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Resumo

Neste trabalho foi construido um sensor eletroquimico, usando feltro de carbono
modificado com 6xido de grafeno reduzido (rGO) e nanoparticulas de cobre (CuNps)
ambos reduzidos com acido ascorbico (AA). Todos parametros de obtencao tanto
das CuNps como do rGO foram otimizados a partir do acompanhamento dos
espectros de UV-VIS e RAMAN. Observou-se que a modificagdo do GF com o rGO
e as CuNps, proporcionaram um aumento na cinética de transferéncia de elétrons do
mesmo.

Introducgao

A demanda no desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos, principalmente
no controle de sua arquitetura molecular tem sido uma area cientifica muito ativa por
décadas [1]. O grafeno (6xido de grafeno reduzido), € uma rede bidimensional de
carbono sp? A presenca de elétrons 1 no orbital 2pz confere uma melhora da
condutividade em relagdo ao grafite [2]. A esfoliagio do grafite para
desempilhamento das folhas de grafeno seguido de redugédo quimica utilizando
diversos agentes redutores, como Acido Ascérbico (AA), tem sido amplamente
estudado. Devido a alta condutividade, o grafeno tem sido frequentemente aplicado
na confecgdo em sensores eletroquimicos.

As nanoparticulas metalicas, devido ao seu tamanho e a alta area superficial
possuem propriedades eletroquimicas incrementadas do que quando estdo na
escala macroscopica [3]. As nanoparticulas de cobre (CuNps) podem sintetizadas
diferentes rotas, utilizando-se como agente redutor, o AA. Estas como o grafeno
quando adicionados aos sensores eletroquimicos atuam em sinergia com o material
do eletrodo melhorando a suas respostas eletroquimicas.

Atendendo a demanda de desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos,
neste trabalho foi realizada a construgdo e caracterizacdo de um eletrodo de feltro
de grafite (GF) modificado com 6xido de grafeno reduzido (rGO) e CuNps.

Material e Métodos
Redugéao quimica do éxido de grafeno

A reducgao do 6xido de grafeno (GO) foi realizada a partir de uma solugéo de
10 yg mL" e 0,1 mmol L' de AA. Para a otimizagdo do tempo de redugéo, a sintese
foi acompanhada durante o intervalo de 1h a 5h por espectroscopia UV-VIS. Por fim,
do mesmo modo foi otimizada a concentragdo do AA (de 6 mmol L' e 12 mmol L") a
partir da comparacéo dos espectros Raman.
Sintese de nanoparticulas de cobre

Os parametros da reacao de sintese das CuNps foram otimizados, avaliando-
se diferentes concentragdes do CuS04.5H20 (10, 30 e 50 mmol L), influéncia do
pH (pH=3, H2SO4 1 mmol L' e pH=11, NaOH 1 mmol L") e concentragido do AA (
5% m/v, 10% m/v e 15% m/v). A estabilidade das CuNps foi avaliada na presenga de
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0%, 1%, 2% e 3% de quitosana como agente estabilizante. A quitosana foi adicionada
juntamente com outros reagentes no inicio da reagao para sintese das CuNps. Todos
parametros citados foram otimizados utilizando UV-VIS, pela técnica de
espalhamento de luz dindmico (DLS) e potencial C.
Construgao do eletrodo modificado GF/CuNps

O GF foi cortado nas medidas 1,5*0,5 cm?, lavado com isopropanol e cloroférmio.
As CuNps foram adicionadas ao GF oxidado realizando 60 ciclos de voltametrias
ciclicas (VC) de -0,5V a 0,8V com velocidade de varredura 100 mV em 0,1 mol L' de
H2SO4 e por fim lavado com agua destilada. Os eletrodos foram denominados como
GF, GF/oxi-E(V)/CuNps e GF/oxi-KMnO4/CuNps. Foi realizada VC, na auséncia e
presenga GLC 10 mmol L', em 10 ml de NaOH 0,1 mol L -!, usando os eletrodos de
referéncia de Ag/AgCIl, o contra eletrodo de Pt e os eletrodos de trabalho (GF,
GF/oxi-E(V)/CuNps e GF/oxi-KMnQO4/CuNps).
Construgdo e caracterizagcdao eletroquimica do eletrodo modificado GF/oxi-
E(V)/CuNps/rGO

A construcdo do eletrodo GF/oxi-E(V)/CuNps/rGO foi realizada mergulhado o
eletrodo GF/oxi-E(V)/CuNps em 1ml da suspensao do rGO durante 10 min e seco
sob alta temperatura em uma chapa aquecedora. A caracterizagao eletroquimica foi
realizada em Ka[Fe(CN)s] (1mmol L-') e Ks[Fe(CN)s] (1Tmmol L") e 0,1 mol L' de KCl,
por VC e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).
Resultados e Discussao
Reducao quimica do 6xido de grafeno

A reacao de redugao do GO a rGO foi acompanhada a partir da modificacdo nas
intensidades das bandas caracteristicas no UV-VIS, que ocorrem em 230 nm (banda
K), devido as transi¢cdes 1-11* das duplas ligagdes entre os carbonos, e em 300 nm
(banda R), das transigdes n-11 das carbonilas presentes no GO [4]. Foi observado
nos espectros de UV-VIS obtidos na otimizagdo do tempo de redugdo uma
diminuicao da intensidade da banda K até 4h e depois de 5h obteve-se um aumento.
Ja para a banda R observou-se uma diminuigdo da intensidade, atingindo o menor
valor apos 5h de reacdo. Foi escolhido o tempo de 5h pois nesse tempo se tem a
restauracdo parcial das duplas ligagdes entre carbonos da rede grafitica e a
diminuicdo de grupos oxigenados sobre as folhas do rGO.

A concentragdo do AA foi otimizada (6 e 12 mmol L-') e acompanhou-se a partir
dos espectros de RAMAN, os quais possibilitam verificar as mudancgas estruturais
que ocorrem apos a redugao do GO. Os materiais grafiticos absorvem em duas
bandas bem especificas, a primeira € a banda G, ocorre em 1500-1600 cm™' e deve-
se a fénons de simetria E2g no centro da primeira zona de Brillouin [5]. A outra
banda é a banda D, a qual ocorre em 1330-1340 cm' e deve-se aos modos
vibracionais dos anéis dentro da rede de grafeno [5]. A raz&o das intensidades das
bandas D (Io) e G (ls), fornece uma estimativa da proporcédo de defeitos em
comparagado a quantidade de dominios grafiticos no material. O grafite apresenta
maior intensidade na banda G pois a presenca de defeitos € muito pequena,
apresentando Io/lc= 0,0773. Para GO, a concentragao de defeitos sobre as folhas de
grafeno é muito grande, por isso a razao Io/lc= 0,8330. Quando se usa 6 mmol L' de
AA para reduzir o GO, o rGO obtido apresentou Ip/lc= 1,2229 e quando se adicionou
12 mmol L, Ip/le= 1,4507. O aumento da Io/lc com o aumento da concentragdo de
AA, ocorreu porque a razao intensidades das bandas D e G (ID/ IG) é inversamente
proporcional ao tamanho médio dos dominios sp? Isto sugere que dominios
menores sp? no plano s&do formados durante a redugédo de GO que também indica
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uma reducéo efetiva de GO, por isso foi escolhido a concentragéo de 12 mmol L' de
AA.
Sintese de nanoparticulas de cobre

Para reducdo das CuNps, os parametros foram otimizados, mantendo-se a
temperatura em 65 °C. A concentragdo do ions Cu?*, foi variada em 10 mmol L', 30
mmol L' e 50 mmol L', e as mudancas observadas a partir dos espectros de UV-
VIS, acompanhando-se a banda em 225 nm referente ao AdhA. Ao utilizar [AA]=10
mmol L" e 30 mmol L, ndo se constatou mudanga nesta banda, ja ao utilizar [AA]=
50 mmol L', a absorgao foi maior que as demais, indicando maior concentragdo das
CuNps. Nesta concentragao, o valor de raio hidrodinamico (70,46 nm) foi menor
quando comparado ao obtido para as demais concentragdes (708,2 nm e 128,4 nm).
Desta forma, a concentragéo escolhida foi de 50 mmol L-'. A partir dos valores de
potencial  pode-se observar, no entanto, que as CuNps formadas nao sao estaveis.
Foi também influéncia do pH, em meio acido (H2S04 1 mmol L) e em meio alcalino
(NaOH 1 mmol L"). Uma maior absorbancia da banda relacionada ao AdhA foi
observada em pH=11. Este resultado pode ser explicado pela desprotonagao
completa do AA, que ocorre pH= 10,5. Porém houve um aumento de cerca de dez
vezes no raio hidrodinamico das CuNps neste pH alcalino (702,7 nm) com relagéo
ao pH acido (1424 nm). Outro parametro a ser otimizado foi a concentragdo do
agente redutor, o AA, cujas concentragdes foram variadas em 5% m/V, 10% m/V e
15% m/V. A absorbancia da banda em 225 nm no espectro de UV-VIS & maior
quando se usa AA 10% m/v do que quando se usa 15% m/v. Uma explicagéo
plausivel € maior disponibilidade de sitios onde as particulas de cobre podem
acomodar-se entre as ligagdes de hidrogénio e reduzir-se. Apesar de terem sido
otimizadas as condicdes de obtencdo das CuNps, foi observado a partir de
resultados de potencial { a baixa estabilidade das mesmas. Desta forma, foram
realizadas novas sinteses, nas condigbes otimizadas, utilizando-se a quitosana,
como agente estabilizante. Esta € um polissacarideo com um grupo amina, que
segundo Franconetti [6] possui a capacidade de aumentar a estabilidade das
particulas de cobre em solugcdo. Para tal estudo foram estudadas as seguintes
concentragdes de quitosana: 0%, 1% m/v, 2% m/v e 3% m/v. Os resultados obtidos
com o potencial { mostram que quando se usa 1% m/v de quitosana se tem uma
particula carregada negativamente e com maior estabilidade (-22,5 mV) quando
comparada a mesma na auséncia da quitosana (-2,63 mV).

Construcao e caracterizacao eletroquimica do eletrodo modificado GF/CuNps

Apos a preparagao das CuNps e do grafeno reduzido, o objetivo final seria a
imobilizagdo destes materiais em feltro de carbono (GF) e aplicagdo para a
determinacao de glucose (GLC). Os voltamogramas obtidos para o GF na auséncia
e presenca de 10 mmol L' de GLC nao apresentaram sinal redox antes e apos a
adicdo de GLC. No entanto, apds a imobilizacdo das CuNps sobre o GF, estas
lixiviaram para a solugcdo do eletrolito. Para contornar a baixa estabilidade das
CuNps sobre o GF foram formados ligagdes quimicas, entre os grupos funcionais
presentes no eletrodo GF e as CuNps. As modificagcdes sobre GF foram realizadas,
porém nao houve sucesso na deteccdo de GLC, pois as CuNps continuaram a
lixiviar para a solugdo. Apesar do procedimento experimental adotado para
modificacao do eletrodo de GF ndo apresentaram éxito na detecgao de GLC, usou-
-se o0 eletrodo GF/(oxi-E(V)/EDC-NHS)/CuNps, por ser de facil construgédo, e
adicionado o rGO e entdo analisado por VC e EIE em solugdo de [Fe(CN)e]*/
[Fe(CN)s]* de modo a comprovar a modificagdo do GF. Foram obtidos
voltamogramas dos eletrodos GF (fig. 1A), GF/oxi-E(V), GF/(oxi-(V)/EDC-
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NHS)/CuNps, GF/rGO e GF/(oxi-E(V)/EDC-NHS)/CuNps/rGO em 1 mmol L'
[Fe(CN)e]®-“ e observado um aumento na resposta de corrente quando adicionado o
rGO (Ipa=2,83mA) e CuNps em relagdo aos demais ( Ipa=0 mA e 1,92 mA). Em
seguida foi realizado a EIE, o diagrama de Nyquist (fig. 1B) obtido para os eletrodos
GF/rGO e GF/(oxi-E(V)/EDC-NHS)/CuNps/rGO, e pode ser observado que estes
apresentaram o semicirculo bem definido, resultante da resisténcia de transferéncia
de carga (Rct) seguido por uma regiao linear. O Rct do eletrodo GF/oxi-E(V)/rGO foi
de 2505,60 Q e para o eletrodo GF/(oxi-E(V)/EDC-NHS)/rGO/CuNps o Rct obtido foi
de 1308,75 Q, que se deve a maior facilidade de transferéncia de elétrons na
interface eletrodo-solugéo proporcionada pelas CuNps.

Figura 1: Voltamogramas dos eletrodos (A) GF, GF/oxi-E(V), GF/oxi-E(V)/CuNps,
GF/oxi-E(V)IrGO e GF/(oxi-E(V)/EDC-NHS)/CuNps; (B) Diagrama de Nyquist dos
eletrodos GF/oxi-E(V)/rGO e GF/(oxi-E(V)EDC-NHS)/CuNps

100 = GFIGO [Fe(CN),”: 1 mmol L(B)

® GF/rGO/CuNps  KCI: 100 mmol L
Frequéncia: 10Hz 4 0,1Hz"
i

[Fe(CN),J**: 1 mmol L
KCI: 100 mmol L

.
Vel. Varredura: 200 mV s” 40 " . r.°
GF/oxi-E(V)/CuNps K \.. o
0,01 GF/oxi-E(V)IrGO . o, ..l
—— GF/oxi-E(V)/rGO/CuNps 20 c". ) - o0
-0;: 0T 0,0 OfT 0, 03 04 05 06 07 08 1000 000 000 4000 5000 5000 0
E(V) vs Ag/AgCI

Z (KOhm)

Conclusao

A reducdo do GO foi realizada utilizando o AA, usando uma solugado de 10% m/v
durante curto periodo de tempo 5h se comparado com demais procedimentos
relatados na literatura. Os parametros de obtencdo das CuNps foram otimizados
(como o pH e concentragdo do AA), no entanto, para uma maior estabilidade das
CuNps foi necessario a adicao de quitosana 1% m/V. Apesar do eletrodo modificado
com rGO e CuNps ndo ter apresentado sinal redox referente a GLC, a partir de
estudos de VC e EIE foi observado um aumento de corrente e diminuicdo da Rct em
relagdo ao eletrodo ndo modificado, o que demonstra que este apresenta potencial
aplicagao na construgao de sensores eletroquimicos.
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