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RESUMO

A quantificagdo de agucares é uma analise de grande importancia nos alimentos
uma vez que traz informagdes nutricionais acerca de um produto, podendo
influenciar na escolha de consumidores, e € também utilizada como parametro de
qualidade em algumas industrias. Muitas séo as técnicas e métodos utilizados para
a determinacgédo e quantificacdo destes compostos, porém a grande maioria destes
apresenta alto custo, além da necessidade de maior tempo para a analise. Deste
modo, faz-se necessario desenvolver métodos que quantifiquem estes compostos
de maneira rapida e eficaz. Assim, neste estudo foi proposto um método
eletroquimico para a deteccdo e quantificacdo de sacarose através de voltametria
ciclica, utilizando-se eletrodos de pasta de carbono modificados com nanoparticulas
de cobre ou ferro ou nanotubos de carbono. Além disso, a voltametria ciclica foi
realizada usando um potenciostato de baixo custo desenvolvido para computador de
placa unica tipo Raspberry Pi. As nanoparticulas metalicas sintetizadas foram
caracterizadas por microscopia eletronica de transmissao (MET), potencial zeta,
espalhamento de luz dindmico (DLS), espectroscopia de infravermelho médio
(FTIR), difracdo de raios X (DRX), calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TGA). Os eletrodos construidos tiveram seu desempenho analitico
testado com ferrocianeto e comparados com um eletrodo comercial de carbono
vitreo. Uma vez constatado um bom funcionamento, foram utilizados para a
obtencao de modelos de quantificagdo para a sacarose. A qualidade dos modelos foi
testada por ANOVA e pelas figuras de mérito analiticas. Observando-se os valores
obtidos para o parametro de R? ajustado, tém-se que os modelos com melhores
ajustes foram obtidos para o eletrodo comercial de carbono vitreo (C vitreo) e o
eletrodo confeccionado com a adigcdo de nanoparticulas de 6xido de cobre (Nano
CuO). Os valores para o parametro de RMSE para todos os modelos foram
similares, sendo todos na ordem de 10 mol L'. O menor valor para o inverso da
sensibilidade analitica foi obtido para o eletrodo de pasta de carbono sem
modificagdes (C60%) com concentragédo de 9,54 x 10 mol L' de sacarose, seguido
daquele confeccionado com nanoparticula de 6xido de cobre, 5,30 x 10 mol L'. Os
limites de deteccdo apresentaram-se menores para os eletrodos confeccionados
sem modificagéo (C60%) e com adigdo das nanoparticulas de 6xido de cobre (Nano
CuO), na ordem de 10-° mol L' de sacarose. Ja para o limite de quantificagao, todos
os eletrodos confeccionados obtiveram valores muito préximos, na ordem de 102
mol L' de sacarose. No geral, foi observado um desempenho superior dos eletrodos
confeccionados em pasta de carbono em relagado ao eletrodo comercial de carbono
vitreo. Comparando-se os resultados obtidos com estudos prévios, observa-se que
os eletrodos desenvolvidos apresentaram boa sensibilidade e destaca-se o baixo
custo do sistema eletroquimico como principal vantagem.

Palavras-chave: quimiometria; eletrodos de carbono modificados; nanoparticulas de
oxidos metalicos; agucares; voltametria ciclica.



ABSTRACT

The quantification of sugars is an analysis of great importance in foods as it provides
nutritional information about a product, which can influence consumer choice, and is
also used as a quality parameter in some industries. There are many techniques and
methods used for the determination and quantification of these compounds, but the
vast majority of them are expensive, in addition to the need for more time for
analysis. Thus, it is necessary to develop methods that quantify these compounds
quickly and effectively. Thus, in this study an electrochemical method was proposed
for the detection and quantification of sucrose through cyclic voltammetry, using
carbon paste electrodes modified with copper or iron nanoparticles or carbon
nanotubes. In addition, cyclic voltammetry was performed using a low-cost
potentiostat designed for a Raspberry Pi single-board computer. The synthesized
metallic nanoparticles were characterized by transmission electron microscopy
(TEM), zeta potential, dynamic light scattering (DLS), mid-infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetry (TGA). The constructed electrodes had their analytical
performance tested with ferrocyanide and compared with a commercial glassy
carbon electrode. Once good functioning was verified, they were used to obtain
quantification models for sucrose. The quality of the models was tested by ANOVA
and analytical figures of merit. Observing the values obtained for the adjusted R2
parameter, the models with the best adjustments were obtained for the commercial
glassy carbon electrode (C vitreo) and the electrode made with the addition of copper
oxide nanoparticles (Nano CuO). The values for the RMSE parameter for all models
were similar, being all in the order of 10 mol L-'. The lowest value for the inverse of
the analytical sensitivity was obtained for the unmodified carbon paste electrode
(C60%) with a concentration of 9.54 x 10 mol L' of sucrose, followed by the one
made with copper oxide nanoparticle, 5.30 x 10-6 mol L. The detection limits were
lower for the electrodes made without modification (C60%) and with the addition of
copper oxide nanoparticles (Nano CuQ), in the order of 10-° mol L' of sucrose. As for
the limit of quantification, all electrodes made had very similar values, in the order of
102 mol L' of sucrose. In general, superior performance of the electrodes made of
carbon paste was observed in relation to the commercial electrode of glassy carbon.
Comparing the results obtained with previous studies, it is observed that the
developed electrodes presented good sensitivity and the low cost of the
electrochemical system stands out as the main advantage.

Keywords: chemometrics; modified carbon electrodes; metal oxide nanoparticles;
sugars; cyclic voltammetry.
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1 INTRODUGAO

A quantificacdo de agucares € uma analise de grande importancia nos
alimentos uma vez que traz informagdes nutricionais acerca de um produto, podendo
influenciar na escolha de consumidores, e € utilizada como parametro de qualidade,
como na producdo de vinhos (MOREIRA et al., 2021). Deste modo, muitas sédo as
técnicas e métodos utilizados para a determinagcdo e quantificagdo de acgucares.
Estdo entre eles a refratometria, polarimetria, titulometria — método Lane-Eynon,
espectrofotometria, cromatografia liquida — HPLC, cromatografia de ions com
detector amperométrico, entre outros (CALDAS et al., 2015; LYLE; LYLE, 1964;
MACHADO; CAMPOS; SOUZA, 2009; ZHU et al., 2019). Porém, a grande maioria
desses métodos possuem muitas desvantagens, como uso de reagentes e
equipamentos caros, descarte das amostras, analises demoradas e necessidade de
pré-tratamentos (DA COSTA ARCA, 2016).

Tém-se entdo buscado novas alternativas que sejam mais rapidas e mais
econbmicas e eficazes. Uma opcao é o uso de métodos eletroquimicos — como a
voltametria ciclica - devido as suas inumeras vantagens, como apresentar baixo
custo, resultados rapidos e alta sensibilidade e especificidade, além de possuir
técnicas analiticas instrumentalmente simples (CHOKKAREDDY; REDHI;
KARTHICK, 2019; HUI et al., 2016; PENG et al., 2019).

Na voltametria ciclica a quantificacdo de compostos é realizada através da
intensidade da corrente que aumenta de acordo com o0 aumento da concentracdo do
analito na solugao (POSSEBON, 2019). Essa corrente é gerada pela aplicagéo de
uma diferenca de potencial na célula eletroquimica, a qual possui trés eletrodos - o
eletrodo de referéncia que é utilizado com o objetivo de tornar o potencial constante,
enquanto que o contraeletrodo contribui para o equilibrio do sistema funcionando
como anodo frente as reacdes eletroquimicas de interesse que ocorrem na
superficie do eletrodo de trabalho, o qual atua como catodo, e vice-versa, fechando
o circuito elétrico (ELGRISHI et al., 2018; POSSEBON, 2019).

Inimeros estudos ja foram realizados neste ambito, muitos modificando os
eletrodos de trabalho com o objetivo de melhorar o sinal e especificidade do método,
porém a maioria deles utilizam eletrodos de carbono vitreo, o qual apresenta ainda

elevado custo. Sob este panorama, decidiu-se estudar um método para a
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quantificacdo de acgucares com eletrodos de trabalho de pasta de carbono
modificados e um potenciostato montado em placa Raspeberry, os quais sdo de

baixo custo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo a preparacdo de eletrodos de pasta de
carbono modificados com nanoparticulas de cobre ou ferro ou nanotubos de carbono

para a detecg¢ao e quantificagdo de sacarose por voltametria ciclica.

2.2 Objetivos especificos

. Sintetizar as nanoparticulas de cobre e ferro;

o Caracterizar as nanoparticulas sintetizadas por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), potencial zeta, espalhamento de Iluz dindmico (DLS),
espectroscopia de infravermelho médio (FTIR), difragdo de raio X (DRX),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TGA).

o Confeccionar o eletrodo de pasta de carbono modificado com as
nanoparticulas e nanotubos de carbono;

o Validagao do potenciostato de baixo custo desenvolvido para computador de

placa unica tipo Raspberry Pi 3 (model B);

o Determinar o melhor conjunto de parametros para a técnica de voltametria
ciclica;
. Aplicar os eletrodos produzidos na construcdo de curvas de calibracdo para

Sacarose.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Quantificagao de agucares em matrizes alimentares

Segundo as novas diretrizes da OMS, o consumo de acgucares livres para
adultos e criangas deve ser no maximo de 10% da ingestdo energética total diaria, o
que corresponde a 50 g em uma alimentagdo de 2000 kcal/dia (THE WORLD
HEALTH ORGANIZATION (W.H.O.), 2018). Visto isso, da-se a importancia da
quantificacdo de acucares nos alimentos, a qual além de dar informacdes
nutricionais acerca do produto também & usada como parametro para o controle de
qualidade como, por exemplo, durante a produc¢ao de vinho onde a concentracéo de
frutose e glicose € usada para estimar o conteudo de alcool no produto apds a etapa
de fermentacao (MOREIRA et al., 2021).

Muitas sao as técnicas e meétodos utilizados para a determinagdo e
quantificacdo de acgucares. Estao entre eles a refratometria, polarimetria, titulometria
— método Lane-Eynon, espectrofotometria, cromatografia liquida - HPLC,
cromatografia de ions com detector amperométrico, entre outros (CALDAS et al.,
2015; LYLE; LYLE, 1964; MACHADO; CAMPQOS; SOUZA, 2009; ZHU et al., 2019).
Entretanto, a grande maioria desses métodos possuem muitas desvantagens, como
uso de reagentes e equipamentos caros, descarte das amostras, analises
demoradas e necessidade de pré-tratamentos (DA COSTA ARCA, 2016). Deste
modo, é importante desenvolver métodos que quantifiquem estes compostos de
maneira rapida e eficaz. Uma alternativa seria o uso de métodos eletroquimicos —
como a voltametria ciclica - devido as suas inumeras vantagens, como apresentar
baixo custo, resultados rapidos e alta sensibilidade e especificidade, além de possuir
técnicas analiticas instrumentalmente simples (CHOKKAREDDY; REDHI;
KARTHICK, 2019; HUI et al., 2016; PENG et al., 2019).
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3.2 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica utilizada para investigar os
processos de oxirreducdo das espécies moleculares (ELGRISHI et al., 2018). Ela se
baseia nos fenbmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de
trabalho e a imediata fina camada de solugédo seguinte a essa superficie. Através de
um potenciostato, é feito uma varredura linear de potencial com o tempo em um
eletrodo de trabalho estacionario, conforme ilustrado na Figura 1 (PACHECO et al.,
2013; WANG, 2006). O potenciostato entdo mede a corrente resultante da aplicagao
deste potencial no meio, obtendo-se entdo o voltagrama ciclico (Figura 2), o qual

relaciona a corrente lida com o potencial aplicado (WANG, 2006).

Figura 1 - Sinal de excitacdo do potencial durante o tempo em um experimento de

voltametria ciclica.

—Cycle 1—

E.
= " Reverse
'E - scan
T Forward
Einitial scan
Switching
potential

Time

Fonte: Wang (2006).
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Figura 2 - Tipico voltamograma ciclico para espécies com reagao de oxirredugao
reversivel.

Cathodic

Forward scan

Current

Reverse scan

Anodic

O-—R

Potential

Fonte: Wang (2006).

A aplicagdo de potencial em um experimento voltamétrico inicia em valores
nos quais nenhuma reacdo de reducao acontece. Entdo, o potencial € varrido
negativamente até que nenhuma reacédo de redugdo do analito em solugdo ocorra
(trago catddico), gerando-se durante essa etapa um pico de corrente proporcional a
concentragdo do analito, conhecido como intensidade de corrente de pico catddico
(ic). Em seguida a diregcdo da varredura é invertida, varrendo-se o potencial
positivamente até o valor inicial, sendo este o trago anddico (ELGRISHI et al., 2018;
PACHECO et al., 2013). Para espécies que apresentam reagdo de oxirredugao
(redox) reversivel, os produtos obtidos no sentido direto, ou seja, que foram
reduzidos, serao entdo oxidados, gerando entdo um pico de intensidade de corrente
anddica (ipa) simétrico ao ipc (PACHECO et al., 2013). Deste modo, a razao entre
intensidade de corrente de pico catddica (ipc) € a do pico anddica (ipa) € unitaria
(SILVA, 1998; BRETT, 1993 apud VERNASQUI, 2017).

Para a reacao ser realmente considerada reversivel, a diferenca entre os
potenciais de pico anddico (Epa) e pico catédico (Epc), chamada de separagéao pico a
pico (AEyp), deve ser 57mV a 25 °C. Por outro lado, se ha uma grande barreira para a
transferéncia de elétrons, ou seja, reagcdo eletroquimicamente irreversivel, esse

processo se torna mais devagar e potenciais mais positivos e/ou negativos séo
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necessarios para observar a reacdo redox, aumentando entdo o valor de AEp
(ELGRISHI et al., 2018).

Outra informagdo importante obtida através do voltamograma de espécies
com redox reversivel &€ o potencial formal (Ef) (Figura 3), o qual é especifico as
condi¢cdes experimentais empregadas, sendo determinado experimentalmente como

o ponto central entre Epa € Epc, conforme Equacéo 1 (ELGRISHI et al., 2018; WANG,
2006).

Figura 3 - Potencial formal (E) indicado pelo ponto central entre Epc € Epa.
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Fonte: adaptado de Elgrish et al. (2018).

Em geral, para a avaliagdo do desempenho eletroquimico de eletrodos de
trabalho por voltametria ciclica utiliza-se analitos que apresentam reagdes redox
reversiveis, como é o caso do par redox ferrocianeto/ferricianeto. Aplicando-se um
potencial positivo ocorre a oxidagdo do ferrocianeto ([Fe(CN)s]*) em ferricianeto
([Fe(CN)e]*), originando o pico de corrente anddico, sendo o eletrodo o agente
oxidante. No sentido reverso, com a aplicacdo de um potencial negativo, o eletrodo
passa a ser um redutor, reduzindo o ferricianeto produzido anteriormente em

ferrocianeto, resultando no pico de corrente catédico, conforme demonstrado na
Equacéo 2 (TEIXEIRA, 2018).
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[Fe(CN)¢]*™ — [Fe(CN)g]®™ + 1le™
[Fe(CN)¢]?~ + 1e™ — [Fe(CN)g]*™ @

A quantificacdo de compostos pode ser feita através da voltametria ciclica
uma vez que, em geral, a intensidade da corrente aumenta com a concentragdo do
analito na solugdo (POSSEBON, 2019). Em um estudo sobre a determinagdo
voltamétrica de acido cafeico em vinhos tintos com eletrodo de carbono vitreo
modificado com carbono dopado com nitrogénio, os autores observaram que os
picos catdédicos e anddicos aumentavam linearmente com o aumento da
concentracdo do composto em analise, enquanto que na auséncia do mesmo,
nenhum pico redox foi observado (KARIKALAN et al., 2017).

Essa relagao linear entre o aumento dos picos catddicos e anddicos e a
concentracdo do analito na solugdo nem sempre ocorre. Em um estudo sobre a
analise qualitativa e quantitativa de sacarose a partir de misturas saborizantes com
base em eletrodo de espuma de cobre, os autores encontraram que a sensibilidade
do eletrodo em teste diminuia conforme o0 aumento da concentragao de sacarose. A
hipétese levantada foi que possivelmente a sacarose nao oxidada dissolvida no meio
reduzia a condutividade elétrica da solugao, influenciando assim a performance do
eletrodo (HUI et al., 2016). Ja em outro trabalho sobre a determinacdo seletiva de
sacarose com base em eletrodo de carbono vitreo com nanotubos de carbono multi-
paredes modificados com polimeros impressos molecularmente eletropolimerizados,
a sacarose nao pbde ser determinada diretamente, uma vez que ndo gerava-se pico
de oxidacdo através do eletrodo em tampao fosfato. A solugdo foi a adicao de
hexaferrocianeto (ll) na solugdo tampao para entdo ser possivel quantificar a
sacarose indiretamente através da interferéncia que a mesma causava no sinal
eletrolitico gerado pelo sal. Os autores ainda observaram que o sinal de corrente
produzido no eletrodo diminuia conforme a concentracdo de sacarose aumentava
quando o eletrodo era mantido em repouso na solugao. Isso pode ter ocorrido devido
ao fato das cavidades do filme impresso terem sido ocupadas pelo acgucar,
ocasionando esse decréscimo na corrente (SHEKARCHIZADEH; ENSAFI,
KADIVAR, 2013).
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3.3 Célula eletroquimica

Na analise de voltametria ciclica a amostra a ser analisada € depositada em
um aparato denominado célula eletroquimica, o qual esta representado na Figura 4
(ELGRISHI et al., 2018). Nessa célula estdo acomodados os eletrodos que serao
utilizados — eletrodo de trabalho, contraeletrodo e eletrodo de referéncia — os quais
estdo conectados ao potenciostato. Este por sua vez aplicara uma diferenga de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia e medira a magnitude da
corrente elétrica obtida entre o primeiro eletrodo e o contraeletrodo, trazendo entao
as informacdes sobre o analito (PACHECO et al., 2013). O eletrodo de referéncia é
utilizado com o objetivo de tornar o potencial constante, enquanto que o
contraeletrodo contribui para o equilibrio do sistema funcionando como anodo frente
as reagdes eletroquimicas de interesse que ocorrem na superficie do eletrodo de
trabalho, o qual atua como catodo, e vice-versa, fechando o circuito elétrico
(ELGRISHI et al., 2018; POSSEBON, 2019).

Figura 4 - Representagcao da célula eletroquimica utilizada na analise de voltametria

ciclica.

—— Conexoes dos eletrodos

Buracos para desgaseificacédo
ou adicéo de reagente

Tampa de teflon

/— Reservatoério da solucdo r

Solucao eletrolitica

——— Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia

Contraeletrodo

Fonte: adaptado de Elgrishi et al. (2018).



19

Para assegurar a condutividade elétrica do meio na célula eletroquimica,
sais inertes, como exemplo o cloreto de potassio, sdo adicionados ao analito, sendo
estes chamados de eletrdlito-suporte (PACHECO et al., 2013). O eletrdlito-suporte
ird migrar para balancear a carga e completar o circuito elétrico conforme ocorre a
transferéncia de elétrons entre os eletrodos (ELGRISHI et al., 2018). Grandes
concentracdes desses sais — em geral de 50 a 100 vezes acima da concentragcéo do
analito - sdo necessarias para aumentar a condutividade da solugédo, assim
diminuindo a resisténcia da mesma (ELGRISHI et al., 2018; PACHECO et al., 2013).
Estes sais podem também ser usados para garantir a forga iGnica constante e
controlar o pH do meio (PACHECO et al., 2013).

3.3.1 Eletrodos de trabalho

Os eventos eletroquimicos de interesse da analise voltamétrica ocorrem na
superficie do eletrodo de trabalho, a qual precisa apresentar-se muito limpa e ser
muito bem definida. Este eletrodo deve ser constituido de um material inerte na faixa
de potencial aplicado (ELGRISHI et al., 2018). Desta maneira, os materiais mais
utilizados sdo a platina e o carbono. Este segundo pode ser construido por
diferentes técnicas de preparagao, as quais resultam em variados tipos de
superficies, estruturas e caracteristicas que acabam por interferir na analise
(POSSEBON, 2019; TEIXEIRA, 2018). Como exemplos tém-se os eletrodos de
carbono vitreo, de pasta de carbono, de fibra de carbono e de diamante. Estes
eletrodos baseados em carbono atualmente sdo muito utilizados, pois pode-se
trabalhar com eles em uma grande faixa de potencial, apresentam uma rica
superficie quimica e baixa corrente de base, séo inertes e de baixo custo, além de
serem adequados para variadas aplicagdes quantitativas e qualitativas (WANG,
2006).

Neste estudo foram confeccionados eletrodos a base de pasta de carbono.
Estes eletrodos sao feitos com uma mistura de uma pasta orgénica viscosa pura
(como o6leo de silicone, trimetilbenzeno, etc) com grafite puro microparticulado
(TEIXEIRA, 2018). Este ultimo componente é comumente utilizado em analises

voltamétricas por apresentar porosidade adequada em sua estrutura quimica,
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facilitando a interagdo de ions e moléculas em sua superficie, além de ser de baixo
custo (POSSEBON, 2019). Comparando-se os eletrodos a base de pasta de
carbono com outros eletrodos solidos, estes respondem mais rapido a mudancgas de
tensao (TEIXEIRA, 2018).

3.3.2 Modificacdo dos eletrodos de trabalho

Recentemente tém sido desenvolvidos novos tipos de eletrodos de trabalho
para 0 uso em voltametria, empregando-se principalmente materiais
nanoestruturados (ALEIXO, 2018; PACHECO et al.,, 2013). Entre estes materiais
estdo os nanotubos de carbono, os quais sdo tubos de grafite de tamanho molecular
com estrutura geométrica e propriedades quimicas, mecéanicas e elétricas unicas
(CHOKKAREDDY; REDHI; KARTHICK, 2019; HABIBI; ABAZARI; POURNAGHI-
AZAR, 2012; WANG, 2006). Eles podem ser de parede simples ou parede multipla
(Figura 5). Os de parede simples sdo nanoestruturas cilindricas formados por uma
unica folha de grafite enrolada no formato de tubo. J&4 os de multiplas paredes
consistem em uma séries de nanotubos encaixados concentricamente, lembrando
anéis de um tronco de arvore (WANG, 2006). Os nanotubos de carbono apresentam
grande area superficial, comportamento hidrofébico e eletrocondutor, grande razao
da superficie pelo volume, uma excelente estrutura fisica tubular e fortes
propriedades eletrocataliticas, tornando-os muito atrativos para a modificacdo da
superficies de eletrodos (ABBASI; YOUSEFSHAHI; DAASBJERG, 2020).
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Figura 5 - Representagdo esquematica de nanotubos de carbono (parede simples a
esquerda e parede multipla a direita).

Fonte: Zarbin; Oliveira (2013).

Outro nanomaterial de destaque utilizado para modificar eletrodos séo as
nanoparticulas metalicas, as quais trazem inUmeras vantagens aos eletrodos como
melhora no transporte de massa, menor interferéncia, aumento da area superficial,
promovem a eletrocatalise, além de proporcionarem um efetivo controle no
microambiente do eletrodo (SANTOS et al., 2016). Nesse estudo foram utilizadas
nanoparticulas de 6xido de cobre e de ferro.

Recentes estudos tém apontado aplicacbes das nanoparticulas de 6xido de
cobre, incluindo em eletroquimica, devido as suas propriedades fisicas e quimicas
unicas, além de apresentar excelente performance elétrica e 6tica (AYASK; KHAKI;
SABZEVAR, 2015; RANGEL; BOCA SANTA; RIELLA, 2020). Para a analise de
carboidratos e aminoacidos, essas nanoparticulas tém sido muito utilizadas. Quando
comparadas com outras nanoparticulas metalicas, as de cobre demonstraram-se
melhores em termos de faixa de resposta, limite de detecgdo e, principalmente,
estabilidade (SANTOS et al., 2016).

As nanoparticulas de oxido de ferro possuem aplicacbes em variadas areas
devido as suas caracteristicas especiais como grande area superficial, baixa
toxicidade, serem superparamagnéticas e quimica e biologicamente inertes (WAN
NOR et al.,, 2018). Também apresentam baixo custo para a produgdo em larga
escala e oferecem propriedades cataliticas e alta condutividade, podendo serem
usadas como fios eletrbnicos, melhorando assim a transferéncia de elétrons
(MOHAMAD NOR; ABDUL RAZAK; LOCKMAN, 2017).
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3.3.3 Quantificacdo de agucares através de eletrodos modificados

Alguns estudos ja foram desenvolvidos no ambito da detecgdo de agucares
com eletrodos modificados. Abbasi, Yousefshahi e Daasbjerg (2020) desenvolveram
um sensor ndo enzimatico para glicose. Os autores modificaram a superficie de um
eletrodo de carbono vitreo com polimeros de coordenagao de niquel e nanotubos de
carbono. O primeiro componente foi usado para a oxidagdo da glicose, sendo
responsavel pela detec¢do eletroquimica do agucar. O segundo componente foi
utilizado com o objetivo de catalisar a reagcdo, aumentado a area superficial do
eletrodo. A faixa de limite de detecgéo de glicose conseguida pelo eletrodo foi entre
as concentragbes de 2,1 pmol L' a 400 pmol L', apresentando boa
reprodutibilidade, alta estabilidade e performance excelente frente a interferentes.

Outro estudo, de Santos et al. (2016), desenvolveu um método para a
deteccao de acgucares redutores totais na agua residual do processamento de cana
de acgucar para a obtencdo de etanol. Os autores modificaram um eletrodo de
carbono vitreo com oxido de grafeno contendo nanoparticulas de cobre, o qual,
através do uso de amperometria pulsada, obteve o limite de deteccdo de 1,6x10°
mol L' e sensibilidade de 1,6x102 mol L-'. Os autores pontuaram que o método
desenvolvido apresentou boa acuracia e repetibilidade, além de ser simples e
rapido. Também foi destacado que o eletrodo modificado apresentou longa
estabilidade, boa sensibilidade e ser livre de interferéncias.

Karim-Nezhad et al. (2009) realizaram um estudo cinético para a
investigagdo da oxidagado eletrocatalitica de frutose, sacarose, glicose, lactose,
arabinose e maltose na superficie de um eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanoparticulas de hidréxido de cobalto em solugbes alcalinas. Foram utilizadas as
técnicas voltamétricas de voltametria ciclica, cronoamperometria e medidas de
polarizacdo de estado estacionario. Através da voltametria ciclica percebeu-se que
0s agucares eram oxidados via um mecanismo eletrocatalitico pelas nanoparticulas
de hidréxido de cobalto, as quais funcionavam como mediadores redox. Este
fendbmeno foi indicado pelo aumento na corrente de pico da oxidagao do hidréxido de
cobalto seguido pelo decréscimo na correspondente corrente catddica.

Shekarchizadeh, Ensafi e Kadivar (2013) desenvolveram um sensor

eletroquimico seletivo para sacarose em sucos de agucar de beterraba. Para tal os
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autores modificaram a superficie de um eletrodo de carbono vitreo com nanotubos
de carbono de multiplas paredes e, em seguida, eletropolimerizaram o-
fenilenodiamina na presenca de sacarose, a qual foi usada como modelo. A
sacarose entdo foi removida da superficie do eletrodo com uma mistura de
acetronila e acido acético. As técnicas de voltametria ciclica, voltametria de pulso
diferencial e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram utilizadas para
caracterizagao do sensor, utilizando hexaferrocianeto (II) como analito de referéncia.
Foi observado que a resposta do eletrodo modificado frente ao ferrocianeto era
diminuida na presencga da sacarose. O limite de deteccéo do eletrodo construido foi
de 3 ymol L', sendo a curva de calibragdo obtida na faixa de concentragdo de
sacarose 0,01 a 10,0 mmol L. Os autores destacaram que o sensor desenvolvido
ofereceu uma eficiente maneira de eliminar interferéncias de compostos com
estruturas similares a sacarose.

Em um outro estudo, Peng et al. (2019) modificaram a superficie de um
eletrodo de carbono vitreo com nanoparticulas de prata acrescidas com estruturas
metalorgénicas a base de niquel (ll) para a determinagao eletroquimica de glicose.
Para a caracterizacdo do eletrodo construido foram utilizadas as técnicas de
voltametria ciclica e curva corrente-tempo, sendo a determinagédo da glicose linear
na faixa entre 0,01 a 4 mmol L' com coeficiente de correlagdo (R?) de 0,994. O
eletrodo obteve limite de detecgédo de 4,7 umol L' e sensibilidade de 1,29 mA L
mmol' cm=. Os autores destacaram a razoavel estabilidade e reprodutibilidade do
sistema desenvolvido, além de atribuir a boa performance da determinacao
eletroquimica para a glicose ao efeito positivo que as nanoparticulas de prata e as
estruturas metalorganicas exerceram na promog¢ao da oxidacdo do agucar em

questao.

3.4 Calibragao - modelagem e validagao do método analitico

Atualmente muito tem-se utilizado as ferramentas quimiométricas na
conducdo de experimentos cientificos. Segundo Kowalski (1991, p. 129), “a
Quimiometria € uma disciplina na qual sdo utilizados métodos matematicos e

estatisticos para planejar ou otimizar procedimentos experimentais e extrair o
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maximo da informagdo quimica relevante, através da analise de dados” (apud
FERREIRA, 2015, p. 24).

E corriqueiro dentro de um laboratério analisar-se quimicamente amostras
para quantificar-se compostos de interesse nas mesmas, porém os instrumentos
utilizados n&o produzem essa resposta de maneira direta. Para solucionar tal
questéo, existe dentro da Quimiometria um procedimento chamado calibragéo, o
qual visa encontrar um algoritmo matematico para obtengdo de propriedades de
interesse a partir dos resultados registrados pelo instrumento. Existem duas etapas
dentro do processo de calibragdo: modelagem, a qual estabelece uma relagao
matematica entre X e Y no conjunto de calibragdo; e validagao, a qual otimiza essa
relagao. Ao fim da calibragao, o sistema, constituido pelo instrumento laboratorial e o
modelo matematico ajustado, podem ser utilizados para a previsdo do compostos de

interesse em outras amostras (FERREIRA et al., 1999).

3.4.1 Modelagem — Método da Regressao Linear Multipla (MLR)

Nos métodos de calibragdo univariada, como o modelo de regressao linear
simples, a resposta obtida pelo instrumento esta relacionada com uma unica variavel
preditora. Muitas vezes o uso de dessa unica variavel nao é suficiente para prever
eficientemente a propriedade de interesse, devido a presenca de interferentes,
impurezas, entre outros. Assim desenvolveu-se o método de MLR, o qual ndo segue
quimicamente a estrutura causal da lei de Beer, pois considera a propriedade de
interesse como fungao do sinal gerado pelo instrumento (DA COSTA ARCA, 2016;
FERREIRA, 2015).

A Equacédo 5 é o modelo MLR generalizado, considerando-se a existéncia
de p variaveis preditoras, sendo Xp as variaveis independentes, Y a variavel
dependente, a o intercepto, Bp os coeficientes de regressdo estimados para cada
variavel independente e ¢ é a diferenga entre o valor resposta observado de Y e o
valor da reta da regressdo (DA COSTA ARCA, 2016).

Y: a+ 31X1+ﬁ2X2++ Bpo‘l‘ & (5)
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Uma das maiores vantagens desse método esta no fato de que néo se faz
necessario o conhecimento das concentragdes de todas as espécies presentes nas
amostras do conjunto de calibragcdo que possam gerar interferéncias. Assim
qualquer impureza ou efeitos de linha de base sao tratados facilmente, desde que
estejam presentes em todas elas. Entretanto, ao utilizar-se o MLR, deve-se atentar
ao fato de que o numero de amostras deve ser maior que o numero de variaveis
preditoras (FERREIRA, 2015).

3.4.2 Validagéo — figuras de mérito e ANOVA

Qualquer método analitico necessita apresentar dois parametros bem
desenvolvidos para garantir seu bom desempenho — a qualidade das medidas
instrumentais e possuir calculos com confiabilidade estatistica. Para tal, a etapa de
validacdo do método analitico € de extrema importancia, pois traz a garantia da
aplicabilidade e o alcance do mesmo uma vez que estabelece os limites destes
parametros por meio da estimativa das figuras de mérito. Estas nada mais sdo que
indicadores quantitativos do desempenho do método. Entre elas estdo o ajuste da
curva analitica, os limites de quantificagdo e de deteccdo e a sensibilidade
(RIBEIRO, FABIANA ALVES DE LIMA et al., 2008).

Tem-se como limite de detecg¢ao (LD) a menor concentragdo do analito que
pode ser detectada pela técnica instrumental que seja distinta do sinal do branco. Ja
o limite de quantificacdo (LQ) é a mais baixa concentracdo que pode ser
quantificada dentro dos limites de precisdo e exatiddo do método em condigdes
usuais no laboratério (FERREIRA, 2015).

A sensibilidade expressa a fracdo de sinal que é acrescida quando a
concentracdo da espécie de interesse tem seu valor elevado em uma unidade. No
método multivariado inverso ela é representada como o inverso do médulo do vetor
regressao (Equacgao 6) (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009; FERREIRA, 2015).

11
IIbll  VbTh

SEN = (6)
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A sensibilidade analitica (Equacédo 7) € definida como a razdo entre a
sensibilidade e o ruido instrumental (desvio padrao do branco) e representa o valor
limite que poderia ser conseguido em um hipotético ajuste perfeito do modelo de
calibracdo. Ela independe da técnica experimental, do equipamento ou da escala
utilizada. Tem como unidade concentragdo! (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI,
2009; FERREIRA, 2015).

SEN
SENgnaiitica = (7)
Spr

O inverso da sensibilidade analitica (1/SENanalitica) trata-se de um parametro
mais atraente, uma vez que tem relacdo direta com a concentragcdo. Ele indica a
menor diferenga na concentragdo que pode ser distinguida por um método analitico
(FERREIRA, 2015).

Outra ferramenta muito utilizada para validagdo do método € a ANOVA.
Visto que existe uma variagdo natural dos dados, deseja-se que em sua maioria esta
variagcado corresponda ao modelo e que a variagao pelo residuo (diferenga entre uma
observacao e a média do tratamento correspondente, ou seja, 0 erro) seja pequena.
Neste fato reside a importancia da aplicacdo da ANOVA, uma vez que esta faz um
comparativo entra a variagao total (natural) com a modelo construido através de
testes F. Nela sdo assumidas duas hipoteses, a hipotese nula a qual considera que
as variancias do erro e do modelo sdo iguais, e a hipotese 1 que as considera
diferentes. Deste modo, deseja-se que a hipotese nula seja rejeitada pelo teste F
(valor de p menor que 0,05), para assegurar a qualidade do modelo construido
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Dentro da ANOVA existem parametros bem interessantes para descrever a
qualidade do modelo. A raiz da média quadratica dos residuos (RMSE) representa o
erro médio de previsdo do modelo, portanto deseja-se que 0 mesmo seja bem
inferior a faixa de concentracao do analito de interesse trabalhada. O coeficiente de
determinagdo, R?, (Equacgdo 8) correspende a razdo entre a soma quadratica do
residuo (SQR), erro, pela soma quadratica total (SQrt) Desta maneira, deseja-se que
R? seja mais proximo de um para que a maior fragdo da varidncia dos dados seja

descrita pelo modelo e nao pelo erro, confirmando a qualidade do mesmo.
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Entretando um valor mais confiavel é o R? ajustado, o qual leva em consideragéo os
graus de liberdade (FERREIRA, 2015; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

SQr _ X —»)°

S0r - Z0i= 5 @)

R? =

Onde (9; — y) representa o desvio da previsao feita pelo modelo para o ponto
y; em relagcdo a média global y e (y; — y) representa a diferenca entre o valor

observado e o valor previsto.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese das nanoparticulas de éxido de cobre

As nanoparticulas de 6xido de cobre foram sintetizadas de acordo com a
metodologia de Rangel, Boca Santa e Riella (2020) com modificacbes. Foi
preparada uma solugdo de sulfato de cobre 0,2 mol L' pesando-se 2,5 g de CuSOa4
pentahidratado (Dindmica) em 50 mL de agua tipo 1 (Millipore® Synergy® com UV)
com 1 mL de acido acético glacial (Sigma). Em outro recipiente, foram dissolvidos 8
g de NaOH (Dindmica) em 25 mL de agua tipo 1 (solugdo NaOH 8 mol L'). Esta
ultima solugdo foi gotejada a solugdo de CuSO4 sob agitacdo continua com agitador
mecanico (Fisatom 713D) e aquecimento constante a 90°C em chapa aquecedora
(085-CT Marconi). Deste modo, foi obtido um precipitado preto, o qual é o 6xido de
cobre resultante da reacdo, conforme Equacéo 9. O precipitado foi centrifugado em
centrifuga refrigerada (NT 815 Nova Técnica) a 6000 rpm por 10 minutos, sendo
repetidamente lavado com agua tipo 1 e secado a 80°C em estufa com circulacéo de
ar (New Lab) por duas horas. O fino p6 obtido foi caracterizado por microscopia
eletrébnica de transmissdo (MET), potencial zeta, espalhamento de luz dinamico
(DLS), espectroscopia de infravermelho médio (FTIR), difragdo de raio X (DRX),

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TGA).

CuS0, + 2NaOH — Cul0H); + Na,S0,

80-100°C
—— Cu0 + H,0 9)
CuS04 + 2NaOH - Na,S0, + CuO + H,0

4.2 Sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro (magnetita)

As nanoparticulas de oxido de ferro foram sintetizadas de acordo com a
metodologia de Souza (2011) com modificagbes. Foi adicionado 100 mL de FeCls
(Alphatec) 0,6 mol L' e 100 mL de FeCl2 (Vetec) 0,3 mol L' a um reator sob
atmosfera de N2 (White Martins), agitacdo constante (acima de 800 rpm) com
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agitador mecanico (Fisatom 713D) e aquecimento a 40°C em chapa aquecedora
(085-CT Marconi). Para atingir-se pH em torno de 11 no meio reacional foi
adicionado 100 mL de NaOH (Dinamica) 2,4 mol L-'. Durante uma hora foi mantido o
abastecimento de N2 (White Martins), agitagdo e aquecimento a 40 ‘C. Foi entdo
adicionado 3 mL de acido citrico (Sigma) 1,7 mol L' para prevenir aglomeragao das
particulas. Apos o resfriamento, o precipitado, que foi obtido conforme a reacgao
demonstrada na Equacdo 10 (WAN NOR et al, 2018), foi magneticamente
decantado e o sobrenadante descartado. Lavou-se as nanoparticulas diversas vezes
com agua tipo 1 e secou-se em estufa com circulagao de ar (New Lab) a 40 "C por 4
h. As nanoparticulas foram armazenadas para posterior caracterizagcdo microscopia
eletrébnica de transmissdo (MET), potencial zeta, espalhamento de luz dinamico
(DLS), espectroscopia de infravermelho médio (FTIR), difragdo de raio X (DRX),

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TGA).

Fe?* + 2Fe3* + 80H™! -» Fe;0, + 4H,0 (10)

4.3 Caracterizagao das nanoparticulas

A caracterizacdo morfolégica das nanoparticulas foi realizada utilizando
Microscopia de Transmissdo Eletronica (MET) no Laboratério de Microscopia da
Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC). Para tanto, foi preparado um
porta-amostras de cobre com recobrimento de carbono (200 mesh) com uma gota
de dispersao de nanoparticulas recém preparadas (antes da secagem em estufa). O
porta-amostras com o material seco foi analisado em um microscopio JEOL modelo
JEM 2100, a 200 kV.

Com o objetivo de analisar a estabilidade das nanoparticulas, foi realizada a
analise de potencial zeta e para a determinacdo dos tamanhos médios das
nanoparticulas foi utilizada a analise de Espalhamento da Luz Dindmico (DLS).
Ambas as analises foram executadas em um equipamento Zetasizer Nano Series ZS
(ZEN3600, Malvern, UK) no Laboratorio de Biopolimeros da Universidade Federal do
Parana (UFPR). Para a anélise de DLS foram utilizados A = 632,8 nm, fotodetectores

a 12,3° e 170°, a 25°C. Cubetas de quartzo foram usadas e as amostras foram
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diluidas a 0,01 g L' usando KCI 1 mmol L' como solvente. Para o potencial Zeta ()
a analise foi realizada a 25°C por mobilidade eletroforética usando cuvetes DTS1070
(Malvern, UK). As amostras foram diluidas antes da analise igualmente como para a
analise de DLS.

Com o objetivo de averiguar se a lavagem das nanoparticulas foi realizada
com sucesso e se houve a formacao dos éxidos, tanto os reagentes quanto os
produtos (nanoparticulas) foram submetidas a analise de Espectrometria de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) na Central Analitica Multiusuario
da UTFPR de Campo Mourao (CAMulti-CM). Foram pesados cerca de 2 mg de cada
reagente ou das nanoparticulas para produgao de pastilhas com 200 mg brometo de
potassio (Sigma — Aldrich, grau de pureza maior que 99% para espectroscopia
FTIR). A mistura foi comprimida em uma prensa hidraulica (Bovenau, P15 ST)
usando um molde (ICL, ICL's Macro/Micro KBr dye), empregando-se
aproximadamente 35 MPa de pressao para produzir uma pastilha transparente.
Configurou-se o espectrometro (Shimadzu IRAffinity-1) para realizar 32 varreduras
com resolugdo 2 cm™', funcdo de apodizagdo Happ-Genzel e faixa de niumero de
onda de 4000 cm™ a 400 cm™'. Uma leitura sem amostra foi realizada para aquisi¢édo
do background, que é o espectro referente aos constituintes do ar do local de
trabalho, incluindo sua umidade, cujo efeito € descontado do espectro referente a
amostra sendo, portanto, retirado tal efeito (ruido) (BONA et al., 2017).

Para a analise da morfologia das nanoparticulas foi realizada a analise de
Difracao de Raios-X (DRX) em um equipamento Bruker operando a 1,1 kVA com
velocidade de varredura de 5,9° min-' na regido entre 2 a 60° no Laboratério
Multiusuario do Campus Londrina (LabMult-LD).

Para investigar o comportamento térmico das amostras foram realizadas as
analises de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)
em um analisador térmico simultaneo (STA 6000, PerkinElmer, EUA) na Central
Analitica Multiusuario de Medianeira (CeanMed). Cerca de 5 a 10 mg do analito
foram alocadas em porta-amostras de alumina fechadas e aquecidas até 900 °C a

uma taxa de 10 °C.min"! e fluxo de nitrogénio de 50 mL.min"".
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4.4 Confecgao dos eletrodos modificados

Foram construidos quatro tipos de eletrodos, conforme Figura 6, segundo
metodologia de (POSSEBON, 2019) com modifica¢cdes. Foi misturado uma das
partes (parte A ou B) da resina epdxi (Araldite) com grafite em po6 (Dindmica)
previamente macerado em pistilo de agata para diminuigdo da granulometria,
podendo ou ndo conter nanoparticulas de éxido de cobre ou ferro ou nanoparticulas.
Quando bem homogeneizado foi entdo acrescentada a outra parte para a secagem
da resina, sendo rapidamente depositada a mistura em uma das extremidades de
um tubo cilindrico de acrilico (6mm de didmetro interno e 70 mm de comprimento).
Na Tabela 1 estdo as porcentagens dos materiais usados na preparagédo dos
eletrodos. Na outra extremidade foi inserido um fio condutor de cobre, promovendo o
contato entre a pasta de carbono e o potenciostato. Foi deixado em estufa em 50°C
durante aproximadamente 12 horas para secagem completa. Apos este periodo a
superficie do eletrodo foi lixada primeiramente com uma lixa mais grossa (3M) para
retirada das imperfeicbes e entdo lixada com uma lixa mais fina, lixa agua para

polimento 1200 (3M), para acabamento fino.

Figura 6 - Tipos de eletrodos de pasta de carbono sintetizados.

Sem
modificagéo

Tipos de Com
eletrodos nanotubos Oxido de
cobre

Com nano
particulas
NS

Oxido de
ferro

Fonte: autoria prépria.
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Tabela 1 - Composic¢ao dos eletrodos.

Eletrodo % Resina epoxi % Grafite % Nanoparticulas® %Nanotubo
S/ modificagao 40,00 60,00 - -
C/
39,75 59,75 0,50 -
nanoparticulas
Adigao de
39,75 59,75 - 0,50
nanotubos

*Oxido de cobre ou de ferro. Fonte: autoria propria

4.5 Avaliagao do desempenho analitico dos eletrodos

Os eletrodos construidos, além de um eletrodo comercial de carbono vitreo
(Analion) para fins de comparacao, foram avaliados por voltametria ciclica em 10 mL
de uma solugéo de KCI (Vetec) 1,25x10 mol L' com K4[Fe(CN)s] (Neon) 1,25x10-3
mol L' em solugédo tampéo acetato pH 5,2. Cada um dos eletrodos foi conectado,
um por vez, a um potenciostato de baixo custo desenvolvido para computador de
placa unica tipo Raspberry Pi 3 (model B), Figura 7, em parceria com a Universidade
Estadual de Londrina (UEL). Os eletrodos de trabalho foram lixados com lixa agua
para polimento 1200 (3M) previamente a toda analise para limpeza da superficie e
retirada de possiveis interferentes. Mais dois eletrodos foram conectados: o contra
eletrodo de filamento de platina (Dindmica, 50 mm x 0,5 mm) e um eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata (Analion). O software utilizado foi o PotenciosPi,
desenvolvido em conjunto com o potenciostato. Para a realizagdo da voltametria
ciclica foi utilizado como paradmetros os valores demonstrados na Tabela 2, esses
valores foram determinados em testes preliminares. Foi medida a intensidade da
corrente em relagdo ao potencial, gerando-se um voltamograma, o qual foi salvo em

arquivo csv e posteriormente transferido para o software MATLAB R2021b.
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Figura 7 - Potenciostato de baixo custo desenvolvido para computador de placa
unica tipo Raspberry Pi 3 (model B).

i e i - = i, e b o
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Fonte: autoria prépria.

Tabela 2 - Parametros iniciais para avalicdo dos eletrodos.

Parametros Valor
Potencial inicial -700 mV
Potencial final 900 mV
Volts por ponto 10 mV
Velocidade de varredura 100 mV s
Quantidade de varreduras 3

Ganho* 1

*Parametro do potenciostato que controla a sensibilidade do equipamento. Fonte: autoria prépria.

4.6 Voltametria ciclica das solugoes de sacarose com os eletrodos

confeccionados e eletrodo comercial de carbono vitreo

Foram realizados inumeros testes para quantificar-se a sacarose
diretamente, porém a sensibilidade obtida ndo estava sendo satisfatéria. Apos
intensa pesquisa na literatura, encontrou-se a metodologia de Shekarchizadeh,
Ensafi e Kadivar (2013), os quais realizaram a quantificagdo da sacarose
indiretamente, mediando a interferéncia da mesma na resposta da curva do
ferrocianeto. Tentou-se entao esta alternativa, alcangando-se resultados satisfatorios

neste presente estudo.
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Para tal, foram preparadas solugdes sacarose (Sigma) em 50 mL de
solugdo de KCI (Vetec) 1,25x10# mol L' com Ka[Fe(CN)e] (Neon) 1,25x10-3 mol L’
em solucdo tampao acetato pH 5,2 de acordo com a Tabela 3, as quais foram
submetidas a analise de voltametria ciclica com o eletrodo comercial de carbono
vitreo e cada um dos eletrodos confeccionados de pasta de carbono 60%, contendo
ou nao a adi¢ao de nanoparticulas ou nanotubos, da mesma forma como comentado
no item 3.4. Em cada analise foram utilizados 10 mL de cada solucdo. Os eletrodos
de trabalho foram lixados com lixa agua para polimento 1200 (3M) previamente a
toda analise para limpeza da superficie e retirada de possiveis interferentes.
Também foram realizadas analises em triplicata do branco (solugéo de KCI (Vetec)
1,25x104 mol L' com K4[Fe(CN)e] (Neon) 1,25x103 mol L' em solugdo tampao
acetato pH 5,2 sem a adigdo da sacarose) como cada eletrodo testado para efeito

de calculo na etapa de analise dos dados (vide préximo item).

Tabela 3 - Solucdes de sacarose preparadas e submetidas a voltametria ciclica.

Concentragao (mol/L) Sacarose (g)
1x104 0,0017
5x10-4 0,0086
1x103 0,0171
2x103 0,0342
3x108 0,0513
4x108 0,0685
5x10-3 0,0856
1x102 0,1712

Fonte: autoria prépria.

4.7 Analise de dados

Os dados experimentais obtidos nas analises de voltametria ciclica foram
entdo armazenados através do software PotenciosPi e tratados no software
MATLAB R2021b (The MathWorks Inc., Natick, EUA). Foram utilizadas rotinas de
calculos desenvolvidas pelos autores para ler os arquivos e fazer os graficos dos
voltamogramas e para determinar os potenciais de pico anddico e catddico e suas

intensidades de corrente correspondentes. Para a comparagao dos eletrodos na
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avaliacao do desempenho analitico destes, os dados obtidos (ipa, Epa, Epc, ipc, Ef, AEp
e |lpc/lpa]) foram analisados estatisticamente por ANOVA pelo software MATLAB
R2021b (The MathWorks Inc., Natick, EUA).

Ja na analise da voltametria ciclica dos agucares, a partir dos parametros
obtidos pelas rotinas de calculo acima citadas (ipa € ipc) € pelas concentragcbes das
solugdes de sacarose utilizadas, foram obtidas as curvas de calibragdo (Equacgéo 11
como exemplo) para cada eletrodo testado pelo método MLR. Para tal, utilizou-se
um aplicativo no software MATLAB R2021b (The MathWorks Inc., Natick, EUA),
chamado GAMMA desenvolvido pelo Prof. Dr. Evandro Bona, o qual também traz a
analise estatistica de ANOVA para o modelo matematico, obtendo-se os valores de
p, R?, R? ajustado e RMSE.

y= b0+ bl.x1+ bz.Xz (11)

Onde y € a concentragdo da solugdo em [mol.L-']; x1 é a intensidade da
corrente no pico anodico em [mA]; x2 € a intensidade da corrente no pico catédico
em [mA].

Tendo-se os valores dos coeficientes do modelo ajustado (bo, b1 € b2), estes
sdo colocados em uma matriz numérica (b), de trés linhas e uma coluna, para o
calculo da sensibilidade (SEN), como demonstrado na Equagao 6 (vide item 3.4.2).
Através dos valores das intensidades de corrente dos picos anddico e catddico
obtidas em ftriplicata para o branco, montou-se uma matriz de trés colunas e trés

linhas, a exemplo na Equacéao 12.

1 ipa(branco 1) ipc(branco 1)
XB = |1 ipa(brancoz) ipc(brancoz) (1 2)
1 ipa(branco3) ipc(brancoS)

As matrizes Xs e b sdo entdo multiplicados e é obtida uma matriz, a qual tem
seu desvio padrao correspondente ao desvio padréao do branco (sor). Para o calculo
da sensibilidade analitica (SENanaittica) foi utilizada a Equagédo 7 (vide item 3.4.2)

sendo posteriormente calculado o valor de 1/SENanaiitica, €xpresso em [mol.L].
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Para os calculos dos limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) foram

utilizadas as Equagdes 13 e 14, expressos em [mol.L"].

_329.5,,

LD
SEN

(13)

LQ = 10. s, .SEN (14)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagado das nanoparticulas

Através da microscopia eletrénica de transmisséo (MET), as nanoparticulas
obtidas foram caracterizadas quanto sua morfologia, apresentadas na Figura 8, para
as nanoparticulas de éxido de cobre, e Figura 9, para as nanoparticulas de oxido de

ferro.

Figura 8 - Imagem de MET das nanoparticulas de 6xido de cobre.

Fonte: autoria propria.
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Figura 9 - Imagem de MET das nanoparticulas de magnetita.

As nanoparticulas de 6xido de cobre apresentaram um formato de espicula,
conforme mostrado pelas imagens de MET. Rangel, Boca Santa e Riella (2020)
usando metodologia de sintese semelhante também obtiveram este formato.
Phiwdang et al. (2013) através da utilizacdo dos precursores cloreto de cobre e
nitrato de cobre em metodologia semelhante obtiveram resultado similar.

Ja as nanoparticulas de magnetita (FesO4) obtidas foram de formato
esférico, conforme mostrado pelas imagens de MET. Outros autores através de
metodologias parecidas também obtiveram nanoparticulas desse mesmo formato
(FARGHALY et al., 2017; MOHAMAD NOR et al., 2012; MOHAMAD NOR; ABDUL
RAZAK; LOCKMAN, 2017; SIRIVAT; PARADEE, 2019; WAN NOR et al., 2018).
Segundo Mohamad nor et al. (2012) e Mohamad nor, Abdul Razak e Lockman
(2017), as nanoparticulas obtidas possuem este formato devido ao fato da taxa de
nucleagao por unidade de area ser isotrépico na interface entre elas. O processo de
nucleagéo inicia-se quando a concentracao de ferro Il supersatura e continua com o
crescimento do nucleo pela difusdo e absor¢cdo dos solutos da solugdo para a
superficie até que o equiliibrio de concentragdo no meio € atingido.

O valor de potencial zeta indica a estabilidade do sistema coloidal, sendo o

limite tedrico de |30 mV|. Acima de 30 mV ou abaixo de -30 mV, a solugao coloidal é



39

estavel (MOHAMAD NOR et al., 2012). Para as nanoparticulas de éxido de cobre o
valor obtido foi de 8,305 mV, indicando que estas sao instaveis. Porém, através da
Figura 8 podemos observar que esse valor pode ter sido obtido devido ao fato das
nanoparticulas formarem grandes agregados, o0 que acaba impactando
negativamente na estabilidade das mesmas. Ja para as nanoparticulas de ferro o
valor de potencial zeta obtido foi de -23,9 mV — mais préoximo do valor tedrico de
estabilidade. Pela Figura 9 também podemos observar que as nanoparticulas de
magnetita também formaram agregados, porém de menor tamanho se comparado
as nanoparticulas de 6xido de cobre. Mohamad Nor et al. (2012) obteve o valor de -
49 mV para as nanoparticulas de o6xido de ferro sintetizadas. Na metodologia
utilizada por este estudo foi realizada uma segunda peptidagdo com &acido citrico, o
que pode ter contribuido para uma melhor prevengao de aglomeragao das mesmas,
melhorando a estabilidade.

Os valores para o tamanho médio das nanoparticulas obtidos pela analise
de DLS foram acima do limite de detecgdo do equipamento (1000 nm), o que
impossibilita 0 uso dos valores numéricos fornecidos pelo equipamento. Contudo,
esse fato ja era esperado e corrobora as analise de potencial zeta e as imagens de
MET, que demonstraram a tendéncia das nanoparticulas de formarem aglomerados,
nao sendo relevante neste estudo, uma vez que as nanoparticulas foram
homogeinizadas na pasta de carbono dos eletrodos e n&o utilizadas em solugédo, as
quais nesse ultimo caso poderiam impactar no desempenho.

As Figuras 10 e 11 apresentam os espectros de FTIR dos reagentes

utilizados e das nanoparticulas de 6xido de cobre e de magnetita, respectivamente.
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Figura 10 - Espectros de FTIR do reagente sulfato de cobre (azul) e das

nanoparticulas de 6xido de cobre (vermelho).
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Figura 11 - Espectros de FTIR para os reagentes cloreto de ferro Il (vermelho),
cloreto de ferro Il (amarelo) e para as nanoparticulas de magnetita (azul).
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Através dos dados obtidos nas analises de FTIR do reagente utilizado de
sulfato de cobre (CuSQ4.5H20), notou-se bandas nas regides de 660 e 1100 cm™’
que indicam a presenga do grupo sulfato (SO42) (BARBOSA; FERRAZ; SANTOS,
2014). Comparando esse espectro com o das nanoparticulas de Oxido de cobre
obtidas, Figura 10, nota-se a atenuagao dos picos de sulfato e a presenga da banda
caracteristica de &xido de cobre em torno de 600 cm™ que sdo atribuidas as
vibragdes das ligacbes Cu-O (CHOKKAREDDY; REDHI; KARTHICK, 2019). Desta
forma, estes resultados indicam fortemente que a reacdo ocorreu de maneira
satisfatoria — o sulfato foi oxidado, gerando as nanoparticulas de éxido de cobre.

Para o cloreto de ferro Il percebeu-se uma banda mais acentuada em torno
de 3400 cm', a qual representa as vibragdes de alongamento dos grupos hidroxila.
Com o cloreto de ferro Ill uma banda em torno de 1620 cm™' também ficou em
evidéncia comparando-se com os demais. Essa banda €& devido a vibragdo de
curvatura da agua adsorvida. Esses picos para os reagentes podem ter ocorrido
devido a agua adsorvida, ja que estes sdo muito higroscopicos. Para as
nanoparticulas de magnetita, observou-se picos mais acentuados em torno de 565 a
690 cm™' correspondentes a vibragcdo das ligagbes de Fe-O, indicando que as
nanoparticulas sintetizadas sao de 6xido de ferro (FARGHALY et al., 2017; HWANG
et al., 2014; WAN NOR et al., 2018).
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As Figuras 12 e 13 trazem os difratograma de raios-x para as nanoparticulas
de 6xido de cobre e magnetita, respectivamente.

Figura 12 - Difratograma de raios-x das nanoparticulas de 6xido de cobre.
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Figura 13 - Difratograma de raios-x das nanoparticulas de magnetita.
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Através do difratograma de raios-X para as nanoparticulas de 6xido de
cobre, obteve-se quatro picos distintos em 26 = 33,2°, 20 = 36,2°, 20 = 39,5° e 20 =
49,2°; correspondentes aos planos (110), (-111), (111) e (-202) respectivamente.
Esses picos confirmam que houve a formacgao de éxido de cobre e que esta foi em
fase monociclica (ABBAS; ABASS; BASHI, 2019; CHOKKAREDDY; REDHI;
KARTHICK, 2019; KORNII et al., 2020; PHIWDANG et al., 2013; RANGEL; BOCA
SANTA; RIELLA, 2020; SARAF; NATARAJAN; MOBIN, 2016; SULEIMAN; MOUSA;
HUSSEIN, 2015; YANG et al., 2019).

Para as nanoparticulas de magnetita, os picos observados estdo em 20 =
31,7°, 26 = 35,7° e 20 = 45,5° correspondentes aos planos (220), (311), (400) e
(511), respectivamente, sendo estes correspondentes aos picos caracteristicos da
estrutura de espinélio inversa da magnetita (FesO4) (SIRIVAT; PARADEE, 2019;
SOUZA, 2011).

As Figuras 14 e 15 trazem as curvas de TGA e suas derivadas e as curvas
de DSC para as nanoparticulas de 6xido de cobre e o reagente utilizado para a

sintese.

Figura 14 - Curvas TGA e derivada (a) e DSC (b) das nanoparticulas de
oxido de cobre.
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Figura 15 - Curvas TGA e derivada (a) e DSC (b) do reagente sulfato de
cobre (CuSOa).
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As curvas de TGA e as de DSC das nanoparticulas de 6xido de cobre e do
reagente (CuOSOs pentahidratado) diferem entre si, indicando que houve a
formagdo do oxido de cobre nas nanoparticulas obtidas e que o reagente foi
removido eficientemente, ndo contaminando o produto desejado. Na curva de TGA
para as nanoparticulas (Figura 14A) observa-se uma perda de massa de 2,5% entre
48 °C a 300 °C, devido provavelmente a evaporagao de agua presente na amostra.
A amostra manteve-se com massa estavel até 800 °C, ponto no qual a taxa de perda
de massa aumenta mais rapidamente devido ao fato, provavelmente, da
proximidade com a temperatura de degradacdo. Em geral, as nanoparticulas de
oxido de cobre apresentaram boa estabilidade térmica, perdendo somente 4,5% de
massa.

Rangel, Boca Santa e Riella (2020) obtiveram um resultado muito similar, e
os autores comentam que entre 25 °C a 136 °C houve uma perda de 3,4% de massa
devido a evaporagao da agua presente na amostra. Em 283 °C esta perdeu em
torno de 1,15% devido a remogdo da agua de cristalizagdo. Até atingir-se a
temperatura de decomposicao, a partir de 900 °C, as nanoparticulas obtidas
apresentaram boa estabilidade térmica, com perda de massa de 5,6%.

Nas curvas de TGA e DSC para o reagente (CuOSO4 pentahidratado),
Figura 15, percebe-se que os picos presentes em um também estdo presentes em
outro, assim um resultado corroborando com o outro. Entre 48 °C a 300 °C, o
CuS0O4 perde suas cinco moléculas de hidratagdo em trés etapas distintas, ou seja,
trés temperaturas distintas. Em 750 °C perde-se um dioxido de enxofre e meio
oxigénio (Equagao 15). Outra molécula de oxigénio & perdida em torno de 900 °C
(Equacgao 16) (NANDI; DESHPANDE; KHER, 1979).

CuS0, > Cu0 + S0, + 1/, 0, (15)

4Cu0 - 2Cu,0 + 0, (16)

As Figuras 16 a 18 trazem as curvas de TGA e suas derivadas e as curvas
de DSC para as nanoparticulas de magnetita e os reagentes utilizados para a

sintese.



Figura 16 - Curvas TGA (a) e derivadas (b) das nanoparticulas de magnetita.
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Figura 17 - Curvas TGA (a) e derivadas (b) do reagente cloreto de ferro Il

(FeCla).
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Figura 18 - Curvas TGA (a) e derivadas (b) do reagente cloreto de ferro Ill
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Assim como ocorrido para as nanoparticulas de cobre, as curvas de TGA e

DSC também diferem entre as nanoparticulas de magnetita e os reagentes,

indicando que houve a formacgao do 6xido de ferro no produto e que o processo de

lavagem foi bem efetuado. Ha a similaridade entre as curvas de TGA e DSC para os

reagentes (Figuras 17 e 18), assim um resultado também corroborando um ao outro.

Para as nanoparticulas de magnetita, a perda de massa foi de 18%. Como

para as nanoparticulas de 6xido de cobre, inicialmente a amostra perde massa pela

evaporagao da agua. Wan Nor et al. (2018) obteve resultado semelhante, porém a

derivada da curva de TGA apresentada em seu estudo possuia trés picos. O

primeiro pico, o qual ocorreu entre 30 a 200 °C, os autores atribuiram a perda de

massa a evaporag¢ao da agua presente na amostra. No segundo pico ocorrido entre
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250 a 400 °C houve uma perda de 9% de massa, o que, segundo os autores,
confirma a isorg¢ao fisica e quimica ocorridas na superficie das nanoparticulas. E o
ultimo pico ocorrido entre 500 a 750 °C foi atribuido a transicdo de fase da
magnetita para hematita, perdendo-se 4% de massa.

Na curva de TGA para o reagente FeCl2 (Figura 17A) observou-se trés picos
antes de 200 °C, havendo perda de aproximadamente 30% de massa. Essa perda
provavelmente foi devido a grande evaporacdo de agua, ja que amostra tem
caracteristica higroscépica. Outro pico foi observado entre 400 a 600 °C, atribuido a
desidrocloragéo do FeCl2 (ANDREU-NAVARRO; FERNANDEZ-ROMERO; GOMEZ-
HENS, 2012).

Para o reagente FeCls (Figura 18), observou-se um pico antes de 200 °C,
havendo a perda de massa de aproximadamente 40%. Ha um outro pico a partir de
400 °C, perdendo mais 30% de massa até o final do processo. Segundo Mdller,
Villalba e Anaissi (2014), a perda de massa para o FeCls ocorre em trés etapas. Na
primeira etapa, que ocorre entre 25 a 120 °C, ocorre devido a evaporagdo da agua
de hidratacdo. Entre 120 a 210 °C, na segunda etapa, ha a perda de massa pelas
moléculas de agua fortemente ligadas. Por fim, na terceira etapa, entre 320 a 500 °C
ocorre devido a decomposigao do cloreto férrico anidro com desprendimento de HCI

e Clz. Ap6s ha a formacgao de 6xido de ferro (Fe203).

5.2 Avaliagdao do desempenho analitico dos eletrodos

Com os voltamogramas obtidos foi possivel calcular alguns parametros
como potencial andédico de pico (Epa), corrente anddica de pico (lpa), potencial
catédico de pico (Epc) e corrente catddica de pico (Ipc), apresentados na Tabela 4. A
Figura 19 traz como exemplo um dos voltamogramas obtidos. Com esses
parametros pode-se avaliar a diferenca de potencias de pico anddico e catédico e o

potencial formal e consequentemente o desempenho dos eletrodos construidos.
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Figura 19 - Voltamograma da solugéo de KCI 1,25x10 mol L-' com Kas[Fe(CN)s]
1,25x10-3 mol L-' em solug&o tampao acetato pH 5,2 obtida com o eletrodo de pasta
de carbono C60, tendo indicados os parametros obtidos de ipa, ipc, Epa, Epc € Er.
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Fonte: autoria prépria

Os valores de potencial formal (Ef) dos eletrodos construidos foram muito
proximos ao do eletrodo de carbono vitreo, sendo os eletrodos contendo as
nanoparticulas estatisticamente similares a este. Vernasqui (2017), em um estudo
também com eletrodos de resina epoxi, grafite e 6xidos de metal, igualmente obteve
valores de potencial formal inferiores ao eletrodo construido sem a adi¢do dos
oxidos, indicando que essa diferenga possa ocorrer devido a alguma influéncia do
aditivo.

O valor das diferengas de potenciais de pico anddico e catédico (AEp) para o
eletrodo de carbono vitreo foi muito proximo ao valor de 57mV, o qual corresponde a
reacdes reversiveis. Apesar dos valores de AEp serem maiores para os eletrodos
adicionados de nanoparticulas, estes foram estatisticamente similares ao valor para
o eletrodo de carbono vitreo. Porém, considerando-se a razdo entre o valor de
corrente de pico catédico e anddico que deve ser proximo a um para reacoes
reversiveis, constata-se que o eletrodo de carbono construido sem modificagcao

(C60%) obteve valores para a solugdo redox mais proximo a reversibilidade. Os



51

eletrodos modificados com nanoparticulas de Oxido de ferro e nanotubos
apresentaram valores estatisticamente similares a este.

Pode-se também observar que as correntes de pico anddico e catddico (lpa €
loc) obtidas através dos eletrodos confeccionados sdo superiores as correntes
obtidas pelo eletrodo comercial de carbono vitreo, indicando um melhor
desemprenho analitico dos mesmos. Porém, isso também pode ser devido ao fato
da superficie disponivel para a reacido dos eletrodos confeccionados serem maiores
(28,27mm?) quando comparados ao eletrodo de carbono vitreo (7,09 mm?).

Deste modo, assim como em outros estudos com eletrodos produzidos com
resina epoxi e grafite (POSSEBON, 2019; TEIXEIRA, 2018; TROVO, 2017,
VERNASQUI, 2017), os eletrodos de trabalho confeccionados analisaram a solugéo
redox de ferrocianeto/ferricianeto como um processo quase-reversivel e, de maneira
geral, mostraram um comportamento eletroquimico adequado para serem testados

na analise de agucares.

5.3 Voltametria ciclica das solugoes de sacarose

Na Tabela 5 encontram-se as equacgdes de calibragao obtidas para sacarose
para cada eletrodo analisado, seus respectivos valores de p, R?, R? ajustado, inverso
da sensibilidade analitica (1/SENanaiitica), limites de detecc¢ao (LD) e de quantificacao
(LQ) e valor de RMSE. Na Figura 20 estdo apresentados os voltamogramas obtidos

com cada eletrodo para a concentragéo de 4x10-3 mol.L-! de sacarose.



Tabela 4 - Parametros obtidos através dos voltamogramas para cada eletrodo utilizado.

52

Eletrodo

Epa (V)

ipa (mA)

Epc (V)

ipc (mA)

Ef (V)

AEp (V)

|ipc/ipa|

C vitreo
C60%
Nano CuO
Nano Fe3O4

Nanotubo

0,2252+0,007

0,280°+0,001
0,2502°+0,007
0,2452+0,007

0,305°+0,007

1,0932+0,085
4,469+0,339
4,030°°£0,192
4,162°+0,419
2,994°+0,056

0,170°+0,001
0,1302+0,001
0,1402°+0,014
0,1452°+0,007
0,1152+0,007

-1,276+0,090
-4,4902+0,257
-4,3582+0,128
-4,3302+0,408
-3,080°+0,038

0,1982+0,004
0,205°+0,001
0,1952+0,001
0,1952+0,001
0,210°+0,001

0,0552+0,007

0,150°<+0,001
0,1102°+0,029
0,1002°+0,014
0,190°£0,014

1,167°+0,009
1,0052+0,019
1,082°+0,020
1,0412°+0,007
1,0292°+0,006

Fonte: autoria propria.

Tabela 5 - Equagdes dos modelos obtidos para a quantificagido de sacarose com cada eletrodo, seu respectivo valor de p, R%e R?
ajustado, inverso da sensibilidade analitica (1/SENanaiitica), limites de detecgéo (LD) e de quantificagcédo (LQ) e valor de RMSE.

1/SENanalitica LD LQ RMSE Faixa de
Eletrodo Equacgéo do modelo p R2 R? ajustado (mol.L") (mol.L") (mol.L") (mol.L") linearidade
(mol.L")
Cvi y =-0,2322 + 0,4351x1  0,0071 0,9929 0,9858 2,7600x102 9,0800x102 2,495x10-" 3,7075x10*  2x1073 — 1x102
vitreo ' 9292x,
o y =-0,0303 - 0,0076x1 0,0454 0,9546 0,9092 9,5425x10¢ 3,1395x10° 5,810x102 6,1557x10*  1x10* - 5x103
C60% -0,0259x2
Nano y = -0,0202 - 0,0179x1 0,0072 0,9928 0,9856 5,2966x10° 1,7426x105 6,700x102 1,8976x10*  1x102 - 5x103
CuO -0,0078x2
Nano y = 5,9942x10+ + 0,0167 0,9833 0,9666 4,1000x102 4,6000x103 6,530x102 7,5456x10 1x104 - 1x102
FesO4 0,3271x1 - 0,3307x2
Nanotubo Y= -0,0233 + 0,1035x1  0,0127 0,9873 0,9745 1,3188x10 4,3390x10* 7,380x102 6,5917x10%  1x10* — 1x102

+ 0,0814x2

Fonte: autoria prépria.
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Figura 20 - Voltamogramas obtidos com cada eletrodo para a concentragao
de 4x10-3 mol.L-! de sacarose.
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Fonte: autoria propria.

Observando-se os valores obtidos para o parametro de R? ajustado,
tém-se que os modelos com melhores ajustes foram obtidos para o eletrodo
comercial de carbono vitreo (C vitreo) e o eletrodo confeccionado com a
adicdo de nanoparticulas de éxido de cobre (Nano CuO), seguido pelo
eletrodo com nanotubos, o eletrodo com nanoparticulas de 6xido de ferro
(Nano Fes304) e por fim o eletrodo confeccionado sem modificagdo (C60%).
Os valores para o parametro de RMSE para todos os modelos foram
similares, sendo todos na ordem de 10 mol.L-'. Em geral, todos os modelos
obtidos apresentaram étima qualidade estatistica (p<0,05).

O eletrodo com menor valor para 1/SENanalitica foi o eletrodo C60%,
com concentragdo de 9,5425x10° mol.L-" de sacarose, seguido daquele
confeccionado com nanoparticula de 6xido de cobre, 5,2966x10° mol.L-'. O
maior valor obtido, 2,7600x102 mol.L"" de sacarose, foi para o eletrodo
comercial de carbono vitreo, podendo ser explicado pela menor area

superficial disponivel.
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Os limites de detecg¢ao apresentaram-se menores para os eletrodos
confeccionados sem modificagdo (C60%) e com adigdo das nanoparticulas
de oxido de cobre (Nano CuQ), na ordem de 10~ mol.L-! de sacarose. Ja
para o limite de quantificagcao, todos os eletrodos confeccionados obtiveram
valores muito proximos, na ordem de 102 mol.L"' de sacarose. Percebe-se
mais uma vez o desempenho melhorado dos eletrodos confeccionados em
pasta de carbono em relagdo ao eletrodo comercial de carbono vitreo,
destacando-se o baixo custo destes.

Peng et al. (2019), em seu estudo com eletrodo de carbono vitreo
modificado com nanoparticulas de prata acrescidas com estruturas
metalorganicas a base de niquel (Il) para a determinacao eletroquimica de
glicose por voltametria ciclica, obteve para seu método o limite de deteccao
de 4,7 ymol L, na faixa linear de 0,01 a 4 mmol . L' com coeficiente de
correlagdo (R?) de 0,994.

Ja Santos et al. (2016), em seu método desenvolvido com um
eletrodo de carbono vitreo modificado com o6xido de grafeno contendo
nanoparticulas de cobre, através do uso de amperometria pulsada, obteve os
limites de deteccéo de 1,6 x 10°° mol L' e de quantificagédo de 4,8 x 10° mol
L-' e sensibilidade de 1,6 x 102 mol L', com coeficiente de correlagéo (r) de
0,999 na faixa linear de 2,0 x 10°a 4,4 x 10 mol L.

Abbasi, Yousefshahi e Daasbjerg (2020) obtiveram o limite de
detecgdo de 2,1 uymol L' na faixa linear de 10 a 400 ymol L' para o método
desenvolvido com um eletrodo de carbono vitreo modificado com polimeros
de coordenacio de nanoniquel com nanotubos de carbono por voltametria de
pulso diferencial.

Yang et al. (2019) conseguiram um limite de detecg¢édo de 0,15 umol
L' para o método desenvolvido para detecgdo de glicose por voltametria
ciclica com um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanocompadsitos
de ouro, 6xido de niquel e 6xido de cobre semelhantes a nucleocapsideo
com nanotubos de carbono de paredes multiplas.

Em um estudo para a detec¢do de carboidratos por combinagéo de
voltametria ciclica e eletroforese capilar com um eletrodo de pasta de
carbono com compésito de nanoparticulas de grafeno-cobre, Chen, Zhang e

Chen (2012) obtiveram o limite de detecgdo, em ymol L', de 0,87 para o
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manitol, 1,42 para a sacarose, 1,47 para a lactose, 1,19 para a glicose e 1,64
para a frutose, respectivamente.

Visto os parametros obtidos pelos eletrodos desenvolvidos por estes
estudos prévios, pode-se afirmar que os eletrodos de pasta de carbono, com
modificagdes ou nao, apresentam parametros comparaveis a estes,

destacando-se ainda o baixo custo do sistema como principal vantagem.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho as nanoparticulas de 6xido de cobre e ferro foram
sintetizadas com sucesso, fato pelo qual pode-se ser verificado pelas
analises de caracterizagdo. Apesar dos valores obtidos para o potencial zeta
e de tamanho da particula pela analise DLS ndo terem sido satisfatorios,
através das imagens de MET pode-se observar que esses resultados
referem-se aos agregados e ndo a uma unica nanoparticula. As imagens de
MET também mostram que o formato das nanoparticulas obtidas também se
apresentou de maneira desejada. Pela analise de FTIR pode-se verificar o
aparecimento das bandas dos Oxidos e atenuacdo das bandas dos
reagentes. Por DRX verificou-se as estruturas cristalinas formadas,
confirmando a obtencéo do 6xido de cobre e da magnetita esperados. Pelas
analises térmicas de TGA e DSC observou-se também que houve
satisfatoriamente a formacgao das nanoparticulas, as quais apresentaram boa
estabilidade térmica, e sem contaminagao dos reagentes.

Os eletrodos de pasta de carbono modificados com as nanoparticulas
e nanotubos de carbono também foram confeccionados com sucesso, uma
vez que tiveram seu desempenho analitico testado com ferrocianeto e
demonstraram melhor performance quando comparados com um eletrodo de
carbono vitreo comercial.

Com a determinagdo do melhor conjunto de parametros para a
técnica de voltametria de ciclica, os eletrodos confeccionados foram
aplicados na construcdo de modelos para quantificacdo da sacarose. Todos
os modelos obtidos apresentaram o6tima qualidade estatistica. Os eletrodos
confeccionados em pasta de carbono apresentaram novamente desempenho
melhorado em relagao ao eletrodo comercial de carbono vitreo, com valores
de limite de detecgao e quantificagdo menores. Comparando-se os resultados
obtidos com estudos prévios, observa-se que os eletrodos desenvolvidos sao
tdo sensiveis quanto, destacando-se o baixo custo do sistema como principal

vantagem.



57

SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Tem-se como sugestdes para trabalhos futuros:

Uma segunda peptidagdo com acido citrico na sintese das nanoparticulas
de oOxido de ferro para prevencdo mais efetiva da agregacéo das
mesmas;

Teste de alguma metodologia para prevencado da aglomeragao das
nanoparticulas de cobre;

Construcéo e teste de eletrodos de pasta de carbono acrescidos de
diferentes quantidades das nanoparticulas desenvolvidos;

Construcdo de eletrodo de pasta de carbono acrescido das
nanoparticulas adsorvidas sobre a superficie dos nanotubos;

O teste dos eletrodos confeccionados com outros acucares, bem como a
construcao de um modelo para a quantificagdo simultanea de diferentes

acgucares.
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