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Resumo

Neste trabalho foi realizada a deteccédo eletroquimica de glucose (GLC)
através da técnica de cronoamperometria, utilizando como eletrodo de trabalho o
carbono grafite (CG) de pilhas Leclanché exauridas, modificado por eletrodeposicao
de microestruturas de cobre, sendo caracterizado por voltametria ciclica (VC).
Foram estudados o potencial e o tempo de deposicdo para serem otimizados,
obtendo-se o potencial anédico de -1,0 V com um tempo de deposicdo de 500s. Tais
condi¢cBes proporcionaram maior intensidade de corrente de pico para a deteccao de
glucose. A curva analitica para a GLC foi construida na faixa de concentracdo de
0,05 a 50 mmolL%, com um limite de deteccédo (LD) de 38,3 umol L. Foi também
estudada a seletividade do eletrodo frente aos interferentes, acido Ascorbico (AA) e
acido urico (AU) para determinacao dos niveis de concentracdo da glucose.

Introducéo

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), o numero de
portadores de Diabetes devera duplicar nas préximas décadas, de 347 milhdes em
2005 para 700 milhdes de pessoas em 2030 [1]. A Diabetes € uma doenca
caracterizada por niveis elevados de glucose no sangue, que leva ao longo do
tempo a complicacBes clinicas graves [2]. Segundo a literatura [3], a deteccédo
eletroquimica de GLC por eletrodos de carbono modificado com estruturas cobre
tem sido estudada devido ao baixo custo, abundancia, facilidade de modificacéo e a
eletroxidacdo ndo enzimética de GLC em baixos potenciais. Tais dispositivos tém
sido aplicados na determinac¢do da concentracdo de glucose em soro humano [4].
Grande parte dos sensores desenvolvidos para a determinacdo de GLC utilizam
reacdes enzimaticas [5]. Estas necessitam ser armazenadas em ambiente com
temperatura controlada, o que pode proporcionar uma diminuicdo da estabilidade
dos mesmos se o dispositivo ndo for armazenado adequadamente.

Os niveis de GLC normais no sangue sdo cerca de 90 mg/dL o equivalente a
5 mmmol/L e os niveis alarmantes de GLC no plasma sanguineo comecam a se
agravar quando ultrapassam a concentracdo de 11,1 mmol L (acima de 100 mg/dL)
[6]. Visto a necessidade do controle dos niveis de GLC, este projeto teve como
objetivo o desenvolvimento de um sensor eletroquimico nédo enzimatico, o qual sera
aplicado na deteccao de GLC e que atenda as faixas de deteccao.
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Materiais e Métodos
Preparacao do eletrodo CG/Cu

O sensor CG/Cu foi construido sobre a superficie de um eletrodo de carbono
grafite obtido de pilhas Leclanché exauridas. Antes do uso, o eletrodo de carbono
grafite (CG) foi lavado com cloroformio e alcool. Em seguida, as superficies dos
eletrodos foram polidas e isoladas com a resina epoxi comercial. Posteriormente,
este foi modificado com microestruturas de cobre, as quais foram obtidas pela
técnica de eletrodeposicdo potenciostatica, a partir de uma solucdo 1 mmol L de
CuS04.5H20 aplicando um potencial anddico durante um determinado tempo. As
variaveis envolvidas no processo de eletrodeposicéo, tais como potencial anédico,
de -0,5V a -1,5V e o tempo de deposicdo aplicado, de 250s a 1000s foram
otimizados com o intuito de aumentar a sensibilidade e a seletividade da deteccdo
de glucose na presenca dos possiveis interferentes: acido ascorbico (AA) e acido
arico (AU).

Caracterizacao do eletrodo CG/Cu

As caracterizacdbes do eletrodo CG foram realizadas por técnicas
eletroquimicas, voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria, utilizando os
potenciostatos/galvanostatos da Metrohm, pAutolab Type Ill, e o Autolab PGstat
100, da PalmSens, modelo palm instrument BV. Foi utilizado o eletrodo Ag/AgCI
como eletrodo de referéncia e o eletrodo de platina como contra eletrodo.

Resultados e Discusséo
Obtencéao e caracterizacao do eletrodo CG/Cu

Para a otimizacdo do eletrodo CG/Cu para a determinacdo de GLC foram
estudadas as variaveis de eletrodeposicao de cobre, potencial e tempo. Inicialmente
foram avaliados trés potenciais de deposicéo, 0,5V, -1,0V e -1,5V, fixando o tempo
em 250 s na presenca de 100 pmolL?' de GLC (Figura l1a). Os resultados
voltamétricos mostraram um pico anddico irreversivel, proximo a 0,4 V referente a
oxidacdo da GLC a Gluco-d-Lactona (GoL). Entre os potenciais avaliados o que
apresentou melhor resposta para a GLC foi em -1.0 V, pois neste potencial observa-
se a maior intensidade de corrente de pico (Ipa= 3,43 mA). Mantendo-se fixo o
potencial em -1,0 V foi avaliada a influéncia do tempo, na faixa de 250s, 500s, 750s
e 1000s. Os resultados obtidos (Figura 1b) mostraram que a maior intensidade de
corrente de pico (Ipa= 32,23 mA) foi obtida com 500 s de deposi¢cédo. Portanto, as
melhores condi¢cbes encontradas foram: potencial de -1.0 V e tempo de 500 s.
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Figura 1: Voltamogramas ciclicos do GC/Cu obtidos (a) em diferentes tempos de deposicéo e (b) em
diferentes potenciais de deposicao, na presenca de 100 pmolL! de GLC.

Aplicacéo do eletrodo CG/Cu na detecc¢édo de GLC

Para efeito de comparacao a resposta eletroquimica do CG e CG/Cu foi avaliada
na presenca de GLC 10 pmol Lt. Como pode ser visto na Figura 2a, o eletrodo CG
nao apresentou processo redox referente a oxidacdo da GLC na faixa estudada,
diferente do CG/Cu o qual apresenta um processo redox bem definido em 0,4 V,
referente a oxidacdo da GLC a Gluco-6-lactona (G6L).
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Figura 2: (a) Voltamogramas ciclicos dos eletrodos CG e CG/Cu na auséncia e presenca de uma
solucdo de 10 pymol L-1 de GLC em 0,1 mol L' de NaOH. (b) Curva analitica para a deteccao
eletroquimica de GLC com o sensor CG/Cu. Figura inserida: Curva cronoamperométrica para o estudo
da seletividade do sensor CG/Cu.

Com o intuito de verificar a potencialidade do CG/Cu como sensor para
deteccdo de GLC foi utilizada a técnica de cronoamperometria com potencial fixo em
0,4 V para constru¢cdo de uma curva analitica variando a concentracdo de GLC na
faixa de 0,05 a 50 mmolL*, mostrado na Figura 2b. A reta que descreve a curva
analitica é dada pela seguinte equacao: y=0,12x+4,784.10%, com R =0,9945. A partir
dessas duas informacgdes foi possivel determinar o limite de detecc¢do (LD) através
da equacao, LD= 3*s/B (onde s € o desvio padrdo do branco e B é a inclinacdo da
curva analitica), mostrada na Figura 2b, o LD obtido foi de 38,36 pmol L.
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Para analisar a interferéncia do AA e do AU, pois estes normalmente sao
encontrados em fluidos biol6gicos (soro humano), e possuem potencial de oxidacao
muito proximo a da GLC, foi utilizada a técnica de cronoamperometria, fixando-se o
potencial em 0,4V, para verificar a seletividade do eletrodo do CG/Cu, conforme
demonstrado na Figura 2b inserida. Observa-se que apenas AA interfere na deteccéo
de GLC, porém, mesmo havendo interferéncia, o AA ndo compromete a deteccdo de
GLC nas proximas adicoes.

Conclusdes
O eletrodo CG/Cu modificado neste trabalho apresentou a propriedade de

eletrocatalisar a reagcédo de oxidagao da glucose. A partir da realizacéo da otimizacao
univariada do processo de modificacdo do eletrodo, observou-se que a aplicacéo de
um potencial anodico de -1,0 V. em um tempo de 500s, resultou em um Ipa de 32,23
mA quando adicionado 100 pmol L-1 de GLC em solugéo de 0,1 mol L-1 de NaOH.
ApoOs os estudos de seletividade constatou-se que o eletrodo CG/Cu néo é seletivo
ao AA, somente ao AU. A partir dos resultados obtidos pode-se afirmar que este &
um sensor em potencial para substituicdo dos atuais que estdo no mercado que se
baseiam no principio da deteccdo enzimdtica, e precisam de cuidados no seu
armazenamento para deteccao de GLC, pois o eletrodo CG/Cu atende os limites de
deteccdo de GLC no sangue, LD=38,3 umol L.
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