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RESUMO 

Neste trabalho foi estudada a síntese de nanoestruturas de óxido de cobre sobre 

lâminas de cobre em diferentes temperaturas, a 22°C e a 2°C. Estas nanoestruturas 

foram caracterizadas por Difração de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV). Foi observado o efeito da temperatura sob a síntese das 

nanoestruturas por meio das técnicas de DRX e MEV, tendo sido formada 

nanofolhas de Cu(OH)2 à temperatura de 2°C e nanoflores de CuO à temperatura de 

22°C. Foram avaliadas as características eletroquímicas das nanoestruturas, assim 

como seu potencial para aplicação como sensor eletroquímico na detecção de 

glicose utilizando as técnicas de Voltametria cíclica (VC) e cronoamperometria. O 

objetivo do trabalho foi contribuir para o desenvolvimento tecnológico de dispositivos 

analíticos a partir de plataformas de nanoestruturas de óxido de cobre. O 

voltamograma cíclico em solução de NaOH 0,1 mol L-1 revelou o par redox 

correspondente à oxidação/redução do CuO, o qual apresentou efeito catalítico na 

oxidação de glicose. O eletrodo de Cu(OH)2 mostrou-se instável após as medidas 

eletroquímicas, pela mudança de coloração e morfologia. Uma curva de calibração 

para glicose foi construída utilizando o eletrodo de CuO a partir de dados obtidos por 

cronoamperometria em diferentes concentrações de glicose. A região linear de 

trabalho do eletrodo foi determinado como sendo de 4,50 x 10-5 a 1,33 x 10-3 mol L-1 

de glicose. Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram também 

determinados (LD= 6,87 mol L-1 e LQ=44,98 mol L-1). Estes resultados mostram 

que as nanoestruturas sintetizadas podem ser utilizadas como uma nova plataforma 

nanoestruturada de óxido de cobre (II) para sensor eletroquímico de glicose. 

 

Palavras-chave: Nanoestruturas, óxido de cobre (II), sensor eletroquímico, glicose. 
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1 INTRODUÇÃO 

Na construção de dispositivos eletroquímicos, as nanoestruturas são 

utilizadas com diversas finalidades, entre elas para imobilização de biomoléculas 

(DNA, enzimas), catálise das reações eletroquímicas, aumento das reações de 

transferência de elétrons, marcadores de biomoléculas, entre outros. No caso dos 

óxidos de cobre, estes têm sido amplamente utilizados, devido a sua reconhecida 

atividade eletrocatalítica, estabilidade e baixo custo. Assim, podemos encontrar na 

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

Nesses estudos, diferentes tipos de nanoestruturas de CuO, de óxidos mistos 

e nanocompósitos têm sidos utilizados com o intuito de melhorar a sensibilidade, 

limite de detecção e seletividade. Na maioria dos casos, foi constatada que a maior 

relação superfície/volume aliadas às novas e incomuns propriedades físico-

químicas, decorrentes da escala nanométrica, aumenta a área específica do 

eletrodo e favorece a cinética das reações eletródicas. Referente à síntese, vários 

métodos têm sido utilizados e desenvolvidos nos últimos tempos, entre eles a 

síntese hidrotermal, precipitação química, deposição física de vapor, deposição 

química de vapor, eletrodeposição, entre outros. A escolha do método irá definir, 

maiormente, o tipo de nano ou microestruturas, tamanho, homogeneidade, entre 

outros parâmetros importantes que podem influenciar o desempenho analítico dos 

eletrodos construídos a partir desses óxidos. Fatores tais como tempo, temperatura 

e custo também devem ser levados em consideração na escolha do procedimento 

sintético. 

A grande gama de aplicações e a variedade de morfologias que podem ser 

sintetizadas, assim como outras vantagens que oferecem a utilização de 

nanoestruturas de CuO, tem atraído grande interesse científico e tecnológico. Nesse 

sentido, este trabalho pretende contribuir para o desenvolvimento tecnológico de 

dispositivos analíticos a partir de plataformas de nanoestruturas de óxido de cobre. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVOS GERAIS 

O trabalho visa o desenvolvimento de nanoestruturas de óxido de cobre como 

plataformas para sensores eletroquímicos, cuja aplicação resulte em dispositivos 

analíticos de alta sensibilidade, boa estabilidade e reprodutibilidade. Na preparação 

do material, é dada preferência a rotas sintéticas que envolvam o uso de poucos 

reagentes, seja de fácil execução e baixo custo. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

a) Sintetizar nanoestruturas de CuO e caracterizá-las estruturalmente por 

Difração de Raios X e morfologicamente pela Microscopia Eletrônica de 

Varredura. 

b) Propor um mecanismo de crescimento das nanoestruturas pelo método 

sintético utilizado. 

c) Avaliar as características eletroquímicas das nanoestruturas sintetizadas. 

d) Avaliar a adequação das nanoestruturas de CuO para aplicação como sensor 

de glicose. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 SENSORES ELETROQUÍMICOS 

 Sensores eletroquímicos são dispositivos analíticos que respondem a 

variações específicas de potencial, condutância ou corrente elétrica como 

consequência da interação ou reação de oxidação/redução de uma espécie química 

(analito) com a superfície do eletrodo. O interesse por esses dispositivos tem 

crescido consideravelmente devido as suas características, tais como a 

possibilidade de coletar dados e obter informações com manipulação mínima do 

sistema estudado, a portabilidade, facilidade de automação, possibilidade de 

miniaturização e baixo custo1. 

 Os sensores eletroquímicos podem ser classificados em potenciométricos, 

amperométricos e condutométricos. Os sensores potenciométricos envolvem a 

medida do potencial da célula a uma corrente igual a zero. A relação entre o 

potencial e a concentração do analito é determinada através da Equação de Nernst. 

Os sensores amperométricos operam através da aplicação de um potencial fixo que 

permite a oxidação (ou redução) da substância a ser analisada. A resposta é gerada 

em termos de corrente, cuja intensidade é proporcional à concentração da espécie 

eletroativa. Nos sensores condutométricos, a maioria das reações envolve uma 

mudança na composição iônica da solução que altera a condutividade elétrica da 

solução e possui relação com a concentração do analito2. 

Nos sensores amperométricos é importante destacar que as correntes 

medidas não somente provém dos processos de oxidação/redução do analito 

(corrente faradaica), mas também apresenta um componente capacitivo, associado 

a mudanças da capacitância da dupla camada elétrica durante variações de 

potencial (corrente capacitiva). Outra consideração importante é a seletividade do 

eletrodo, visto que o potencial é mantido constante durante a medição da corrente, 

em amostras complexas podem existir espécies químicas que também são 

eletroativas no potencial selecionado1. 

 Uma estratégia para superar os problemas de seletividade envolve a 

modificação da superfície eletródica. Esta modificação da superfície eletródica pode 

ser feita através do emprego de espécies químicas que conferem uma impressão 
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molecular, assim como através da utilização de diferentes eletrocatalisadores, para 

melhorar a capacidade de reconhecimento e/ou na amplificação de sinais de 

corrente, ao mesmo tempo em que pode tornar as determinações mais seletivas 

pelo efeito eletrocatalítico (diminuição da sobretensão dos processos eletródicos) ou 

pela restrição da passagem de espécies interferentes, empregando-se membranas 

apropriadas1. 

Um avanço significativo no desenvolvimento de sensores eletroquímicos tem 

sido alcançado através da utilização de materiais nanoestruturados na preparação 

dos eletrodos modificados, especialmente pela maior relação área superficial/volume 

que permite uma maior área de contato eletrodo/eletrólito, e, por conseguinte, uma 

maior sensibilidade. 

3.2 ESCALA NANOMÉTRICA E PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS 

 No que diz respeito à aplicação de nanomateriais, as características ópticas 

de nanopartículas de ouro e prata vem sendo utilizadas há séculos em esculturas e 

pinturas. Como exemplo, no belíssimo vitral na Catedral de Notre- Dame as cores 

guardam relação com o tamanho e forma das partículas (Ag- triangulares ~100 nm, 

amarelo; Au- esféricas ~100 nm, verde; Au- esféricas ~50 nm, azul claro; Ag- 

esféricas ~90 nm, Azul)3. Mas é a partir do século XX que o estudo e manipulação 

da matéria em escala atômica e molecular ganha considerável destaque. Os últimos 

avanços em áreas como a microscopia eletrônica e de tunelamento deram aos 

cientistas novas ferramentas para estudar os fenômenos que ocorrem naturalmente 

quando a matéria é organizada em nanoescala. Além disso, o fato de que a maioria 

dos processos biológicos ocorrerem nesta escala serve de modelos para construir 

novos processos nas áreas de medicina, tratamento de imagens, computação, 

impressão, catálise química, síntese de materiais, entre outros. A nanotecnologia 

não é simplesmente trabalhar em dimensões cada vez menores; mas também 

explorar e utilizar as propriedades físicas, ópticas, químicas e mecânicas dos 

materiais decorrentes do pequeno tamanho. Em essência, esses fenômenos são 

baseados em "efeitos quânticos"4. 

 Outra importante característica das nanoestruturas é o aumento da área 

superficial. Como a área superficial por massa do material aumenta, uma grande 
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quantidade do material pode entrar em contato com os materiais que o cercam, 

assim afetando a sua reatividade4.  

 Para ter uma representação do aumento na área superficial podemos 

considerar que um cubo sólido de 1 cm de aresta apresenta 6 cm2. Se o mesmo 

cubo fosse dividido em pequenos cubos de 1 mm de aresta, produziria uma área 

superficial total de 60 cm2. E finalmente, se fosse dividido em cubos de 1 nm (10-9 

m), a área superficial total torna-se 6.000 m2. Em outras palavras, um único 

centímetro cúbico de nanopartículas cúbicas possui uma área superficial total de um 

terço maior que um campo de futebol4. 

 Devido às características únicas decorrentes da escala nanométrica, há uma 

demanda crescente pela produção e aplicação de diferentes tipos de materiais 

nanoestruturados nas mais diversas áreas.  Neste estudo em particular o interesse 

está focado nas nanoestruturas do óxido de cobre que apresenta uma grande 

variedade de aplicações5, especialmente no desenvolvimento de capacitores 

eletroquímicos6, sensor para detecção de etanol7, sensor para metanol8, sensor para 

peróxido de hidrogênio9, sensor condutométrico para amônia10, sensor  modificado 

com nanotubos de carbono para glicose11, aplicações em emissão de campo12, entre 

outras. 

3.3 PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DO ÓXIDO DE COBRE (II) 

O óxido de cobre (II), CuO, é conhecido por ser um semicondutor do tipo-p9. A 

classificação dos materiais em condutores, semicondutores e isolantes esta 

relacionada com a sua facilidade de conduzir a corrente elétrica. O que distingue 

cada um deles é a separação energética (band gap) entre a última banda ocupada 

pelos elétrons (banda de valência) e a primeira banda desocupada (banda de 

condução)13. Quanto menor o gap de energia será mais fácil de promover um elétron 

de uma banda para a outra e com isso aumentará a condutividade desse material. 

Os metais possuem sobreposição de bandas, o que permite a livre passagem de 

elétrons (ΔE= 0). Nos semicondutores e isolantes existe uma separação em energia 

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

semicondutores. 

 

Nos semicondutores o gap é relativamente pequeno se comparado com um 

isolante. A condução dos semicondutores esta condicionada à energia de excitação 

dos elétrons, se o band gap for relativamente pequeno, os elétrons podem ser 

termicamente promovidos. O aumento da temperatura permite a passagem dos 

elétrons para a banda de condução, aumentando com isso a condutividade do 

material. À temperatura ambiente, as condutividades típicas dos semicondutores são 

intermediárias entre as dos metais e as dos isolantes. Os diferentes materiais 

apresentam um gap característico. O CuO possui band gap estreito de 1,2 a 2,6 eV5. 

A denominação tipo p ou tipo n se refere à dopagem com impurezas ou defeitos que 

introduzem níveis ocupados próximos da banda de condução (tipo n) ou níveis 

desocupados próximos da banda de valência (tipo p). 

O mineral do óxido de cobre (II) é conhecido como tenorita. O CuO possui 

coloração preta e cristaliza na forma monoclínica. Como pode ser visto na Figura 2 o 

átomo de cobre é coordenado a quatro átomos de oxigênio coplanares situados nos 

vértices de um paralelograma retangular, que forma cadeias dividindo os limites. O 

átomo de oxigênio é coordenado a quatro átomos de cobre situados nos vértices de 

um tetraedro distorcido5. 
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Figura 2. Estrutura cristalina do CuO. 

 

O óxido de cobre (II) é quimicamente estável em ar e em soluções aquosas 

diferente de outros óxidos metálicos e do próprio cobre9. Devido a suas propriedades 

químicas e físicas encontra uma ampla gama de aplicações, como supercondutores, 

em células solares, células combustíveis, catálise, eletrônicos, baterias e sensores5; 

9; 14; 15, além do fato do cobre ser um metal bastante barato quando comparado a 

outros metais16 e, portanto, a outros óxidos metálicos. 

Com o advento da nanociência e da nanotecnologia, as nanoestruturas 

metálicas e de óxidos metálicos vem sendo amplamente exploradas devido as suas 

propriedades únicas que em muitos casos diferem significativamente do material 

macroscópico (bulk).  

3.4 SÍNTESES DE NANOESTRUTURAS DE CuO E SUAS APLICAÇÕES 

 O óxido de cobre (II) é um óxido metálico com diversas propriedades físicas, 

químicas e eletroquímicas que o tornam adequado para o desenvolvimento de 

sensores. Frequentemente utilizado na degradação de contaminantes orgânicos 

pelo seu efeito fotocatalítico.  Também é conhecido pelo seu efeito eletrocatalítico, 

possui propriedades antimicrobianas, pode ser utilizado em células solares, em 

aplicações de emissão de campo e em dispositivos eletrocrômicos5. A seguir, são 

descritos sucintamente alguns estudos reportados na literatura sobre a síntese e 

aplicação de diferentes tipos de nanoestruturas de CuO. 

Nanofios de CuO foram sintetizados por Shao e colaboradores10 e seu 

desempenho como sensor para amônia (NH3) e para sulfeto de hidrogênio (H2S) foi 

avaliado. Quanto ao mecanismo do seu funcionamento, foi concluído que o oxigênio 

adsorvido na superfície do eletrodo exerce um papel fundamental na resposta do 

Cu 

O 
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sensor. Em comparação com o material análogo, nanofios de SnO2, houve um 

aumento apreciável da sensibilidade para amônia em concentrações abaixo de 100 

ppm. A condutividade elétrica foi determinada e os sensores apresentaram 

respostas estáveis e reprodutíveis frente a gases poluentes.  

Em outro estudo, Jiang e colaboradores17 realizaram a síntese de nanoestruturas 

de CuO pelo método hidrotermal utilizando acetato de cobre (II) e hidróxido de sódio, 

sem o uso de nenhum modelo ou surfactante. Esses autores demonstraram que as 

nanoestruturas tipo-flor, tipo-pena e fusiforme das nanoestruturas podem ser 

controladas pelo ajuste na concentração dos reagentes, precipitantes, temperatura 

da reação e tempo de reação. O mecanismo de crescimento foi proposto para 

explicar a formação de nano-chapas de CuO. Foi constatado que estas 

nanoestruturas possuem um efeito fotocatalítico que pode ser utilizado na 

fotodegradação de efluentes orgânicos, pois atingiu 92,1% de fotodegradação do 

azul de metileno.  

 Por outro lado, Jia e colaboradores18 também realizaram a síntese de 

nanoesferas de CuO pelo método de reação hidrotermal, porém utilizando acetato 

de cobre (II) e ureia. O tamanho das esferas de CuO pode ser facilmente e 

seletivamente controlado de centenas de nanômetros a alguns micrômetros 

simplesmente pelo ajuste da concentração dos reagentes. Baseados nos resultados 

obtidos, os autores também propuseram um mecanismo de crescimento para as 

nanoesferas formadas. As nanoesferas apresentaram uma excelente propriedade 

eletrocatalítica para peróxido de hidrogênio que provavelmente, é atribuído à alta 

área superficial e à melhora na transferência de elétrons. Por este motivo, pode ser 

considerado um material atrativo para aplicação em biossensores, pois o peróxido 

de hidrogênio é o produto de muitas reações enzimáticas catalisadas por várias 

oxidases. 

 Bozkurt e colaboradores19 sintetizaram nanoestruturas de CuO pelo método 

químico de precipitação, estudando o efeito de diferentes reagentes, incluindo 

hidróxido de potássio mais amônia, amônia mais hidróxido de potássio, hidróxido de 

potássio ou de sódio com adição de Cu(NO3)2.3H2O, nas propriedades das 

estruturas e concluíram que a natureza dos reagentes utilizados modifica a 

morfologia das estruturas. Investigaram três diferentes surfactantes, um 
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zwitteriônico, um catiônico e outro aniônico, e constataram o efeito do surfactante 

sobre a estrutura formada. 

 Sobre o estudo de sínteses de diversas nanoestruturas de CuO e estudo de 

suas propriedades eletroquímicas pode-se destacar o trabalho Zhang e Huang6 que 

sintetizaram nanoestruturas de CuO na forma de nanofolhas, nanopacotes e 

nanoflores através de um método químico simples por via úmida combinado com 

posterior processo de calcinação. Os materiais sintetizados foram testados como 

eletrodo pseudocapacitor, e foi encontrado que a morfologia das nanoestruturas 

pode influenciar significativamente as propriedades eletroquímicas do material. As 

nanofolhas de CuO exibiram uma maior eficiência de utilização e melhor propriedade 

para difusão de eletrólitos do que as nanoestruturas tipo pacote e tipo flor.  

Em outro estudo, Pendashteh e colaboradores20 observaram que várias 

morfologias de nanoestruturas de CuO (nanofios, nanoesferas e nanopartículas) 

podem ser obtidas mediante o controle de parâmetros reacionais pelo método 

químico assistido por ultrassom sem o uso de modelos ou surfactantes. Foi 

observado que possuem boa capacitância específica e por isso são promissores 

pseudocapacitores. 

Uma rota sintética bastante simples para obtenção de nanoestruturas de CuO 

sobre lâmina de cobre metálico baseada em um método químico por via úmida à 

temperatura ambiente foi proposta por Jana e colaboradores21. Estas nanoestruturas 

foram obtidas por oxidação do cobre em meio alcalino, sem a necessidade de uso 

de surfactantes, modelo ou solvente orgânico. Com o controle do pH foi possível 

obter diferentes nanoestruturas, em forma de nanoagulhas, nanoflores auto-

agregadas e nanoflocos, o que indica que o pH tem papel crucial no controle da 

morfologia das nanoestruturas formadas. 

Liu e colaboradores16 sintetizaram filmes finos de nanoestruturas de óxido de 

cobre (II) por eletrodeposição de complexos de cobre (II) e mostraram que este 

material é capaz de catalisar reações de geração de oxigênio, podendo ser utilizado 

como eletrocatalisador para oxidação de água.  



16 
 

Nanoestruturas híbridas também têm sido estudadas nos últimos anos. O grande 

atrativo destas estruturas são as propriedades novas ou melhoradas (efeito 

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

Zhang e Huang22; 23 propuseram a síntese de nanocompósitos hierárquicos de 

MnO2/CuO e NiO/CuO e o estudo de suas propriedades eletroquímicas. A síntese 

destes nanocompósitos foi realizada através do método hidrotermal com as 

nanoestruturas de CuO previamente formadas6. Os nanocompósitos hierárquicos de 

MnO2/CuO sintetizados foram obtidos nas formas de nanofolhas e nonoflores. Estes 

materiais apresentaram propriedades superiores para difusão de eletrólitos, o que 

torna este material atrativo como supercapacitores de alta performance. Os 

nanocompósitos hierárquicos de NiO/CuO na forma de nanoflores apresentaram boa 

capacitância específica, boa habilidade de carrregamento/descarregamento, assim 

como estabilidade de ciclos, com potencial de aplicação em sistemas de 

armazenamento de energia. 

Guo e colaboradores24 sintetizaram uma nova nanoestrutura híbrida que consiste 

de nanoesferas ocas de CuO suportadas em nanofios porosos de silício. O material 

apresentou boa atividade eletrocatalítica na oxidação de hidrazina com potencial 

para o desenvolvimento de um sensor eletroquímico com resposta rápida de menos 

de 3 segundos. 

Um novo imunossensor eletroquímico para detecção ultrassensível de um 

carboidrato biomarcador de câncer de pâncreas foi proposto por Guo e 

colaboradores25, utilizando nanoestrutura híbrida tipo concha de AuCuxOS, o qual 

apresentou alta atividade eletrocatalítica frente à redução de peróxido de hidrogênio 

como sinal analítico. Este imunossensor desenvolvido apresenta boa precisão, alta 

sensibilidade, estabilidade e reprodutibilidade aceitáveis, e foi aplicado para análise 

do soro sanguíneo com resultados satisfatórios. 

O número de novos métodos sintéticos de nanoestruturas de CuO, assim como o 

estudo das propriedades dependentes das diferentes morfologias, têm crescido 

consideravelmente nos últimos tempos devido as suas qualidades atrativas aliadas 

ao baixo custo do material. 
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3.4.1 Aplicação de sensor eletroquímico à base de CuO para detecção de 

glicose 

 No relatório Anual da Federação Internacional de Diabetes (IDF) de 2013 foi 

divulgado que o número de pessoas afetadas com diabetes chega a 

aproximadamente 382 milhões. O Brasil é o quarto país do mundo com mais de 10 

milhões de pessoas que padecem desse distúrbio metabólico. A expectativa é que 

até 2035 surjam 200 milhões de novos casos em todo o mundo26. O mais alarmante 

é que 46% dos casos não são diagnosticados a tempo, sendo estes identificados 

somente após o surgimento de uma descompensação ou através das manifestações 

provenientes de complicações crônicas da doença.  

O diagnóstico da diabetes é baseado na dosagem de glicose no sangue ou 

plasma. O exame pode ser realizado com apenas uma gota de sangue pela própria 

pessoa de maneira simples e rápida utilizando dispositivos portáteis (glicosímetro). 

Mas o diagnóstico da doença requer estudos mais profundos que deve ser realizado 

por um médico27. 

Devido à importância do diagnóstico clínico da diabetes, a área de sensores 

para glicose está em constante expansão com o foco no desenvolvimento de 

dispositivos que permitam uma determinação rápida, fácil e confiável28. Nesse 

sentido, os biossensores enzimáticos à base de glicose oxidase têm ganhado 

considerável destaque pela sua seletividade. Entretanto, os biossensores 

apresentam algumas limitações, como a falta de estabilidade, a necessidade do 

processo de imobilização da enzima, o alto custo das enzimas, entre outros 

problemas associados à dificuldade de manipulação de enzimas. Por estes motivos 

os esforços têm se dirigido na busca de novos sensores não-enzimáticos para 

glicose. O óxido de cobre apresenta atividade eletrocatalítica na oxidação da glicose, 

característica que o torna um bom candidato para sensor. Diversas abordagens têm 

sido propostas, como por exemplo, sensor para glicose à base de nanocompósitos 

de CuO e nanotubos de carbono de parede simples11,à base de nanomateriais de 

CuO mesoporosos obtidos por síntese hidrotermal29, à base de nanofolhas de CuO 

obtidas por síntese hidrotermal com uso de modelo em substrato de vidro revestido 

com ouro30 e à base de nanofolhas de CuO obtidas por método químico com uso de 

surfactante para o controle da forma das nanoestruturas31. 
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Desta forma, como já foi mencionado anteriormente, o objetivo do trabalho é 

propor uma nova plataforma nanoestruturada à base de CuO e avaliar o seu 

potencial para aplicação como sensor eletroquímico na detecção de glicose. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4. 1 MATERIAIS E REAGENTES 

 Para a síntese foram utilizadas lâminas de cobre com pureza de 99,98% 

(Sigma-Aldrich, EUA), ácido clorídrico concentrado, água ultra-pura (18,2 MΩ cm, 

Milli Q), etanol absoluto, solução de hidróxido de amônio concentrado (Proquímios, 

Brasil), fita indicadora de pH (Macherey-Nagel, Alemanha) e hidróxido de sódio. 

 As medidas eletroquímicas foram realizadas em solução de hidróxido de 

sódio 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte. As soluções de glicose foram preparadas 

no mesmo dia em que foram utilizadas. 

4. 2 SÍNTESE DAS NANOESTRUTURAS DE ÓXIDO DE COBRE 

 A síntese das nanoestruturas de óxido de cobre foi realizada com base num 

método descrito na literatura21. As lâminas de cobre metálico (0,5 cm x 1,0 cm) 

foram tratadas previamente com uma solução de ácido clorídrico 4 mol L-1 durante 

15 minutos e subsequentemente lavadas com água ultra-pura, seguido de etanol 

absoluto, a fim de remover as impurezas presentes na superfície do metal, assim 

como camadas de óxido. Para a solução de imersão, foi preparada uma solução de 

hidróxido de sódio 0,0125 mol L-1 e amônia 0,0975 mol L-1 com pH=11,5. As lâminas 

de cobre previamente lavadas foram deixadas em contato a solução por períodos de 

tempo que variaram de 6 a 96 horas (Tabela 1). Cada experimento foi realizado em 

replicata à temperatura ambiente (22 °C) e outra deixada na geladeira (2 °C). Após o 

tempo de reação, as lâminas foram removidas da solução, lavadas com água ultra-

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

Tabela 1. Tempo de imersão de cada experimento. 

Experimento Tempo 

1 6 h 

2 15 h 

3 24 h 

4 68 h 

5 96 h 
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Para a confecção dos eletrodos, foi escolhido o tempo de imersão de 96 

horas devido ao recobrimento homogêneo e completo da lâmina. As dimensões da 

lâmina de cobre utilizadas foram de 0,5 cm x 2,0 cm. 

4. 3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

 O material sintetizado foi caracterizado por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e a difração de raios X (DRX), que serão brevemente descritas a 

seguir. 

4.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 A obtenção de uma imagem por um microscópio eletrônico de varredura é 

realizada através de um procedimento semelhante ao usado por um microscópio 

óptico convencional, mas em vez de usar fótons como num microscópio de luz 

visível, os microscópios eletrônicos usam elétrons. Nestes instrumentos, feixes de 

elétrons são acelerados através de uma diferença de potencial de 1 a 200 kV, e para 

focar os elétrons são empregados campos elétricos e magnéticos. Na microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), o feixe é variado sobre a amostra, e o feixe refletido 

(espalhado) é usado para construir uma imagem pelo detector. A melhor resolução 

possível da técnica depende de quão colimado está o feixe incidente que é focado 

sobre a amostra, de como ele é movido sobre a amostra e quanto do feixe se 

espalha sobre a amostra antes de refletir. As amostras para a análise por MEV 

necessitam ser condutoras, pois de outra forma os elétrons podem se acumular na 

amostra e interagir com o próprio feixe de elétrons, resultando numa perda de 

definição da imagem. Desta forma, as amostras não-condutoras devem ser 

recobertas com uma fina camada de metal, geralmente ouro13. 

 Com o intuito de caracterizar a morfologia das nanoestruturas sintetizadas, foi 

realizada a análise de superfície através do equipamento Scanning Electron 

Microscope JEOL-JSM 6060, do Centro de Microscopia Eletrônica (CME) da 

UFRGS. Antes das análises de microscopia eletrônica de varredura, as amostra 

foram metalizadas com ouro. 
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4.3.2 Difração de Raios X 

 A difração é o fenômeno físico de interferência entre ondas, que ocorre devido 

à presença de um objeto no caminho destas. Os raios X são espalhados pelos 

elétrons dos átomos e a difração pode ocorrer para um arranjo periódico de centro 

espalhadores separados por distâncias semelhantes à do comprimento de onda da 

radiação (cerca de 100 pm), tais como os que existem nos cristais. 

Os raios X interferem construtivamente quando o comprimento do caminho 

adicional 2d sen θ for igual a um n múltiplo do comprimento de onda λ (Equação de 

Bragg), como mostra a Figura 3. 

2d sen θ = n λ                                                 Eq. 1 

Figura 3. Representação esquemática da Lei de Bragg. 

 

 A intensidade da difração depende de detalhes da estrutura do cristal e da 

identidade dos átomos. A facilidade dos átomos espalharem os raios X depende de 

quantos elétrons eles possuem e das suas posições na célula unitária. 

 Um feixe de raios X, ao incidir sobre uma amostra policristalina, é espalhado 

em todas as direções. Cada plano de átomos separado por um espaçamento de 

rede diferente no cristal dá origem a um cone de intensidade de difração. Cada cone 

consiste de um conjunto de pontos distintos, mas muito próximos, e cada um deles 

representa a difração de um único cristalito da amostra. Como há um número muito 

grande de cristalitos, estes pontos se agrupam para formar o cone de difração. Para 

obtenção dos dados de difração de raios X numa forma útil para análise, as posições 

dos vários cones de difração precisam ser determinadas. Isto pode ser feito usando 
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um detector sensível à radiação de raios X. A ideia básica é determinar o ângulo de 

difração, θ, dos vários cones de difração. O detector movimenta-se ao redor da 

amostra segundo um círculo, a sua trajetória corta os cones de difração em vários 

máximos de difração; as intensidades dos raios X detectados são registradas em 

função do ângulo do detector. 

 O número e as posições dos máximos de difração dependem dos parâmetros 

da célula, sistema cristalino, tipo de rede e comprimento de onda usados para 

coletar os dados; a intensidade dos picos depende dos tipos e posições dos átomos 

presentes. Quase todo sólido cristalino tem um padrão único de difração de raios X 

em termos das posições e intensidades das reflexões observadas. Nas misturas de 

compostos, cada fase cristalina presente contribui para o padrão de difração com 

seu próprio e único conjunto de linhas, e as intensidades relativas dos conjuntos de 

linhas da mistura depende das quantidades presentes e da capacidade da estruturas 

de espalharem os raios X. 

 A capacidade da difração de raios X tem feito com que tenha se tornado a 

principal técnica para a caracterização de materiais inorgânicos sólidos 

policristalinos. Muitos conjuntos de dados de difração de pó de compostos 

orgânicos, organometálicos e inorgânicos foram compilados em um banco de dados, 

o qual pode ser utilizado como uma biblioteca de impressão digital para identificar 

um material desconhecido a partir somente do seu padrão de difração13. 

 Tendo em vista a importância da composição das nanoestruturas sintetizadas, 

foi realizada a análise de difração de raios X utilizado o difratômetro de Raios X 

Rigaku Dengi D-Max 2000, usando radiação Cu Ka, gerando uma corrente e 

voltagem de 30 kV, 15 mA respectivamente, para se obter a composição exata das 

nanoestruturas formadas. 

4.4 ANÁLISES ELETROQUÍMICAS 

 As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando um potenciostato da 

marca Autolab modelo PGSTAT302N. A célula é apresentada na Figura 4, 

constituída de um sistema de três eletrodos, o eletrodo de trabalho sintetizado, um 

fio de platina como contra-eletrodo e o eletrodo de calomelano saturado como 

eletrodo de referência. 
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Figura 4. Fotografia da célula eletroquímica utilizada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As técnicas eletroquímicas apresentam características vantajosas como 

simplicidade, elevada sensibilidade das determinações, custo moderado e 

portabilidade. A versatilidade das técnicas eletroquímicas também merece destaque 

visto que é possível controlar as reações eletródicas modificando a interface 

eletrodo-solução e selecionando-se criteriosamente o potencial aplicado à célula1. 

As técnicas de voltametria cíclica e cronoamperometria foram utilizadas na 

caracterização e avaliação da atividade eletrocatalítica dos eletrodos modificados. 

4.4.1 Voltametria Cíclica 

 A voltametria cíclica é a técnica mais comumente empregada para adquirir 

informações sobre os processos eletroquímicos. A eficiência desta técnica resulta de 

sua característica de rapidamente fornecer informações sobre a termodinâmica de 

processos redox, da cinética de reações heterogêneas de transferência de elétrons 

e sobre reações químicas acopladas a processos adsortivos32. 

O principio básico da técnica consiste em aplicar uma varredura de potencial 

em função do tempo sobre o eletrodo de trabalho. A variação do potencial é iniciada 

em um valor no qual nenhuma reação ocorre. Com a variação de potencial para 

Eletrodo de trabalho 

 

Contra-eletrodo 

 

Eletrodo de Referência 

 



24 
 

regiões mais negativas ou positivas ocorrerá a redução ou oxidação do composto 

em solução, gerando um pico de corrente proporcional à concentração deste 

composto. Em um determinado potencial, o sentido de varredura é invertido. No 

caso de uma reação reversível, os produtos que tiverem sido gerados no sentido 

direto (e se localizam ainda próximos à superfície do eletrodo) serão oxidados ou 

reduzidos, gerando um par redox, como mostra a Figura 5. O tipo de voltamograma 

gerado depende do tipo de mecanismo redox que o composto em questão sofre no 

eletrodo, o que faz da voltametria cíclica uma ferramenta valiosa para estudos 

mecanísticos2; 32. Em alguns casos, o pico reverso não aparecerá ou apresentará 

uma forma diferente ou distorcida, indicativo de um processo irreversível ou quase 

reversível 2. Esta técnica foi utilizada na avaliação do efeito eletrocatalítico do CuO 

sintetizado. 

Figura 5. Típico voltamograma cíclico de um processo reversível. 

 

4.4.2 Cronoamperometria 

 Esta técnica consiste em aplicar um potencial fixo ao eletrodo de trabalho, no 

qual ocorre a oxidação (redução) do analito, e medir a corrente resultantes de 

adições consecutivas do analito na célula, sob agitação. 

Originalmente não é utilizada a agitação durante as medidas 

cronoamperométricas, porém sabe-se que as correntes amperométricas dependem 

do gradiente de concentração que é estabelecido muito próximo do eletrodo durante 

a eletrólise (camada de difusão). Para entender os perfis de concentração/distância, 

deve-se considerar os dois tipos de fluxo líquido que podem existir em uma solução 

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

acontece em altas velocidades e possui um movimento irregular e flutuante33.  

Em uma célula eletroquímica agitada, tem-se uma região de fluxo turbulento 

no seio da solução distante do eletrodo e também uma região de fluxo laminar à 

medida que se aproxima do eletrodo. Na região do fluxo laminar, as camadas do 

líquido deslizam umas sobre as outras em uma direção paralela à superfície do 

eletrodo. A fina camada de solução nesta região é uma camada estagnada 

conhecida como camada de difusão de Nernst. É apenas nos limites da camada de 

difusão de Nernst que as concentrações de reagentes e produtos variam em função 

da distância da superfície do eletrodo e nos quais existe um gradiente de 

concentração33. Isto é, na região de fluxo laminar e de fluxo turbulento, a convecção 

mantém a concentração do reagente (analito) em seu valor original e a concentração 

do produto em níveis muito baixos, desta forma mantém-se a corrente, formando um 

patamar em função do tempo de medida. Esta técnica foi utilizada para construção 

da curva analítica e cálculos das figuras de mérito. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 SÍNTESE 

5.1.1 Características visuais, estruturais e morfológicas das nanoestruturas 

obtidas à temperatura 22°C e à 2°C 

O método sintético aplicado para a síntese das nanoestruturas de cobre foi 

escolhido dentre tantos outros encontrados na literatura por ser um método 

essencialmente simples em todos os aspectos, em relação ao manuseio, aos 

reagentes utilizados e principalmente por não necessitar de nenhum equipamento 

sofisticado, como autoclaves, aparelhos de ultrassom, micro-ondas, entre outros. O 

método proposto por Jana e colaboradores21 foi a formação das nanoestruturas 

sobre uma lâmina de cobre metálico à temperatura ambiente, porém nada foi 

comentado sobre o efeito da temperatura durante a reação. Este aspecto do método 

instigou-nos a avaliar o efeito da temperatura nas estruturas, além de avaliar o 

tempo da síntese, que originalmente era de 96 horas, pois não havia nenhuma 

explicação sobre o tempo da síntese neste artigo. 

Foram realizados cinco experimentos idênticos com a variação do tempo da 

reação, cada um dos quais foi realizada uma replicata à temperatura 22°C e outra 

replicata à 2°C. O controle da temperatura foi realizado utilizando-se um bécker com 

água e com um termômetro imerso. Visualmente foi possível verificar que no 

primeiro experimento (6 horas) já houve reação sobre a lâmina de cobre, porém não 

levou a formação de uma coloração uniforme. O mesmo ocorreu para os 

experimentos 2, 3 e 4, à medida que se aumentava o tempo de reação o 

recobrimento era mais uniforme, porém não contínuo. Uma coloração uniforme foi 

observada apenas para o experimento 5, o qual a reação durou 96 horas, condição 

original proposta por Jana e colaboradores21. A partir destes resultados, os 

experimentos foram realizados por 96 horas. 

Foi constatada diferença visual significativa nos produtos da reação à 

temperatura de 22°C e a 2°C. A primeira produziu um filme fino uniforme de 

coloração preta, condizendo com a característica deste óxido5, já a síntese realizada 

dentro da geladeira produziu um filme fino uniforme de coloração azul, o que indica 
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que não formou o CuO ou outro óxido de cobre. Mesmo após o processo de 

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

Na preparação dos eletrodos foi realizada em triplicata, nas duas temperaturas, 

porém as lâminas não foram imersas totalmente na solução, a fim de delimitar a área 

de formação do filme de óxido de cobre apenas na extremidade. A Figura 6 mostra 

como foi realizada a imersão parcial dos eletrodos. 

Figura 6. Triplicata dos eletrodos à temperatura de 2°C, após 96 horas. 

 

A imersão parcial das lâminas gerou filmes de coloração azul-esverdeado ao 

invés de azul na síntese realizada a 2°C, o que provavelmente indica a mudança da 

estrutura do filme formado. Na Figura 7 é possível observar a triplicata dos eletrodos 

obtidos e sua diferença na coloração. 
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Figura 7. Triplicatas dos eletrodos (A) à 2°C e (B) à 22°C. 

 

Os filmes produzidos foram caracterizados pela técnica de Difração de Raios X. 

A Figura 8 mostra os difratogramas das duas estruturas formadas, a linha rosa é o 

difratograma da reação que procedeu-se à temperatura 2°C e a linha azul é o 

difratograma da reação que procedeu-se à 22°C. Os dois difratogramas apresentam 

dois picos bastante intensos em 2 θ igual a 43,36° e em 2 θ igual a 50,47°, que são 

picos característicos do cobre (JCPDS Nº 4-836), o que justifica as suas 

intensidades é o fato do filme formado sobre a lâmina de cobre ser muito fino. No 

difratograma do composto obtido à temperatura de 22°C pode-se verificar dois picos 

em 2 θ igual a 35,54° e em 38,70°, que são picos característicos de óxido de cobre 

(II) (JCPDS Nº 45-937), assim comprovando a formação do CuO por este método. 

No difratograma do composto obtido pela reação a 2°C foi possível observar outros 

picos em 2 θ igual a 23,77; 34,00; 35,90 e 39,80°, os quais identificam o hidróxido de 

cobre (II) (JCPDS Nº 35-0550) e que condiz com a coloração do composto obtido, 

pois o Cu(OH)2 é um composto de coloração azul-esverdeada. 

 

 

 

 

 

A B 
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Figura 8. Difratograma de raios X dos compostos formados. 
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 Além da caracterização da composição dos filmes finos obtidos, foi realizada 

a caracterização morfológica deles por microscopia eletrônica de varredura, pois, 

como foi explicado anteriormente, a morfologia das nanoestruturas afetam as 

propriedades físico-químicas do composto. 

As micrografias do Cu(OH)2  mostram a formação de nanoestruturas em forma de 

folhas totalmente uniformes e com o total recobrimento da lâmina de cobre (Figura 9 

A-C). A Figura 9 (A-C) apresenta três micrografias, com aumento da magnificação 

de cima para baixo (4.000, 10.000 e 50.000 vezes). Na micrografia de maior 

magnificação, 50.000 vezes, é possível observar que cada nanofolha é formada de 

várias nanoagulhas, que se aglomeram e formam estas nanofolhas. 
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Figura 9. Micrografias das nanoestruturas de Cu(OH)2 (A-C) e do CuO (D-F). 

 

Já as micrografias do CuO, Figura 9 (D-F), mostram a formação de nanoflores, 

com recobrimento total e uniforme da lâmina de cobre. Micrografias com diferentes 

magnificações (10.000, 20.000 e 30.000 vezes, de cima para baixo). Por meio 

destas micrografias, principalmente pela de magnificação de 30.000 vezes, é 

possível afirmar que as nanoflores são formadas pela aglomeração de várias 
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nanoplacas. Song e colaboradores9 também conseguiram sintetizar um filme fino de 

nanoflores de CuO sob o substrato de cobre metálico, porém o método utilizado por 

eles foi o método hidrotermal, método que requer uma autoclave para realizar a 

reação. Eles9 também concluíram que as nanoflores são formadas por nanopétalas 

aglomeradas e unidas pela base no seu centro. 

5.1.2 Mecanismo de crescimento das nanoestruturas 

O mecanismo proposto na literatura para o crescimento das nanoestruturas de 

CuO à temperatura ambiente segue as três reações (Equações 2-4). Segundo o 

qual, na presença de uma solução alcalina, a lâmina de cobre libera íons Cu2+ na 

solução, que formam imediatamente um complexo [Cu(NH3)4]
2+ com a adição de 

NH3. Quando o NaOH é adicionado, o valor do pH aumenta para 11,5 e a 

estabilidade do [Cu(NH3)4]
2+ diminui. O hidróxido de sódio produz imediatamente 

íons OH- para formar a precipitação de um grande número de nanocristais de 

Cu(OH)2 que atuam como núcleos. Os núcleos de Cu(OH)2 inicialmente formados 

ficam presos sobre o substrato e o crescimento subsequente a partir dos núcleos 

resulta em nanoestruturas em forma de hastes com pontas afiadas, devido à sua 

taxa de crescimento anisotrópica. Na condição altamente alcalina o Cu(OH)2 fica 

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

Cu2+ + 4NH3           [Cu(NH3)4]
2+                                                                    Eq. 2 

[Cu(NH3)4]
2+ + 2OH-          Cu(OH)2 + NH3 +H2O                                           Eq. 3 

Cu(OH)2           CuO + H2O                                                                           Eq. 4 

Com base no mecanismo descrito na literatura, juntamente com as micrografias e 

os difratogramas obtidos foi possível esquematizar um mecanismo de crescimento 

das nanoestruturas. Primeiramente ocorre a formação das nanofolhas, que são o 

resultado da aglomeração de várias nanoagulhas, a qual a composição é o Cu(OH)2. 

Na síntese realizada na geladeira, somente este processo acontece, provavelmente 

devido à baixa temperatura, de apenas 2°C, diminui a velocidade da reação e a 

reação de formação do óxido (Eq. 4) não chega a ocorrer. Na síntese realizada à 

temperatura ambiente, em torno de 22°C, após a formação das nanofolhas ocorre 

uma aglomeração destas, como se fossem nanoplacas. Esta aglomeração acontece 

de maneira aleatória em relação ao sentido, pois não há o uso de nenhum reagente 
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dirigente, modelador ou surfacante, assim formando nanoflores em toda a superfície 

do filme. Este mecanismo está ilustrado na Figura 10. 

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

nanoestruturas. 
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5.2 APLICAÇÃO PARA DETECÇÃO DE GLICOSE 

5.2.1 Efeito eletrocatalítico do CuO e características eletroquímicas das 

estruturas 

 O comportamento eletroquímico das nanoestruturas de cobre foi avaliado com 

a técnica de voltametria cíclica. A concentração do eletrólito de suporte, o hidróxido 

de sódio, foi otimizada, afinal sabe-se que o efeito eletrocatalítico do CuO depende 

do meio alcalino. Para isso foram testados cinco concentrações diferentes na faixa 

de pH de 11,0 à 13,0, o pH que mostrou melhor resultado de corrente catalítica foi o 

pH=13,0 e por isso esta foi a condição utilizada em todas as medidas 

eletroquímicas. Nas primeiras medidas foram realizados alguns ciclos consecutivos 

a fim de estabilizar o eletrodo, somente na presença do eletrólito de suporte. Estes 

ciclos foram feitos em uma ampla janela de potencial (-0,800 a +0,550 V), pode-se 

observar o perfil do voltamograma cíclico na Figura 11. Este perfil de voltametria 

cíclica encontrado é muito similar com o reportado por Wang e colaboradores29 para 

as suas nanoestruturas mesoporosas de CuO na mesma condição de pH, utilizando 

o NaOH como eletrólito de suporte. Em potenciais negativos pode ser observado o 

pico de redução do oxigênio (~ - 0,6 V) via 2 elétrons para formação de peróxido de 

hidrogênio, o qual é oxidado na varredura inversa (~ - 0,2 V). 

O2  +  2H+  +  2 e-   H2O2      Eq. 5 

Figura 11. Perfil de varredura de voltametria cíclica do eletrodo modificado de CuO. 
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Embora, não seja bem definido, o par redox correspondente a 

oxidação/redução do CuO é observado a potencial próximo de 0,4 V. O potencial 

formal de redução para CuO/CuO(OH) em solução 1 mol L-1 de NaOH reportado na 

literatura é de 0,56 V (versus Ag/AgCl)34. 

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

                              CuO(OH) + Red          Ox + CuO  

A Eq. 6 é responsável pelo efeito eletrocatalítico, onde o CuO(OH) gerado na 

superfície do eletrodo irá reagir com a espécie em solução restaurando a espécie 

CuO em um mecanismo eletroquímico seguido de uma reação química (EQ). Na 

ausência do CuO não ocorre a oxidação da glicose ou de outros compostos 

orgânicos. 

O efeito eletrocatalítico na oxidação da glicose foi avaliado nos dois eletrodos. 

Os voltamogramas cíclicos são apresentados na Figura 12. Em ambos os casos foi 

possível observar um aumento significativo da corrente na presença de 5 mmol L-1 

de glicose, porém de forma mais acentuada no eletrodo de CuO. A faixa em que 

ocorre o efeito catalítico está de acordo com o trabalho realizado por Zhao e 

colaboradores31 que utilizaram eletrodo de carbono vítreo modificado com 

nanofolhas de CuO em Nafion nas mesmas condições de concentração do eletrólito 

de suporte. Já as nanoestruturas de CuO sintetizadas por Bozkurt e colaboradores19 

através do método de precipitação química com auxílio de surfactantes, a glicose é 

oxidada na faixa de potencial entre +0,800 a +1,200 V, mostrando um deslocamento 

significativo do potencial no sentido positivo em relação às nanoflores do presente 

trabalho. 
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Figura 12. Voltamogramas cíclicos na presença (linha vermelha) e na ausência (linha preta) 

de 5 mmol L-1 de glicose sobre o eletrodo de  CuO e de Cu(OH)2 com velocidade de 

varredura de 10 mV s-1. 

 

A partir dos voltamogramas cíclicos dos dois eletrodos é possível observar 

que o eletrodo de CuO apresenta uma maior resposta eletrocatalitica que o eletrodo 

de Cu(OH)2 (1,3 mA e 0,5 mA, respectivamente, no potencial de +0,300 V). Para o 

eletrodo de Cu(OH)2, as diferenças na resposta eletroquimica foram acompanhadas 

de  um mudança da coloração azul-esverdeada para a coloração preta após as 

medidas. Esta mudança não foi apenas de coloração mas também de morfologia, 

como pode ser observado na Figura 13, que apresenta a micrografia deste eletrodo 

antes e após o uso na célula eletroquímica. É possível observar que as 

nanoestruturas de coloração azul-esverdeada possuíam a forma de nanofolhas 

como foi descrito na seção anterior, porém após o uso do eletrodo, as 

nanoestruturas mudaram completamente a sua forma e a nova forma é muito similar 

ás nanoestruturas de CuO formadas, além disso possuem a mesma coloração, 

preta. Por estes motivos pode-se inferir que durante o uso na célula eletroquímica 

ocorre uma reação que transforma o Cu(OH)2 em CuO. Segundo Zhao e 

colaboardores31 o hidróxido de cobre é uma fase metaestável que pode facilmente 

se transformar no mais estável CuO, logo o resultado obtido é concordante com a 

literatura. Assim, somente o eletrodo de CuO foi utilizado no estudo para detecção 

de glicose. 

 

CuO Cu(OH)2 
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Figura 13. Micrografia das nanoestruturas de Cu(OH)2 antes (à esquerda) e após a medida 

eletroquímica (à direita). 

 

 Na Figura 14 são apresentados voltamogramas cíclicos a diferentes 

concentrações de glicose (0- 2,0 mmol L-1) através dos quais pode ser apreciado 

claramente o efeito eletrocatalítico do CuO. Conforme aumenta a concentração de 

glicose há um aumento da corrente anódica (varredura no sentido positivo) e 

diminuição da corrente catódica (varredura no sentido negativo). 

Figura 14. Voltamogramas cíclicos do eletrodo de CuO a diferentes concentrações de 

glicose em meio alcalino (pH= 13,0) e velocidade de varredura de 10 mV s-1. 
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Segundo Ortiz e colaboradores35 o mecanismo da eletro-oxidação da glicose 

(e de outros compostos orgânicos) no meio alcalino requer a presença de óxido, 

hidróxido e/ou grupos de oxi-hidróxido. De acordo com esta hipótese, o processo de 

oxidação de glicose por eletrodos de Cu ou compósitos de Cu começa com um valor 

correspondente ao potencial de formação de espécies CuOOH e começa o processo 

de oxidação com a espécie de Cu(III) formada. Foi sugerido que, a glicose é oxidada 

sobre os eletrodos de compósito de Cu ou Cu através da reação com CuOOH para 

formar Cu(OH)2: 

CuOOH + glicose                 Cu(OH)2 + ácido glucônico                       Eq. 7 

5.2.2 Curva de calibração e determinação das figuras de mérito 

O desempenho dos eletrodos na detecção de glicose foi testado mediante suas 

respostas amperométricas. Foi utilizada a técnica de cronoamperometria e a análise 

foi realizada através de sucessivas adições de glicose em uma solução 0,1 mol L-1 

de NaOH (pH=13,0), com aplicação do potencial de +0,300 V fixo ao eletrodo, sob 

constante agitação. O valor do potencial foi escolhido a partir da medida da corrente 

catalítica em função do potencial aplicado (0 a 0,45 V). A figura 15 representa os 

cronoamperogramas na presença (linha vermelha) e na ausência de glicose (linha 

preta). A diferença entre essas correntes em função do potencial aplicado permitiu 

avaliar o potencial mais adequado para efetuar a determinação analítica. 

Figura 15. À esquerda, cronoamperogramas na presença (linha vermelha) e na 

ausência de glicose (linha preta). À direita a corrente catalítica em função do potencial. 
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Uma resposta amperométrica bem definida, estável e rápida foi obtida, como 

pode ser observado na Figura 16.  

Figura 16. Cronoamperogramas em triplicatas do eletrodo de CuO realizados em 

potencial fixo de +0,300 V, com sucessivas adições de glicose em uma solução 0,1 mol L-1 

de NaOH. 
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Em comparação com o trabalho de Zhao e colaboradores31 o potencial aplicado 

para eletro-oxidação da glicose foi significativamente menor, pois os autores 

utilizaram o potencial de +0,700 V, o que torna as nanoflores, sintetizadas no 

presente trabalho, mais atrativas devido ao baixo potencial aplicado e por 

consequência o uso minimizado de energia. 

A partir dos dados obtidos do cronoamperograma foi construída a curva analítica 

de calibração, apresentada na Figura 17 , a qual mostra que a região linear de 

trabalho do eletrodo está entre 4,50 x 10-5 a 1,33 x 10-3 mol L-1 de glicose (R2= 

0,99317) com uma sensibilidade 0,853 A/M. 
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Figura 17. Curva analítica de calibração da glicose com seu respectivo desvio padrão. 

 

O limite de detecção (LD) foi calculado considerando três vezes o desvio 

padrão do branco (N= 8) e dividindo pelo coeficiente angular da curva analítica, Eq. 

8.  

𝐿𝐷 =  
3 σ

β
     Eq. 8 

O LD obtido foi de 6,87 mol L-1. O limite de quantificação (LQ) foi 

determinado experimentalmente como sendo 44,98 mol L-1. 

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

a um potencial fixo de +0,300 V durante 10 minutos na presença de 5 mmol L-1 de 

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

nanoestruturado de CuO apresenta boa estabilidade na determinação de glicose, 

pois houve pouca variação da corrente no tempo analisado. 
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Figura 18. Cronoamperograma do teste de estabilidade. 

 

 Também foi investigada a reprodutibilidade dos eletrodos de CuO 

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

nas mesmas condições, concentração do eletrólito de suporte foi 0,1 mol L-1 de 

NaOH (pH= 13,0) e concentração de 5 mmol L-1 de glicose, como mostrado na 

Figura 19. É possível observar que os voltamogramas foram reprodutíveis, com 

alguma variação na corrente entre as triplicatas, porém isso se deve a variações nas 

áreas dos eletrodos. Desta forma, os eletrodos de CuO mostraram-se reprodutíveis. 

Figura 19. Voltamogramas cíclicos da triplicata do eletrodo de CuO. 
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6 CONCLUSÕES 

 A síntese de nanoestruturas à base de cobre demonstrou ser dependente ao 

efeito da temperatura, foram obtidas duas nanoestruturas distintas, nanofolhas à 2°C 

e nanoflores à 22°C, cujas composições são diferentes, a primeira formada por 

Cu(OH)2 e a segunda por CuO. A partir das micrografias eletrônica de varredura foi 

possível propor um mecanismo de crescimento destas nanoestruturas. 

 Por meio da técnica de voltametria cíclica foi observado o efeito 

eletrocatalítico do CuO. Observou-se a reação do eletrodo de nanofolhas de 

Cu(OH)2 após algumas medidas voltamétricas, ao passo que o eletrodo de CuO 

mostrou-se estável e reprodutivo. 

 A cronoamperometria permitiu a construção da curva de calibração para 

detecção de glicose, a qual possui faixa linear de 4,50 x 10-5 a 1,33 x 10-3 mol L-1 de 

glicose. A concentração de glicose no sangue varia de 70 à 99 mg/dl , que 

corresponde a 3,9 x 10-3 à 5,5 x 10-3 mol L-1 para uma glicemia em jejum normal, 

pode variar de 100 à 125 mg/dl, que corresponde à 5,6 x 10-3 à 6,9 x 10-3 mol L-1, 

para uma glicemia em jejum alterada (pré-diabetes) e é maior ou igual a 126 mg/dl, 

maior ou igual a 7,0 x 10-3 mol L-1 para a diabetes. Com isso é possível utilizar o 

eletrodo sintetizado para detecção de glicose em amostras de sangue com uma 

pequena diluição ou com o aumento da área do eletrodo, pois a faixa de 

concentração da glicose na amostra real está um pouco acima, mas muito próxima 

da faixa linear de trabalho do eletrodo. Além disso, obtiveram-se as figuras de mérito 

(LD= 6,87 mol L-1 e LQ=44,98 mol L-1) que mostram que o eletrodo sintetizado 

pode ser utilizado como uma nova plataforma nanoestruturada para aplicação na 

detecção de glicose. 
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