sintetizadas, foi
realizada a analise de superficie através do equipamento Scanning Electron
Microscope JEOL-JSM 6060, do Centro de Microscopia Eletrdnica (CME) da
UFRGS. Antes das analises de microscopia eletronica de varredura, as amostra

foram metalizadas com ouro.
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4.3.2 Difragéo de Raios X

A difracdo é o fendmeno fisico de interferéncia entre ondas, que ocorre devido
a presenca de um objeto no caminho destas. Os raios X s&o espalhados pelos
elétrons dos atomos e a difracdo pode ocorrer para um arranjo periddico de centro
espalhadores separados por distancias semelhantes a do comprimento de onda da

radiacéo (cerca de 100 pm), tais como 0S que existem nos cristais.

Os raios X interferem construtivamente quando o comprimento do caminho
adicional 2d sen 6 for igual a um n multiplo do comprimento de onda A (Equacéo de

Bragg), como mostra a Figura 3.
2dsenB=nA Eq. 1

Figura 3. Representagdo esquematica da Lei de Bragg.

A intensidade da difracdo depende de detalhes da estrutura do cristal e da
identidade dos atomos. A facilidade dos atomos espalharem os raios X depende de

guantos elétrons eles possuem e das suas posi¢cdes na célula unitaria.

Um feixe de raios X, ao incidir sobre uma amostra policristalina, é espalhado
em todas as direcbes. Cada plano de atomos separado por um espacamento de
rede diferente no cristal da origem a um cone de intensidade de difragdo. Cada cone
consiste de um conjunto de pontos distintos, mas muito proximos, e cada um deles
representa a difracdo de um Unico cristalito da amostra. Como ha um namero muito
grande de cristalitos, estes pontos se agrupam para formar o cone de difragdo. Para
obtencdo dos dados de difragédo de raios X numa forma (til para andlise, as posicdes

dos varios cones de difracdo precisam ser determinadas. Isto pode ser feito usando
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um detector sensivel a radiacdo de raios X. A ideia basica é determinar o angulo de
difracdo, 6, dos varios cones de difracdo. O detector movimenta-se ao redor da
amostra segundo um circulo, a sua trajetéria corta os cones de difracdo em varios
maximos de difracdo; as intensidades dos raios X detectados sdo registradas em

funcéo do angulo do detector.

O nuamero e as posi¢cdes dos maximos de difracdo dependem dos parametros
da célula, sistema cristalino, tipo de rede e comprimento de onda usados para
coletar os dados; a intensidade dos picos depende dos tipos e posi¢cdes dos atomos
presentes. Quase todo solido cristalino tem um padrdo Unico de difracdo de raios X
em termos das posicdes e intensidades das reflexdes observadas. Nas misturas de
compostos, cada fase cristalina presente contribui para o padrdo de difragdo com
seu préprio e unico conjunto de linhas, e as intensidades relativas dos conjuntos de
linhas da mistura depende das quantidades presentes e da capacidade da estruturas

de espalharem os raios X.

A capacidade da difracdo de raios X tem feito com que tenha se tornado a
principal técnica para a caracterizagdo de materiais inorganicos solidos
policristalinos. Muitos conjuntos de dados de difracdo de pé de compostos
organicos, organometdlicos e inorganicos foram compilados em um banco de dados,
o qual pode ser utilizado como uma biblioteca de impressao digital para identificar

um material desconhecido a partir somente do seu padréo de difracdo™2.

Tendo em vista a importancia da composicao das nanoestruturas sintetizadas,
foi realizada a andlise de difracdo de raios X utilizado o difratbmetro de Raios X
Rigaku Dengi D-Max 2000, usando radiacdo Cu K,, gerando uma corrente e
voltagem de 30 kV, 15 mA respectivamente, para se obter a composicdo exata das

nanoestruturas formadas.
4.4 ANALISES ELETROQUIMICAS

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um potenciostato da
marca Autolab modelo PGSTAT302N. A célula é apresentada na Figura 4,
constituida de um sistema de trés eletrodos, o eletrodo de trabalho sintetizado, um
fio de platina como contra-eletrodo e o eletrodo de calomelano saturado como

eletrodo de referéncia.
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Figura 4. Fotografia da célula eletroquimica utilizada.

Eletrodo de trabalho

»
rqfletrodo

As técnicas eletroquimicas apresentam caracteristicas vantajosas como
simplicidade, elevada sensibilidade das determinagbes, custo moderado e
portabilidade. A versatilidade das técnicas eletroquimicas também merece destaque
visto que é possivel controlar as reagbes eletrodicas modificando a interface
eletrodo-solucéo e selecionando-se criteriosamente o potencial aplicado & célula’.
As técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria foram utilizadas na

caracterizacao e avaliacdo da atividade eletrocatalitica dos eletrodos modificados.
4.4.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € a técnica mais comumente empregada para adquirir
informacdes sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica resulta de
sua caracteristica de rapidamente fornecer informacdes sobre a termodinamica de
processos redox, da cinética de reagdes heterogéneas de transferéncia de elétrons
e sobre reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos®?,

O principio basico da técnica consiste em aplicar uma varredura de potencial
em funcéo do tempo sobre o eletrodo de trabalho. A variacdo do potencial € iniciada

em um valor no qual nenhuma reacdo ocorre. Com a variacdo de potencial para
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regibes mais negativas ou positivas ocorrerd a reducdo ou oxidacdo do composto
em solucdo, gerando um pico de corrente proporcional a concentracdo deste
composto. Em um determinado potencial, o sentido de varredura € invertido. No
caso de uma reacao reversivel, os produtos que tiverem sido gerados no sentido
direto (e se localizam ainda proximos a superficie do eletrodo) serdo oxidados ou
reduzidos, gerando um par redox, como mostra a Figura 5. O tipo de voltamograma
gerado depende do tipo de mecanismo redox que 0 composto em questédo sofre no
eletrodo, o que faz da voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para estudos
mecanisticos® **. Em alguns casos, 0 pico reverso ndo aparecera ou apresentara
uma forma diferente ou distorcida, indicativo de um processo irreversivel ou quase
reversivel 2. Esta técnica foi utilizada na avaliacdo do efeito eletrocatalitico do CuO

sintetizado.

Figura 5. Tipico voltamograma ciclico de um processo reversivel.
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4.4.2 Cronoamperometria

Esta técnica consiste em aplicar um potencial fixo ao eletrodo de trabalho, no
qual ocorre a oxidacdo (reducdo) do analito, e medir a corrente resultantes de

adi¢cBes consecutivas do analito na célula, sob agitacao.

Originalmente ndo é utllizada a agitacdo durante as medidas
cronoamperometricas, porém sabe-se que as correntes amperomeétricas dependem
do gradiente de concentracdo que é estabelecido muito proximo do eletrodo durante
a eletrolise (camada de difusédo). Para entender os perfis de concentracao/distancia,
deve-se considerar os dois tipos de fluxo liquido que podem existir em uma solucao

mantida sob agitacdo, o fluxo laminar e o fluxo turbulento. O fluxo laminar ocorre a
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baixas velocidades e apresenta um movimento suave e regular. O fluxo turbulento

acontece em altas velocidades e possui um movimento irregular e flutuante®,

Em uma célula eletroquimica agitada, tem-se uma regido de fluxo turbulento
no seio da solucédo distante do eletrodo e também uma regido de fluxo laminar a
medida que se aproxima do eletrodo. Na regido do fluxo laminar, as camadas do
liguido deslizam umas sobre as outras em uma direcdo paralela a superficie do
eletrodo. A fina camada de solucdo nesta regido é uma camada estagnada
conhecida como camada de difusdo de Nernst. E apenas nos limites da camada de
difusdo de Nernst que as concentracdes de reagentes e produtos variam em funcgéo
da distancia da superficie do eletrodo e nos quais existe um gradiente de
concentracdo™. Isto é, na regido de fluxo laminar e de fluxo turbulento, a conveccéo
mantém a concentracao do reagente (analito) em seu valor original e a concentracédo
do produto em niveis muito baixos, desta forma mantém-se a corrente, formando um
patamar em funcdo do tempo de medida. Esta técnica foi utilizada para construcéo

da curva analitica e calculos das figuras de mérito.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE

5.1.1 Caracteristicas visuais, estruturais e morfolégicas das nanoestruturas

obtidas a temperatura 22°C e a 2°C

O método sintético aplicado para a sintese das nanoestruturas de cobre foi
escolhido dentre tantos outros encontrados na literatura por ser um método
essencialmente simples em todos os aspectos, em relagdo ao manuseio, aos
reagentes utilizados e principalmente por ndo necessitar de henhum equipamento
sofisticado, como autoclaves, aparelhos de ultrassom, micro-ondas, entre outros. O
método proposto por Jana e colaboradores® foi a formacdo das nanoestruturas
sobre uma lamina de cobre metalico a temperatura ambiente, porém nada foi
comentado sobre o efeito da temperatura durante a reacdo. Este aspecto do método
instigou-nos a avaliar o efeito da temperatura nas estruturas, além de avaliar o
tempo da sintese, que originalmente era de 96 horas, pois ndo havia nenhuma

explicacdo sobre o tempo da sintese neste artigo.

Foram realizados cinco experimentos idénticos com a variacdo do tempo da
reacao, cada um dos quais foi realizada uma replicata a temperatura 22°C e outra
replicata a 2°C. O controle da temperatura foi realizado utilizando-se um bécker com
dgua e com um termdmetro imerso. Visualmente foi possivel verificar que no
primeiro experimento (6 horas) ja houve reacdo sobre a lamina de cobre, porém nao
levou a formacdo de uma coloracdo uniforme. O mesmo ocorreu para 0S
experimentos 2, 3 e 4, a medida que se aumentava o tempo de reagdo o
recobrimento era mais uniforme, porém ndo continuo. Uma coloracdo uniforme foi
observada apenas para o experimento 5, o qual a reacao durou 96 horas, condicao
original proposta por Jana e colaboradores®. A partir destes resultados, os

experimentos foram realizados por 96 horas.

Foi constatada diferenca visual significativa nos produtos da reagdo a
temperatura de 22°C e a 2°C. A primeira produziu um filme fino uniforme de
colorac&o preta, condizendo com a caracteristica deste 6xido°, j& a sintese realizada

dentro da geladeira produziu um filme fino uniforme de colorag&o azul, o que indica
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que nado formou o CuO ou outro 6xido de cobre. Mesmo apds o processo de

secagem na mufla, as cores dos filmes formados ndo mudaram.

Na preparagéo dos eletrodos foi realizada em triplicata, nas duas temperaturas,
porém as laminas nao foram imersas totalmente na solucéo, a fim de delimitar a area
de formacéo do filme de 6xido de cobre apenas na extremidade. A Figura 6 mostra

como foi realizada a imerséo parcial dos eletrodos.

Figura 6. Triplicata dos eletrodos a temperatura de 2°C, ap6s 96 horas.

: i .-«‘ e

A imersdo parcial das laminas gerou filmes de coloragdo azul-esverdeado ao

invés de azul na sintese realizada a 2°C, o que provavelmente indica a mudanca da
estrutura do filme formado. Na Figura 7 é possivel observar a triplicata dos eletrodos

obtidos e sua diferenga na coloracao.
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Figura 7. Triplicatas dos eletrodos (A) a 2°C e (B) a 22°C.

_

Os filmes produzidos foram caracterizados pela técnica de Difracdo de Raios X.
A Figura 8 mostra os difratogramas das duas estruturas formadas, a linha rosa é o
difratograma da reacdo que procedeu-se a temperatura 2°C e a linha azul é o
difratograma da reacdo que procedeu-se a 22°C. Os dois difratogramas apresentam
dois picos bastante intensos em 2 0 igual a 43,36° e em 2 0 igual a 50,47°, que séo
picos caracteristicos do cobre (JCPDS N° 4-836), o que justifica as suas
intensidades é o fato do filme formado sobre a lamina de cobre ser muito fino. No
difratograma do composto obtido a temperatura de 22°C pode-se verificar dois picos
em 2 0 igual a 35,54° e em 38,70°, que sao picos caracteristicos de 6xido de cobre
(I (JCPDS N° 45-937), assim comprovando a formacédo do CuO por este método.
No difratograma do composto obtido pela reacao a 2°C foi possivel observar outros
picos em 2 6 igual a 23,77; 34,00; 35,90 e 39,80°, os quais identificam o hidroxido de
cobre (II) (JCPDS N° 35-0550) e que condiz com a coloracdo do composto obtido,

pois o Cu(OH), é um composto de coloracéo azul-esverdeada.
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Figura 8. Difratograma de raios X dos compostos formados.
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Além da caracterizacdo da composicao dos filmes finos obtidos, foi realizada
a caracterizacdo morfolégica deles por microscopia eletrénica de varredura, pois,
como foi explicado anteriormente, a morfologia das nanoestruturas afetam as

propriedades fisico-quimicas do composto.

As micrografias do Cu(OH), mostram a formacao de nanoestruturas em forma de
folhas totalmente uniformes e com o total recobrimento da lamina de cobre (Figura 9
A-C). A Figura 9 (A-C) apresenta trés micrografias, com aumento da magnificagédo
de cima para baixo (4.000, 10.000 e 50.000 vezes). Na micrografia de maior
magnificacdo, 50.000 vezes, € possivel observar que cada nanofolha é formada de

varias nanoagulhas, que se aglomeram e formam estas nanofolhas.
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Figura 9. Micrografias das nanoestruturas de Cu(OH), (A-C) e do CuO (D-F).
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J& as micrografias do CuO, Figura 9 (D-F), mostram a formacdo de nanoflores,
com recobrimento total e uniforme da lamina de cobre. Micrografias com diferentes
magnificacdes (10.000, 20.000 e 30.000 vezes, de cima para baixo). Por meio
destas micrografias, principalmente pela de magnificacdo de 30.000 vezes, é

possivel afirmar que as nanoflores sdo formadas pela aglomeracdo de varias
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nanoplacas. Song e colaboradores® também conseguiram sintetizar um filme fino de
nanoflores de CuO sob o substrato de cobre metalico, porém o método utilizado por
eles foi o método hidrotermal, método que requer uma autoclave para realizar a
reacdo. Eles® também concluiram que as nanoflores sdo formadas por nanopétalas

aglomeradas e unidas pela base no seu centro.
5.1.2 Mecanismo de crescimento das nanoestruturas

O mecanismo proposto na literatura para o crescimento das nanoestruturas de
CuO a temperatura ambiente segue as trés reacdes (Equacgbes 2-4). Segundo o
qual, na presenca de uma solucdo alcalina, a lamina de cobre libera fons Cu?* na
solucdo, que formam imediatamente um complexo [Cu(NH3).]*" com a adicdo de
NH;. Quando o NaOH é adicionado, o valor do pH aumenta para 11,5 e a
estabilidade do [Cu(NHs),]** diminui. O hidréxido de sédio produz imediatamente
ions OH" para formar a precipitacdo de um grande numero de nanocristais de
Cu(OH), que atuam como nucleos. Os nucleos de Cu(OH); inicialmente formados
ficam presos sobre o substrato e 0 crescimento subsequente a partir dos nucleos
resulta em nanoestruturas em forma de hastes com pontas afiadas, devido a sua
taxa de crescimento anisotrépica. Na condicdo altamente alcalina o Cu(OH), fica

desidratado e se transforma em CuO enquanto a morfologia ainda permanece.

Cu®" + 4NH; — [Cu(NH3)4]*" Eq. 2
[Cu(NH3)4]*" + 20H — Cu(OH), + NH3 +H,0 Eq. 3
Cu(OH), — CuO + H,0O Eq. 4

Com base no mecanismo descrito na literatura, juntamente com as micrografias e
os difratogramas obtidos foi possivel esquematizar um mecanismo de crescimento
das nanoestruturas. Primeiramente ocorre a formacédo das nanofolhas, que sdo o
resultado da aglomeracao de varias nanoagulhas, a qual a composicédo é o Cu(OH),.
Na sintese realizada na geladeira, somente este processo acontece, provavelmente
devido a baixa temperatura, de apenas 2°C, diminui a velocidade da reacdo e a
reacado de formacédo do 6xido (Eg. 4) ndo chega a ocorrer. Na sintese realizada a
temperatura ambiente, em torno de 22°C, apds a formacéo das nanofolhas ocorre
uma aglomeracéo destas, como se fossem nanoplacas. Esta aglomeracdo acontece

de maneira aleatéria em relagdo ao sentido, pois ndo ha o uso de nenhum reagente
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dirigente, modelador ou surfacante, assim formando nanoflores em toda a superficie

do filme. Este mecanismo esta ilustrado na Figura 10.

Figura 10. Imagens de microscopia e ilustracdo do mecanismo de crescimento das

nanoestruturas.
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5.2 APLICACAO PARA DETECCAO DE GLICOSE

5.2.1 Efeito eletrocatalitico do CuO e caracteristicas eletroquimicas das

estruturas

O comportamento eletroquimico das nanoestruturas de cobre foi avaliado com
a técnica de voltametria ciclica. A concentracdo do eletrélito de suporte, o hidroxido
de sddio, foi otimizada, afinal sabe-se que o efeito eletrocatalitico do CuO depende
do meio alcalino. Para isso foram testados cinco concentracdes diferentes na faixa
de pH de 11,0 & 13,0, o pH que mostrou melhor resultado de corrente catalitica foi o
pH=13,0 e por isso esta foi a condicdo utilizada em todas as medidas
eletroquimicas. Nas primeiras medidas foram realizados alguns ciclos consecutivos
a fim de estabilizar o eletrodo, somente na presenca do eletrélito de suporte. Estes
ciclos foram feitos em uma ampla janela de potencial (-0,800 a +0,550 V), pode-se
observar o perfil do voltamograma ciclico na Figura 11. Este perfil de voltametria
ciclica encontrado é muito similar com o reportado por Wang e colaboradores?® para
as suas nanoestruturas mesoporosas de CuO na mesma condicdo de pH, utilizando
o NaOH como eletrélito de suporte. Em potenciais negativos pode ser observado o
pico de reducao do oxigénio (~ - 0,6 V) via 2 elétrons para formacéo de peréxido de

hidrogénio, o qual é oxidado na varredura inversa (~ - 0,2 V).
O, + 2H™ + 2 ¢ —> HYO, Eq. 5

Figura 11. Perfil de varredura de voltametria ciclica do eletrodo modificado de CuO.
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Embora, ndo seja bem definido, o par redox correspondente a
oxidacao/reducdo do CuO é observado a potencial proximo de 0,4 V. O potencial
formal de reducdo para CuO/CuO(OH) em solucéo 1 mol L™ de NaOH reportado na
literatura é de 0,56 V (versus Ag/AgCl)>*.

CuO + OH ==> CuO(OH) + e- Eq. 6

CUO(OH) + Red —> Ox + Cuo—

A Eq. 6 é responsavel pelo efeito eletrocatalitico, onde o CuO(OH) gerado na
superficie do eletrodo ird reagir com a espécie em solugcédo restaurando a espécie
CuO em um mecanismo eletroquimico seguido de uma reacdo quimica (EQ). Na
auséncia do CuO nao ocorre a oxidacdo da glicose ou de outros compostos

organicos.

O efeito eletrocatalitico na oxidacdo da glicose foi avaliado nos dois eletrodos.
Os voltamogramas ciclicos sdo apresentados na Figura 12. Em ambos os casos foi
possivel observar um aumento significativo da corrente na presenca de 5 mmol L™
de glicose, porém de forma mais acentuada no eletrodo de CuO. A faixa em que
ocorre o0 efeito catalitico estd de acordo com o trabalho realizado por Zhao e
colaboradores® que utilizaram eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanofolhas de CuO em Nafion nas mesmas condi¢cfes de concentracdo do eletrdlito
de suporte. Ja as nanoestruturas de CuO sintetizadas por Bozkurt e colaboradores™®
através do método de precipitacdo quimica com auxilio de surfactantes, a glicose é
oxidada na faixa de potencial entre +0,800 a +1,200 V, mostrando um deslocamento
significativo do potencial no sentido positivo em relacdo as nanoflores do presente

trabalho.
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Figura 12. Voltamogramas ciclicos na presenca (linha vermelha) e na auséncia (linha preta)
de 5 mmol L™ de glicose sobre o eletrodo de CuO e de Cu(OH), com velocidade de
varredura de 10 mV s™.
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A partir dos voltamogramas ciclicos dos dois eletrodos € possivel observar
gue o eletrodo de CuO apresenta uma maior resposta eletrocatalitica que o eletrodo
de Cu(OH); (1,3 mA e 0,5 mA, respectivamente, no potencial de +0,300 V). Para o
eletrodo de Cu(OH),, as diferencas na resposta eletroquimica foram acompanhadas
de um mudanca da coloracdo azul-esverdeada para a coloracdo preta apdés as
medidas. Esta mudanca néo foi apenas de coloracdo mas também de morfologia,
como pode ser observado na Figura 13, que apresenta a micrografia deste eletrodo
antes e apdés o uso na célula eletroquimica. E possivel observar que as
nanoestruturas de coloracdo azul-esverdeada possuiam a forma de nanofolhas
como foi descrito na secdo anterior, porém apds o uso do eletrodo, as
nanoestruturas mudaram completamente a sua forma e a nova forma é muito similar
as nanoestruturas de CuO formadas, além disso possuem a mesma coloragao,
preta. Por estes motivos pode-se inferir que durante o uso na célula eletroquimica
ocorre uma reacdo que transforma o Cu(OH), em CuO. Segundo Zhao e
colaboardores®! o hidréxido de cobre é uma fase metaestavel que pode facilmente
se transformar no mais estavel CuO, logo o resultado obtido é concordante com a
literatura. Assim, somente o eletrodo de CuO foi utilizado no estudo para deteccao

de glicose.
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Figura 13. Micrografia das nanoestruturas de Cu(OH), antes (a esquerda) e apds a medida

eletroguimica (a direita).

Na Figura 14 sdo apresentados voltamogramas ciclicos a diferentes

concentracfes de glicose (0- 2,0 mmol L-1) através dos quais pode ser apreciado
claramente o efeito eletrocatalitico do CuO. Conforme aumenta a concentracdo de
glicose h4 um aumento da corrente anddica (varredura no sentido positivo) e

diminuicao da corrente catddica (varredura no sentido negativo).

Figura 14. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CuO a diferentes concentracdes de

glicose em meio alcalino (pH= 13,0) e velocidade de varredura de 10 mV s™.
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Segundo Ortiz e colaboradores® o mecanismo da eletro-oxidacdo da glicose
(e de outros compostos organicos) no meio alcalino requer a presenca de Oxido,
hidroxido e/ou grupos de oxi-hidroxido. De acordo com esta hipétese, o processo de
oxidacdo de glicose por eletrodos de Cu ou compésitos de Cu comeca com um valor
correspondente ao potencial de formacao de espécies CuOOH e comega 0 processo
de oxidacdo com a espécie de Cu(lll) formada. Foi sugerido que, a glicose é oxidada
sobre os eletrodos de compdésito de Cu ou Cu através da reagcdo com CuOOH para
formar Cu(OH),:

CuOOH + glicose — Cu(OH); + acido glucénico Eq. 7
5.2.2 Curva de calibracédo e determinacéo das figuras de mérito

O desempenho dos eletrodos na deteccdo de glicose foi testado mediante suas
respostas amperométricas. Foi utilizada a técnica de cronoamperometria e a analise
foi realizada através de sucessivas adicdes de glicose em uma solucdo 0,1 mol L*
de NaOH (pH=13,0), com aplicacdo do potencial de +0,300 V fixo ao eletrodo, sob
constante agitacdo. O valor do potencial foi escolhido a partir da medida da corrente
catalitica em funcdo do potencial aplicado (0 a 0,45 V). A figura 15 representa os
cronoamperogramas na presenca (linha vermelha) e na auséncia de glicose (linha
preta). A diferenca entre essas correntes em fungcdo do potencial aplicado permitiu

avaliar o potencial mais adequado para efetuar a determinacéo analitica.

Figura 15. A esquerda, cronoamperogramas na presenca (linha vermelha) e na

auséncia de glicose (linha preta). A direita a corrente catalitica em fung&o do potencial.
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Uma resposta amperomeétrica bem definida, estavel e rapida foi obtida, como

pode ser observado na Figura 16.

Figura 16. Cronoamperogramas em triplicatas do eletrodo de CuO realizados em
potencial fixo de +0,300 V, com sucessivas adi¢des de glicose em uma solucdo 0,1 mol L*
de NaOH.
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Em comparacdo com o trabalho de Zhao e colaboradores®! o potencial aplicado
para eletro-oxidacdo da glicose foi significativamente menor, pois 0s autores
utilizaram o potencial de +0,700 V, o que torna as nhanoflores, sintetizadas no
presente trabalho, mais atrativas devido ao baixo potencial aplicado e por

consequéncia o uso minimizado de energia.

A partir dos dados obtidos do cronoamperograma foi construida a curva analitica
de calibracdo, apresentada na Figura 17 , a qual mostra que a regido linear de
trabalho do eletrodo esta entre 4,50 x 10 a 1,33 x 10 mol L de glicose (R*=

0,99317) com uma sensibilidade 0,853 pA/uM.



Figura 17. Curva analitica de calibracdo da glicose com seu respectivo desvio padrao.
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O limite de deteccdo (LD) foi calculado considerando trés vezes o desvio

padrdo do branco (N= 8) e dividindo pelo coeficiente angular da curva analitica, EQ.

8.

LD

30
B

Eq. 8

O LD obtido foi de 6,87 umol L. O limite de quantificacdo (LQ) foi

determinado experimentalmente como sendo 44,98 pmol L™,

a um potencial fixo de +0,300 V durante 10 minutos na presenca de 5 mmol L™ de

glicose. A Figura 18 apresenta o cronoamperograma e mostra que o eletrodo

A estabilidade do eletrodo de CuO foi avaliada através da medida da corrente

nanoestruturado de CuO apresenta boa estabilidade na determinacdo de glicose,

pois houve pouca variacéo da corrente no tempo analisado.



Figura 18
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. Cronoamperograma do teste de estabilidade.
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Também foi investigada a reprodutibilidade dos eletrodos de CuO

sintetizados. Os eletrodos foram sintetizados em triplicata, os trés foram testados

nas mesmas condicoes,

concentracdo do eletrélito de suporte foi 0,1 mol L™ de

NaOH (pH= 13,0) e concentracdo de 5 mmol L™ de glicose, como mostrado na

Figura 19. E possivel observar que os voltamogramas foram reprodutiveis, com

alguma variacao na corrente entre as triplicatas, porém isso se deve a variacdes nas

areas dos eletrodos. Desta forma, os eletrodos de CuO mostraram-se reprodutiveis.

Figura 19. Voltamogramas ciclicos da triplicata do eletrodo de CuO.
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6 CONCLUSOES

A sintese de nanoestruturas a base de cobre demonstrou ser dependente ao
efeito da temperatura, foram obtidas duas nanoestruturas distintas, nanofolhas a 2°C
e nanoflores a 22°C, cujas composi¢cOes sdo diferentes, a primeira formada por
Cu(OH), e a segunda por CuO. A partir das micrografias eletrénica de varredura foi

possivel propor um mecanismo de crescimento destas nanoestruturas.

Por meio da técnica de voltametria ciclica foi observado o efeito
eletrocatalitico do CuO. Observou-se a reacdo do eletrodo de nanofolhas de
Cu(OH), apoés algumas medidas voltamétricas, ao passo que o eletrodo de CuO

mostrou-se estavel e reprodutivo.

A cronoamperometria permitiu a construcdo da curva de calibracdo para
deteccdo de glicose, a qual possui faixa linear de 4,50 x 10®° a 1,33 x 10° mol L™ de
glicose. A concentracdo de glicose no sangue varia de 70 a 99 mg/dl , que
corresponde a 3,9 x 10° & 5,5 x 10 mol L™ para uma glicemia em jejum normal,
pode variar de 100 & 125 mg/dl, que corresponde & 5,6 x 102 & 6,9 x 10> mol L™,
para uma glicemia em jejum alterada (pré-diabetes) e € maior ou igual a 126 mg/dl,
maior ou igual a 7,0 x 10° mol L™ para a diabetes. Com isso é possivel utilizar o
eletrodo sintetizado para deteccdo de glicose em amostras de sangue com uma
pequena diluicdo ou com o aumento da area do eletrodo, pois a faixa de
concentracdo da glicose na amostra real esta um pouco acima, mas muito proxima
da faixa linear de trabalho do eletrodo. Além disso, obtiveram-se as figuras de mérito
(LD= 6,87 umol L™ e LQ=44,98 pmol L") que mostram que o eletrodo sintetizado
pode ser utilizado como uma nova plataforma nanoestruturada para aplicacdo na

deteccao de glicose.
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