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RESUMO

A presente tese trata da obtencdo de filmes de nanotubos de carbono
verticalmente alinhados (NTCVA) funcionalizados e exfoliados a oxido de
grafeno (GO) por plasma de oxigénio, formando um material hibrido NTCVA-
GO, para aplicacdes eletroquimicas. Os filmes produzidos foram utilizados para
diversas finalidades como eletrodos, armazenadores de energia e para a
construcdo de uma célula eletroquimica microvolumeétrica. Os eletrodos dos
filmes de NTCVA-GO foram avaliados com uma sonda redox para verificacdo
da reversibilidade e cinética pelas técnicas de voltametria ciclica e
espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Conforme essas avaliacbes 0s
filmes apresentaram oOtima reversibilidade (59mV/n) e baixa resisténcia de
transferéncia de carga (6mQ.cm?) com relagéo ao processo redox. Além disso
0 processo de crescimento dos filmes foi ajustado para a obtencdo de filmes
mais ou menos capacitivos, dependendo do processo de crescimento. Foi
confirmado, no processo A, que a interrupcdo do fornecimento do fluxo dos
gases antes do desligamento do reator (condi¢coes de aquecimento e fonte de
microondas) produz filmes menos capacitivos e mais apropriados para
aplicacOes eletroquimicas. Paralelamente, no processo B, se a fonte de energia
do reator for interrompida mantendo-se as condicfes de fluxo de gases é
possivel obter filmes com altissima capacitancia especifica (~330 F/g). Além
disso, os eletrodos de NTCVA-GO foram utilizados para a deteccdo do
elemento chumbo em meio de acetato de sédio com a técnica de voltametria
de pulso diferencial. Os testes indicaram uma alta sensibilidade de
35.47uA.uM™, limite de deteccdo de 48.3.10*M e menor valor de deteccdo de
1.10°M. Estes valores sdo melhores que os encontrados na literatura, igualado
apenas pelos mais sensiveis eletrodos de mercurio. Outro ensaio foi a
deteccdo de glucose com nanotubos de carbono crescidos com solucéo
alcoolica de nitrato de cobalto (3.5mM). Os filmes apresentaram a resposta no
potencial de 0.4V (VS. Ag/AgCI(3M)), com sensibilidade suficiente para
detectar os niveis encontrados no sangue. Por fim os eletrodos de NTCVA-GO
foram utilizados para a construcdo de uma célula eletroquimica com
capacidade de 30uL. A célula foi avaliada e comparada com a técnica de
voltametria ciclica com a sonda redox Ferricianeto de potassio.






ABSTRACT

In the present thesis it was studied the electrochemical applications of Vertically
aligned carbon nanotubes (VACNT) exfoliated and functionalized by oxygen
plasma producing graphene oxide (GO) at the tips. The process produces a
hybrid VACNT-GO thin films with several applications as e.g. electrodes, energy
storage and for microvolumetric electrochemical cells. The reversibility of
VACNT-GO electrodes was evaluated by a known redox couple by Cyclic
voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. According to the
results, the electrodes presented a reversible response (59mV/n) and low
charge transfer resistance (6mQ.cm?) with the redox couple. Besides, the
effects of growth condition were evaluated in respect of electrochemical double
layer capacitance. In one process, turning off the gas feeding before the thermal
and microwave sources produces thin films less capacitives and, consequently,
more appropriated for electrochemical detection. In parallel, a second process
consisting of turning off the microwave and thermal source firstly produces films
with high specific capacitance (~330F/g). In addition to this study, the VACNT
electrodes were applied to lead detection in acetate buffer media by differential
pulse voltammetry. The electrodes presented good reversibility (35.47uA.uM™)
and very low limit of detection (48.3.10'M), comparable only by the most
sensitive mercury electrodes. Another test was performed using CNT thin films
grown using cobalt catalyst for electrochemical detection of Glucose by
amperometry. At the end a microvolumetric electrochemical cell (with 30pL)
were produced to evaluate the synergy of electrochemical reversibility (with a

redox couple) of VACNT-GO films and its superhidophobicity.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os nanotubos de carbono (NTC) (um dos alétropos do
carbono) tem recebido intensa atencdo académica e comercial [Baughman,
2002,1; Endo, 2006, 2; Thayer, 2007, 3]. Mesmo que confirmado nos inicio dos
anos 90[4],alguns trabalhos sugerem que esse material ja teria sido obtido
[Hillert, 1958,5; Boehm, 1973, 6;Baker, 1973, 7;Monthioux, 2006, 8] (mesmo
que acidentalmente). Devido as suas singulares propriedades elétricas
[Ebbesen, 1996, 9], térmicas [Berber, 2000, 10], mecanicas [Treacy,2006, 11],
quimica [Tasis, 2006, 12], eletroquimica [Gooding, 2005, 13], etc. os nanotubos
tem encontrado uma miriade de aplicacbes como sensores de gases [14],
eletroquimicos [Zhao, 2002, 15], armazenamento de energia [Frackowiak,
2002,16], scaffolds biomiméticos e musculos artificiais [Harrison, 2007, 17],
termoemissores[Zhu,1999, 18], etc. Assim sendo, nos ultimos anos tem

ocorrido e ainda ocorre uma expanséao das aplicagées desse material.

Dado o consenso e a proliferacdo da definicdo e descricdo dos nanotubos de
carbono, o presente trabalho se resumird a descrevé-los como um tubo
formado por folhas de grafeno (este definido como um arranjo de atomos de
carbono com configuracdo sp® e monoatémico em duas dimensdes) enroladas
[Paradise, 2007,19; Popov, 2004, 20].

Em paralelo a crescente producdo cientifica e investimento econdmico
vinculado ao nanotubo de carbono, desde 2010, o grafeno tem recebido
enorme atencdo devido a suas propriedades particulares (alta condutividade,
transparéncia ao espectro visivel, alta condutividade térmica, etc.) As
marcantes propriedades possibilitam um novo e amplo campo de aplicagdes

tecnologicas.

A presente tese expde o0 estudo de nanotubos de carbono verticalmente
alinhados tratados por plasma de oxigénio com consequente esfoliacdo das
suas pontas (gerando oxido de grafeno nas mesmas). Os filmes séo testados

para aplicacdes eletroquimicas como sensores ambientais e biolégicos e como
1



armazenadores de energia. Em adicdo sdo testados em uma célula

eletroquimica de micro volumes.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em funcédo do crescente numero de publicacdes relacionadas a eletroquimica
dos materiais carbonosos, o presente trabalho ficara restrito as respostas dos
materiais carbonosos com configuracéo eletronica tipo sp? (especificamente os

nanotubos de carbono e o grafeno).

2.1. Eletroquimica de materiais carbonosos

Os materiais carbonosos tem sido objeto de estudo crescente ao longo do
nosso século devido as suas caracteristicas particulares e a possibilidade de
obtencdo de seus al6tropos. S&o realizados com os materiais carbonosos
(grafite, adamantano, fulereno, diamante, nanotubo, grafeno, etc.) desde
estudos fundamentais como, por exemplo, a fisica do estado soélido e as
propriedades supercondutoras, até aplicacdes espaciais ou cotidianas [Hirsch,
2010, 21; Castro neto, 2010, 22]. O presente estudo ficara restrito aos
alétropos com hibridizacdo sp? do grafite, em especial nanotubo de carbono e o

grafeno. Em especifico algumas aplicacdes eletroquimicas desses materiais.

2.2. Eletroquimica de nanotubos de carbono

Em especifico as aplicacbes eletroquimicas de nanotubos de carbono tém
aumentado muito nos ultimos anos. Nesse contexto existem diversos modos de
aplicacdes para nanotubos de carbono como, por exemplo, dispersos em
outros substratos (polimeros [Primo, 2013, 23], carbono vitreo [Geto, 2013, 24],
ou organizados (deposicdo eletroforética, etc) , misturados com polimeros ou
cargas inertes como o nafion® ou resina poliuretana, etc. ou mesmo utilizados
apos crescido no substrato como os NTC verticalmente alinhados. Os NTC
apresentaram notaveis contribuicbes em aplicacbes eletroquimicas devido a

propriedades como alta condutividade elétrica e alta constante heterogénea de



carga elétrica(k®). Além disso, apresentam propriedades que potencializam

sua aplicacdo, como baixa densidade e elevada area superficial especificas.

A utilizacdo dos materiais carbonosos tem sido realizada ha muito tempo para
estudos eletroquimicos como pasta de carbono [Adams, 1858, 25 ;Jacobs,
1963, 26] como uma alternativa aos eletrodos de mercurio. Na época em que
nao havia a restricdo ambiental, a vantagem realcada pelo eletrodo carbonoso
era a possibilidade de analise em potenciais onde ocorre a oxidacdo do
mercurio. Entretanto, a reatividade e resposta eletroquimica dos materiais
carbonosos sofrem grande dependéncia da historia dos mesmos até a
utilizacéo (cristalinidade, defeitos, estados de superficie, etc).

A possibilidade da utilizacdo de nanotubos de carbono como eletrodos pode
ser realizada de diversas formas como “drop casting” (onde o NTC € disperso
em um solvente organico e evaporado) [Luo, 2006, 27], dispersao por spray
[Kim, 2013, 28], deposicéo por eletroforese [Chartarrayawadee, 2013, 29], em
compositos com resinas [HE, 2014, 30] ou outra carga inerte como, por
exemplo, 6leo mineral [Hudari, 2014, 31]. De um modo geral nos estudos
conduzidos com a adicdo dos NTC ocorreram melhoras nas respostas
analiticas dos eletrodos.

A contribuicdo do NTC a eletroanalitica estimulou trabalhos para discriminar a
contribuicdo de partes especificas deste material em relacdo a cinética de
transferéncia de carga e de origem dos processos eletrocataliticos a ele
atribuidos. Nesse contexto, Banks et al., [Banks, 2008, 32; Banks, 2008, 33]
realizou estudos comparativos dos NTC com o plano basal do grafite pirolitico
organizado(GPO) utilizando o par redox Ferricianeto e Ferrocianeto de potassio
(K3[Fe(CN)g]/ Ks[Fe(CN)g], respectivamente) e a técnica de voltametria ciclica.
Segundo esses estudos 0s autores obtiveram entre os picos o valor de AEp de:
58mV para o eletrodo modificado com NTC, 78mV para o edge do eletrodo de

carbono pirolitico altamente orientado e 350mV para o plano basal do mesmo



(todos os valores foram obtidos com a varredura de 100mV.s* e 1M de KCI

como eletrolito de suporte).

Além dos estudos iniciais dos aspectos eletrocataliticos do NTC aos trabalhos
conduzido por Streeter et al. [Streeter, 2008; 34] enfatizam a cautela na
atribuicdo das respostas aparentemente cataliticas (como a aproximacao dos
picos de oxidacdo e reducao) dos eletrodos modificados, devido a restricdo da
difusdo promovida pela aproximacdo dos NTC (resultando em efeito de

camada delgada).

Além disso, o0 mesmo grupo realizou estudos para avaliar o efeito das
impurezas metdlicas na resposta eletroquimica dos eletrodos [Banks, 2006,
35]. O interesse na contribuicdo eletrocatalitica do NTC advém da possibilidade
de maior razdo entre o sinal e o ruido, maior pico de corrente voltamétrica e
maiores sensibilidade e sensitividade dos eletrodos para as aplicagOes
analiticas. Além desses efeitos, diversos trabalhos sugerem a contribuicdo da
presenca dos metais (catalisadores presentes nos NTC) na resposta
eletroquimica dos eletrodos [Pumera, 2006, 36; Batchelor-Mcaouley, 2008, 37].
Ao conduzir estudos sobre a reducdo do grupo peréxido (Hidroperoxido de
cumeno e terc butil hidroperéxido) com eletrodos com nanotubos em eletrodos
impressos, Stuart et al.[Stuart, 2010,38 ] confirmou os estudos iniciais do grupo
de Compton [Banks, 2006, 33] sobre resposta eletrocatalitica das particulas do

catalisador residual nessa reagao.

Motivado pela possibilidade da interferéncia dos catalisadores na resposta
eletroquimica dos nanotubos, Jones et al. [Jones, 2008, 39] verificou a
respostas dos eletrodos de HOPG modificado por NTC (obtidos sem o
catalisador). O trabalho revelou que ao menos em relagcéo ao Ferri ferrocianeto,
os eletrodos eram reversiveis e a corrente de pico obtida era proporcional a
guantidade de tubos. Segundo 0s autores essa resposta evidencia a nao

interferéncia do catalisador na resposta dos nanotubos frente a sonda

(AEp=60mV) e a contribuicdo da quantidade de NTC na corrente de pico do



eletrodo. Por fim vale a observacéo, nesse trabalho, de que o mesmo eletrodo
modificado com nanotubos com a estrutura “Bamboo like” apresenta a

separacao de picos de 66mV.

Recentemente alguns trabalhos evidenciam a maior interferéncia dos
catalisadores e impurezas na resposta eletroguimica dos eletrodos com
nanotubos quando na deteccdo de moléculas organicas. A associacao decorre
naturalmente da participacdo histérica dos metais em reacdes eletrocataliticas
[Kircher, 1997, 40].

Em paralelo a essa analise das respostas dos NTC, ha tempos se faz a
comparacao estrutural e morfolégica entre o grafite pirolitico altamente
orientado HOPG e os NTC para entender os efeitos em relacdo a resposta
eletroquimica. A partir da figura 1 pode-se ver a analogia feita em justificar a
resposta eletroquimica dos NTC [Banks, 2006, 27] e o HOPG e as regides
similares (Planos basais e plano da borda (edge)) entre os materiais. Ou seja,
as laterais do plano basal da grafite sdo as bordas dos planos sobrepostos de
grafeno. De modo similar, as terminacdes das pontas dos nanotubos
correspondem as bordas de grafeno, com a diferenca de que cada tubo
corresponde a uma folha de grafeno. Sendo assim, os estudos desses grupos
encontraram resultados que sugeriam respostas eletroquimicas similares para

as regides semelhantes entre esses materiais.

Nesse contexto, o0 estudo conduzido por Lai et al. [Lai, 2012,41] utilizando a
microscopia eletroquimica de alta resolugdo do HOPG discriminou localmente a
contribuicdo de partes do nanotubos (planos basais ou edges) em relacdo aos
pares de “outer sphere” (ferri/ferrocianeto de potassio) e “inner sphere” cloreto
de hexaminrutenio (II/1V) [Ru(NHs)s]** em 0.1M de KCI como eletrélito de

suporte.

Em estudo similar com nanotubos de parede Unica [Bitri, 2014, 42] e com o par

hexaaminorutenio, obteve valores de K°< 0.1cm/s. No mesmo estudo os



autores sugerem a contribuicdo dos defeitos na reatividade eletroquimica

desse material.

Plano basal Camada de grafie Plano da borda
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Figura 1 — Desenho esquematico com as partes especificas do HOPG e do NTC

Conforme citado, a histéria dos eletrodos de materiais carbonosos (quantidade
de defeitos, funcionalizacdo, grau de oxidacdo) interfere na sua respectiva
resposta eletroquimica. Com relacdo a funcionalizacdo dos NTC diversos
estudos apontam consequéncias muito positivas na resposta eletroquimica dos
eletrodos [Gao, 2012, 43, Zhang, 2010, 44]. As propriedades intrinsecas do
NTC como estabilidade quimica, alta condutividade elétrica, elevada area
superficial, entre outras,favorecem a troca de elétron entre o sélido e os

reagentes em liquido.

Diversas modificacfes tém sido realizadas na superficie dos NTC como adicao
de moléculas de DNA [Daniels, 2007, 45; Wang, 2005, 46], Polimeros (como
polipirrole [Hsueh, 1994, 47], Azul de polimetileno [Yogeswaran, 2008, 48], Poli
urea formaldeido [Wei, 2010, 49], etc.), proteinas (Chen, 2001, 50; Aziz, 2007,
Aziz, 2007, 51), enzimas (Feng, 2011, 52; Liang, 2010, 53), moléculas
organicas (acido boronico, etc.) [Lerner ,2007, 54], etc.



Em um estudo avaliando a mudanca na resposta eletroquimica dos nanotubos
apos a funcionalizacdo com grupos oxigenados Chou et al. [Chou, 2005, 55],
confirmou a melhora na resposta dos nanotubos frente a sonda redox
Ferri/ferrocianeto com o KClq) como eletrdlito de suporte. Além disso, esse
estudo revelou que os nanotubos dispersos em eletrodo de Au apresentam um
AEp de 105mV e os NTCs alinhados (auto organizados) apresentam o AEp de
72mV(O eletrodo de Au sem os NTC apresenta o AEp de 92mV ).

Além da resposta com relacdo a sondas conhecidas, Crevillen et al. [Crevillen,
2009, 56] ao avaliar a resposta de NTC funcionalizados por tratamentos acidos
oxidativos obtiveram boa resposta com moléculas bioativas(Vanilina, piridoxina,
maltol, (+)-catequina, acido ascorbico, dopamina, etc). A resposta similar com o
grafite funcionalizado excluiu, neste estudo, a possibilidade da interferéncia de
metais catalisadores (decorrentes da sintese dos NTC). Nesse sentido o0s
autores relacionaram a resposta eletroquimica com terminacdes dos grupos
enendiois. Por fim os autores especulam a explicacdo da reatividade desses
grupos com as moléculas citadas a partir do mecanismo resultante da interacéo
entre a terminacdo de hidrogénio das moléculas com a terminacdo

oxigenada(ponte de hidrogénio).

O processo de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a solucdo pode ser
descrito pela teoria de Marcus-Gerischer [Marcus, 1964, 57, Gerischer,
1970,58, Bard, 1980, 59].

O modelo de Marcus parte de principios basicos considerando o processo de
transferéncia de cargas entre as espécies do par redox com a auséncia de
radiacdo (transferéncia de carga com energia constante). Outra abordagem
fundamental do modelo parte do principio de Franck- Condon (sem a alteracao
do momento das espécies que reagem) e a configuracdo das espécies nao
serdo alteradas durante o processo de troca de carga. O sucesso da teoria de
Marcus foi consolidado a partir da possibilidade de prever e generalizar
algumas respostas obtidas experimentalmente na relacdo de Butler-Volmer
(como a relagéo entre a energia livre e fator de simetria a). Além disso, a teoria

8



de Marcus consegue prever alguns valores relacionados a constante
heterogénea de troca de carga (k°) e a cinética para alguns sistemas.

O modelo de Gerischer esta baseado na distribuicdo de estados energético na
interface entre o eletrodo e o par redox e se ajusta muito bem ao caso de
materiais semicondutores. Se o eletrodo for metalico, havera uma grande
densidade de estados distribuidos de modo continuo. Entretanto se o material
for semicondutor, havera um intervalo de energia entre estado ocupado de
menor energia e 0 estado desocupado de maior energia. Decorre dessa
distribuicdo um intervalo (gap) de energia.

Nesse modelo, o processo de transferéncia de carga advém das funcbes de
distribuicdo de estados em solucdo e no metal e ocorre entre os estados
ocupados e ndo ocupado. Nesse sentido a constante heterogénea de troca
dependera do processo decorrente da sobreposicdo dos estados de energia
entre o eletrodo e as espécies presentes em solucéo.

Nas figuras 2 e 3 pode-se visualizar a representacéo do processo idealizado no
modelo de Marcus e o modelo de Gerischer [Bard, 1980, 59].

Inicialmente o modelo de Marcus foi desenvolvido considerando a transferéncia
de elétron entre duas espécies (chamadas doadora e receptora) considerando
o processo de transferéncia de carga de esfera externa. Nesse processo a
transferéncia de elétrons promove a mudanca na carga das espécies sem uma
grande alteracdo na estrutura das mesmas. O modelo foi posteriormente
estendido para transferéncia de carga de esfera interna e com mudancas
estruturais. O interesse no desenvolvimento desses estudos foi estimulado
considerando que o processo de transferéncia ocorre imerso em solvente em
uma condicdo em que as espécies apresentam a mesma energia livre e
entretanto as especies assumem um estado fora do equilibrio (complexo
ativado). Nesse processo, ambas as espécies, doadora e receptora, assumem
a condicdo do complexo ativado e o processo de transferéncia de carga ocorre
seguida da relaxacdo das espécies. Considera-se que ndo ha nenhuma

modificacdo dos nudcleos das espécies. O tratamento, entdo, considera a



constante de transferéncia de elétrons uma funcdo da energia livre de Gibbs

conforme a equacéao (1).

#
k., =k’ a
te = kK'vekt (1)

Onde ki € a constante de transferéncia de Elétron, v é a frequencia do
movimento nuclear durante o estado de transicdo, k¥ € o coeficiente de
transferencia de elétron, k é a constante de Boltzman e, AG”" é a energia livre

de Gibbs do estado de ativacao.
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Figura 2 - (a) Diagrama da Interpretagdo energética do modelo proposto por Marcus.
Adaptado de Bard, 1980, 59)

Diferentemente do modelo de Marcus, o modelo de Gerischer considera que o
processo de transferéncia de elétrons na interface do eletrodo ocorre entre os
estados eletronicos no eletrodo e a distribuicdo de estados das espécies em
solugdo (presente na Fig. 3). Inicialmente a abordagem de Gerischer
apresenta maior complexidade com relacéo ao sélido devido a mobilidade dos
ions e do solvente no interior da solugédo. Conforme a deducéo termodinamica,
o potencial quimico (da solu¢do) tem o mesmo nivel de energia que o nivel de

Fermi do eletrodo (considerando-se o potencial de equilibrio em relacdo ao

10



mesmo potencial de referéncia). Ou seja, na parte do interior do eletrodo ha
uma distribuicdo de energia em que a sobreposicdo dos estados formam
bandas. Com dependéncia da energia, havera uma banda com estados
ocupados e desocupados. O nivel de Fermi corresponde a um estado de
energia hipotético que, em equilibrio termodinamico, apresenta 50% de chance
de estar ocupado em um dado momento. De acordo com a teoria de bandas
em solidos, a funcdo de Fermi-Dirac (f(E)) descreve a probabilidade de um
elétron com uma dada energia ocupar um estado (Kittel, 1986, 60). Na parte da
solucdo da interface, h4 uma complexidade adicional intrinseca da solugéo
referente & mobilidade dos ions e da interferéncia do solvente no processo.
Entretanto, inicialmente as espécies (M*/M#Y) apresentardo ao equivalente
dos estados ocupados e ndo ocupados, respectivamente. Onde M representa a
espécie e z+ representa sua carga. Além disso, considera-se o efeito da
solvatacdo do ion pelo solvente, o que faz com que haja uma distincdo entre o

nivel de Fermi das espécies em solucdo em relacéo a do eletrodo sélido.
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Figura 3 - Diagrama do modelo proposto por Gerischer.(Adaptado de Bard, 1980, 59)
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Assim como no modelo de Marcus, o processo de transferéncia de elétrons no
modelo de Gerischer exige uma energia correspondente a reorganizacao entre
os estados oxidados e reduzidos, entretanto em solucdo essa etapa exige
maior tempo que no estado soélido devido a reorganizagdo da camada de
solvatacdo. Nesse sentido, vale ressaltar que a posicao do nivel de Fermi no
eletrodo depende do potencial imposto a ele e a transferéncia de elétrons
ocorrerd quando o nivel de Fermi das espécies em solucdo e do eletrodo
estiverem na mesma posicéo. De conciliacdo entre os modelos de Marcus e de
Gerischer é possivel derivar as equacdes de reacbes do eletrodo e inclusive
prever parte dos ensaios experimentais, como a funcdo de resposta do
eletrodo.

Apesar de algumas concepcfes suporem que a auséncia de estados proximos
ao nivel de Fermi resultaria em menor transferéncia de carga, o estudo
conduzido por Heller et al. [Heller, 2006, 61] revelou que em nanotubos
semicondutores a corrente eletroquimica ocorreria mesmo com essa auséncia.
Em conformidade com essa teoria, nos nanotubos de paredes multiplas, a
proximidade das paredes resulta na sobreposi¢cdo dos estados e com isso ha
uma maior facilidade na transferéncia de elétrons entre os ions em solucéo e o
sélido [Mcerrey, 2007, 62].

A Fig. 4 mostra que ha densidade de estados da interface nanotubo de parede
simples em uma solucdo mostrando a transferéncia de carga entre os estados
do par redox e os estados da espécie redox. Assim como na descri¢do feita na
Fig. 2, do lado esquerdo da Fig. 4 estdo os estados presentes nos nanotubos
de carbono e no lado direito esta a distribuicdo de estados das espécies redox
em solucdo. Pode-se observar que a grande quantidade de estados nos
nanotubos de carbono favorece o aumento na transferéncia de elétrons entre o

nanotubo e a espécies Redox.
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Figura 4 — Densidade de estados eletrénicos do nanotubo de parede unica [Heller,
2006]

As respostas obtidas com os NTC e as novas possibilidades decorrentes da
modificacdo dos mesmos a area de sensores expandiram as aplicacdes e os
estudos em diversas areas. Nessa tese, ha uma discussédo especifica dessa

aplicacéo.
2.3. Eletroquimica do grafeno

Em sequencia ao laureamento do trabalho de Novoselov et al.
[Novoselov, 2010, 63, 64] avaliando as propriedades elétricas do grafeno,
diversos trabalhos despontaram acerca da resposta eletroquimica desse
material. O Grafeno tem encontrado uma enorme variedade de aplicacdes
ainda em intenso desenvolvimento tecnoldgico.

Os materiais grafiticos (com a sobreposi¢cao de planos de grafeno) séo
estudados had muito tempo para aplicacbes eletroquimicas. Os eletrodos de
nanotubos modificados geralmente sdo confeccionados sobre grafite pirolitico
altamente orientado. Recentemente uma série de trabalhos identificou
diferentes comportamentos eletroquimicos dos planos basais das bordas desse

eletrodo.
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No tocante ao grafeno, os estudos iniciais sobre a resposta
eletroquimica foram bastante motivadores desde as medidas iniciais nos anos
90. Entretanto em meio a enorme producdo de trabalhos apenas com uma
andlise criteriosa poder-se-ia perceber que grande parte dos estudos continha
respostas do 6xido de grafeno em adicdo ao grafeno. Além disso, apenas com
a evolucdo da discussao dos resultados foi possivel discriminar as partes
especificas (bordas e planos basais) e, por exemplo, diferencas quanto a
guantidade de camadas.

Nos ultimos anos, diversos estudos apontam diferentes aspectos das
caracteristicas estruturais do grafeno com o comportamento eletroquimico.

A presente tese utiliza o termo grafeno como o alétropo do carbono com
hibridizacdo sp®? sem (ou com a menor quantidade) de 6xido. Ademais,
especificara o oxido de grafeno (como o grafeno contendo uma quantidade de
terminacdes de oxigénio em sua estrutura) nos trabalhos citados e até entéo
produzidos. H4 tempos os 6xidos de carbono sdo estudados [BOEHM, 1994,
65].

A reposta eletroquimica dos eletrodos (quantificada pelo valor da
constante heterogénea de troca de carga elétrica, k°, tem grande dependéncia
da densidade de estados eletrénico (DEE) do material. Os eletrodos metélicos
com boa resposta eletroquimica (Au, por exemplo) apresentam DEE da ordem
de 0,28 estados.atomo™ eV™* [Kokko, 1889, 66]. Nesses metais a condutividade
resulta da sobreposicdo dos orbitais e da alta densidade dos estados. A
densidade de estados nos eletrodos favorece a transferéncia de carga (em
funcdo da mudanca de potencial) entre o eletrodo e o par redox adsorvido em
sua superficie, pois aumenta a possibilidade de existir um estado com mesma
energia no eletrodo e em solugéo [Gosavi, 2001, 67].

Os materiais grafiticos apresentam uma dependéncia maior com relacdo aos
aspectos estruturais, diferentemente dos metais, que apresentam grande
densidade de estados. Apesar dos alétropos do carbono (NTC, Grafeno,
Grafite) apresentarem o carbono com a mesma configuracdo eletronica (sp?),

h& uma grande diferenca entre a densidade e a populagdo de estados entre
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esses materiais [McCerrey, 2008, 68] resultando em diferentes respostas
eletroquimicas. Sendo a diferenca entre o Grafeno e o Nanotubo de carbono
relacionada essencialmente com a semelhanca na morfologia, diversos

trabalhos apontam semelhancas e diferencas entre os dois materiais.

Em relacéo a essa comparagao e da correlacdo com as respectivas respostas
eletroquimicas, Banks et al. [Banks, 2004,69] relaciona evidencias das bordas
dos materiais grafiticos como HOPG em comparacdo com 0s nanotubos de
carbono. Na Fig. 5 pode-se ver suas respostas voltamétricas, obtida com a

mesma sonda redox.
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Figura 5 — Comparacao da resposta voltamétrica do NTC com relag&o aos planos
basais e planos de borda do HOPG.

Pode-se perceber pela figura a pouca reversibilidade do plano basal do
eletrodo de HOPG devido a separacdo dos picos de reducdo e oxidacdo. No
mesmo grafico, percebe-se a reversibilidade proxima entre os eletrodos de
nanotubos de carbono (NTC) e plano da borda dos eletrodos de HOPG. A

mesma posi¢cado dos picos de oxidagcao e reducdo evidencia a similaridade na
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resposta e favorece a comparacdo da melhor resposta eletroquimica entre

esses dois materiais.

Assim como em nanotubos de carbono semicondutores, o trabalho de Heller et
al. [ Heller, 2006, 53 ] aponta que a auséncia de estados préximos ao nivel de
Fermi do grafeno ndo impossibilitaria o processo de transferéncia de carga. O
estudos realizados com a técnica de microscopia de varredura por tunelamento
(Scanning tunnelling microscopy) e imageamento por espectroscopia da
corrente de tunelamento (Current imaging tunnelling spectroscopy) conduzido
por Klusek et al. [Klusek,2005,70] revelou a elevada densidade de estados na
borda em relacdo a regido central do grafeno. Além disso, os autores
encontraram o estado de energia 0.025eV acima do nivel de Fermi e atribuiram
esse estado oriundo da topografia dos elétrons n da regido de borda. A
presenca desses estados com energia tdo proxima do nivel de Fermi da

subsidio a exelentec resposta eletroquimica do grafeno.

Kampouris et al. [Kampouris,2010,] confirma os estudos evidenciando a
reatividade da borda (AEp =67mV) e do plano basal (AEp =238mV.) do grafite
pirolitico e, comparativamente, do eletrodo de grafite pirolitico modificado com
2ug de grafeno. Na Fig. 6 pode-se ver o voltamograma comparativo obtido com
a mesma velocidade de varredura utilizando-se eletrodos de grafeno e das

diferentes regides (plano basal e de borda) do eletrodo de HOPG.

Os valores de AEp obtidos todas as medidas foram realizadas com 100mV.s™.
No mesmo estudo os autores avaliam a maior separacdo dos picos como uma
consequéncia do preparo da amostra (interferéncia do surfactante) do que a
presenca do oxido na amostra de grafeno (e sua consequéncia em afetar o par
de esfera externa). Nesse contexto as caracteristicas atribuidas aos pares de
esfera externa revelam que essas sondas sdo mais dependentes das
terminagfes dos materiais. Por consequéncia ressalta-se a importancia do

historico da amostra nas respostas obtidas pelas técnicas eletroquimicas
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citadas. Apesar dos detalhes associados a essas medidas, estudos como esse

se guiaram para apresentar a reversibilidade do material.
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Figura 6 — Resposta eletroquimica da regido de borda (vermelho), plano basal
(pontilhado) e plano basal do grafite pirolitico. [adaptado de
Kampouris,2010,]. Solugéo : 1mM do para Ferri/ferrocianeto em 1M de
KCLq)- E(VS. Eletrodo padrdo de calomelano). Voltamograma obtido
com a velocidade de varredura de 100mV.s™.

Wang et al. [Wang, 2009, 71] realizaram estudos comparativos entre o oxido
de grafeno reduzido eletroquimicamente e o grafeno obtido originalmente
(Pristine), utilizando os pares Ferri/Ferrocianeto de potassio, nicotinamida
adenina dinucleotideo e acido ascoérbico. Segundo os autores e conforme a
metodologia adotada, houve uma melhor resposta dos eletrodos modificados
com nanotubos de parede simples e modificados com grafeno reduzidos
eletroquimicamente (-1.0V VS. Ag/AgCI(3M) saturado com tampéao de fosfato
salino, pH 6.0). Uma menor reversibilidade foi medida para os eletrodos
modificados com 6xidos de grafeno pristine e reduzidos quimicamente com
hidrazina. Segundo apontado pelos autores, ha uma dependéncia sinérgica
entre a funcionalizacdo da superficie da amostra com a estrutura e com a

sonda eletroquimica utilizada. Evidéncias como esse estudo estimularia ainda

17



mais as dificuldades em discriminar e definir as amostras utilizadas em cada

estudo.

Em relacdo ao modelo de transferéncia de elétrons em grafeno, o elegante
estudo conduzido por Sharma et al. [Sharma, 2010, 72] com relacdo a
guantidade de camadas de grafeno revelaram que as bordas apresentam o
valor da constante eletroquimica ao menos duas vezes maior que a
monocamada de carbono. Segundo os autores, isso pode ser decorrente da
densidade de estados alterada em funcdo da quebra de simetria da estrutura
nas bordas ou, da existéncia das ligacdes livres nas regides da extremidade do

plano.

O mesmo grupo atenta para a diferenca entre a borda do tipo das estruturas
em relacdo a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a solucdo [Stranno,
2009, 73]. Esse estudo, mais fundamental, confirma a maior reatividade das
bordas de grafeno e ressalta a possibilidade de diferentes reatividades

conforme a organizacgéo do grafeno.

Considerando a heterogeneidade da superficie do eletrodo como regides em
que ha maior ou menor reatividade e cinética de transferéncia de carga, o
estudo conduzido por Davies ET AL. [Davies, 2004, 74] confirma, com
evidencias, baseado em simulacdes e experimentos de voltametria ciclica, que
as regides com elevada reatividade se sobrepdem a resposta das regiées com
menor reatividade. Na Fig. 7 pode se ver a representacdo esquematica do
perfil de um eletrodo heterogéneo (material 1 e material 2) com regides de
diferentes respostas eletroquimicas e, consequentemente, diferentes
constantes de transferéncia de carga (k°). Esse estudo sugere que as
respostas obtidas pelos eletrodos modificados com nanotubos de carbono
poderia apresentar uma cinética dominada pelas extremidades abertas dos

nanotubos.
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Figura 7 — Resposta eletroquimica de regides distintas de materiais grafiticos. Regides
com diferentes reatividade eletroquimica. (Adaptado de Davies ET Al.)

Acerca dos efeitos eletrocataliticos do grafeno, Figueiredo-filho ET AL.
[Figueiredo-Filho, 2013] conduziu um interessante estudo com eletrodos
modificados com esse material para a detec¢éo do &cido de Kojic (5-Hydroxy-
2-(hydroxymethyl)-4H-pyran-4-one). Em funcdo dos testes realizados em
comparacao com os eletrodos modificados com grafite, os autores sugerem

cautela ao generalizar as propriedades cataliticas ao grafeno.

Na presente tese o oxido de grafeno é produzido nas extremidades dos
nanotubos de carbono verticalmente alinhados por ataque das espécies ativas
geradas por plasma de oxigénio. Os filmes assim preparados séo utilizados
para aplicacdes eletroquimicas como sensores voltamétricos e acumuladores

de energia.

2.4. Métodos de obtencao do grafeno

Apesar dos estudos sobre a intercalacdo dos anions dos acidos nitrico e
sulflrico serem estudados ha varias décads por Schaufhaeutl et al. nos anos
40 [Schafhaeutl, 1940] e além disso, o termo “grafeno” ter sido escolhido em
analogia a nomenclatura da funcéo organica de alcenos Boehm et al. [Boehm,

1986,], apenas a partir de 2010 ( a partir da confirmacdo das suas

19



caracteristicas inusitadas) houve um aumento significativo nos estudos

relacionados ao grafeno.

Existem, atualmente, diversas rotas para obtencdo de grafeno. Dentre eles
estdo: exfoliacdo mecanica do grafite pirolitico orientado [Geim, 2009, 75],
intercalacéo de compostos seguido de ultrassom [Stankovich, 2007], deposicéo
quimica de vapor térmico [Obraztsov, 2009, 76], deposi¢cdo quimica de vapor
por plasma [Dato, 2008, 77], grafitizacdo de substratos (e.g. SiC) [Emtsev,
2009, 78], intercalacdo eletroquimica [Morale, 2011, 79], etc. A seguir seréo
revistos alguns métodos usuais de obtencdo do grafeno com as respectivas

vantagens e desvantagens para cada tipo de estudo e aplicagao.

O processo de exfoliacdo mecanica realizado por Geim e Novoselov
[Novoselov, 2010, 64] tornou-se, nos ultimos anos, um dos mais divulgados
modos de obtencdo do grafeno. Nesse processo faz-se a exfoliagdo mecanica
(com fita adesiva) a partir de um bloco de graphite pirolitico altamente
organizado. Apesar da popularidade, da boa qualidade da amostra e baixo
custo, esse processo ndo permite a producdo em grande quantidade, demanda
horas de trabalho pode gerar amostras com defeitos estruturais e com
contaminagdo do adesivo. Sendo assim fica limitada a sua utilizacdo para

estudos eletroquimicos fundamentais.

No processo de deposicdo quimica de vapor [Reina, 2008, 80] o grafeno é
produzido a partir da decomposi¢cdo térmica de uma mistura gasosa para a
deposicdo em substrato metalico (cobre, niquel, etc.) Nesse caso o filme
apresenta as vantagens de produzir amostras com boa qualidade, com menor
guantidade de defeitos e possibilita a transferéncia da amostra para outro
substrato. Entretanto a técnica tem as desvantagens de ter um elevado custo
de obtencdo, aparatos especificos para o crescimento, Dificuldades
experimentais para crescimento de uma camada de grafeno em toda a area do
substrato e possibilidade de contaminagédo do filme como, por exemplo, o

catalisador.
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A possibilidade de gerar uma grande quantidade de grafeno é a técnica de
intercalacdo e expanséao térmica do grafite. Nesse processo o po do grafite €
misturado com substancias (por exemplo, HNO3; e H,SO,4) que entram entre os
planos do grafite e apds essa etapa a amostra € exposta a um gradiente de
temperatura. Os anions dos acidos intercalam-se entre os planos de grafeno
gue compdem o grafite e com a temperatura sdo decompostos nos gases dos
oxidos de enxofre e nitrogénio que separam os planos. O 6xido de grafeno é,
em etapa posterior, reduzido ao gafeno. Essa técnica permite a escalabilidade
de obtencdo do grafeno, porém tem desvantagens de ndo uniformidade da
espessura, tamanho das amostras, defeitos e reminiscéncia de fracbes néo

reduzidas e impurezas.

O grafeno também pode ser obtido a partir dos nanotubos de carbono a partir
de reagbBes quimicas oxidativas fortes (KMnO4:H,SO,4). Nesse método, os
nanotubos de carbono sao expostos, sob refluxo, ao permanganato de potassio
em meio acido para a abertura dos nanotubos em fitas de grafeno [Kosynkin,
2009, 81]. Esse processo resulta em fitas de grafeno com qualidade e
quantidade proporcional ao material de partida. As desvantagens sao o
tamanho limitado das fitas e as mesmas dificuldades do método anterior.

Além dos métodos citados existem outros como a exfoliacdo eletroquimica
(com liquidos ibnicos e surfactantes) [Lu, 2009, 82; Su, 2011, 83], sintese
organica total [Cai, 2010, 84]. Devido ao potencial de aplicacdo em diversas
areas, novo métodos de obtencao desse material sdo estudados e publicados.

2.5. Compositos de nanotubos de carbono e grafeno

Para aplicacdes eletroquimicas, ou seja, com a interacdo (mecanica e elétrica)
com fluidos, busca-se a melhor interacdo desses materiais eletrodicos com o0s
liquidos.

Nesse sentido os filmes de nanotubos de carbono alinhados assim como
crescidos apresentam grande desvantagem para essa aplicagdo em fungao da

sua hidrofobicidade. Esse aspecto, por si, seria suficiente para restringir o
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potencial desse material para aplicacdes eletroguimicas. Nesse sentido,
diversos estudos correlacionam as mudancas de superficie com sua
molhabilidade para seu uso como eletrodos.

No sentido de poder aproveitar sinergicamente as caracteristicas do grafeno e
do nanotubo de carbono alguns trabalhos estudam a exfoliagdo nos NTCs ou
mesmo 0s sintetizam com as paredes esfoliadas. Entretanto na literatura

poucos trabalhos versam sobre a sintese de CNT integrados com grafeno.

Recentemente Zhu et al. (Zhu, 2012, 85) produziu CNTs alinhados sobre
substratos de grafeno utilizando o método de odako (Pint, 2009, 86). Entretanto
essa técnica permite a obtencdo de compositos de grafenos/NTC a partir do
crescimento de nanotubos a partir das folhas de grafenos. Até entdo, poucos
trabalhos versam sobre a obtencdo de materiais hibridos entre o grafeno e o
nanotubo. Os estudos que obtiveram com sucesso esse tipo de material
durante o crescimento buscaram a aplicacdo para capacitores de dupla
camada. Esse topico é discutido no item sobre a aplicacdo de

supercapacitores.

2.6. Aplicacbes como sensores ambientais

O topico a seqguir faz uma revisdo dos recentes avancos relacionados aos
materiais carbonosos em estudo para a aplicacdo de sensores eletroquimicos
para analitos ambientais. Em especifico a revisdo refere-se ao estudo da
aplicacao dos filmes de nanotubos de carbono esfoliados para a deteccdo de

metais pesados.

Apesar de a poluicéo ser associada com a idade moderna, diversas atividades
realizadas pelo homem tém consequéncias que afetam o meio ambiente.
Entretanto o crescimento da utilizacdo de metais pesados (como por exemplo,
chumbo, cadmio, cromo, mercurio, etc.) e a poluicdo por esses elementos

acompanhou a revolucéo industrial [Nriagu, 1996, 87; Brannvall, 1999, 88].
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Apesar da classificacdo dos poluentes ainda ser tema para discussédo e
classificacdo [Duffus, 2002, 89] a contaminacdo com o chumbo tem graves
consequéncias fisiologicas e ambientais como: efeito carcinogénico e
teratogénico, dificil biodegradacao e se acumulam ao longo da cadeia alimentar
[Jaruo, 2003, 90].

Em funcdo da importancia da deteccdo dos metais pesados, diversas técnicas
foram desenvolvidas para a sua determinacédo e quantificacdo como técnicas
espectroscopicas (Absorcdo e emissdo atbmica, plasma acoplado
indutivamente, espectrometria de massa, resposta com relagcédo ao ultra violeta

visivel, plasménica de ressonéncia, métodos colorimétricos, etc.) [Li, 2013, 91].

Embora essas técnicas apresentem grande confiabilidade exigem grande
cuidados no preparo da amostra, alta capacitacdo do operador e elevados
custos de manutencdo dos equipamentos. Sendo assim, outras técnicas de
menor custo sdo demandadas para a rapida e confiavel deteccdo. Nesse
sentido as técnicas eletroquimicas apresentam uma opcéao para baixar o custo

e aumentar a rapidez das medidas desse analitos de modo confiavel e seguro.

Os eletrodos de mercurio foram estudados desde os anos 30 com os trabalhos
de Heyrovsky [Heyrovsky, 1925,92; Zutshi, 1966,93] e amplamente utilizados
em funcéo de caracteristicas como grande reprodutibilidade e estabilidade em
potencias de reacfes catodicas, possibilidade de deteccéo de diversos analitos

e rapidez da medida.

Historicamente, grande parte do desenvolvimento das técnicas eletroanaliticas
esta diretamente relacionada com os eletrodos de mercurio. Aléem disso, com
esse eletrodo foi possivel atingir niveis sub-nanomolares na deteccdo de
metais pesados. Em relacdo a esses analitos, trabalhos reconhecidos foram
realizados utilizando esse eletrodo em diferentes configuragdes como eletrodo
gotejante [Ostapczuk, 1987, 94; Van der Berg, 1997, 95] ou mesmo sobre o
eletrodo de carbono vitreo [Jangner, 1994, 96]. Em fungéo da toxicidade o

eletrodo de mercurio torna-se restrito para utilizagdo em campo, por exemplo.
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Sem a toxicidade do mercurio e com Otima resposta eletroquimica para a
deteccdo de metais, 0 eletrodo de bismuto apresenta-se como uma boa
alternativa [Wang, 2000, 97]. O eletrodo de bismuto apresenta grande
versatilidade para deteccdo, como a deposi¢cao em diversos substratos, permite
ser depositado in ou ex situ, renovado com facilidade e principalmente nao é
toxico. Além de metais pesados, esses eletrodos encontram ampla aplicacdo
para deteccdo de outros analitos de interesse ambiental como pesticidas,
farmacos [Figueiredo-Filho, 2010, 98; Figueiredo-Filho, 2012, 99; Asbahr, 2013,
100], etc.

As vantagens intrinsecas dos eletrodos de carbono, como baixo custo, ampla
janela de potencial, inércia quimica moderada e boa resposta eletroquimica
favorecem a sua utilizacéo para a deteccdo de muitos analitos ambientais. Uma
variedade de eletrodos carbonosos foi empregada para a deteccdo de analitos
de importancia ambiental como os metais pesados. Dentre eles podemos citar
os eletrodos de carbono vitreo, grafite pirolisado, Grafite pirolisado altamente
orientado (HOPG), fibras de carbono, diamantes dopados (com Boro, Enxofre,
etc.), negro de fumo, fulerenos, etc. Além dos tipos de materiais carbonosos
h& a possibilidade de modificacdo desses materiais (tornando-se substrato)
com outros tipos de materiais (carbonosos ou ndo). Como exemplo ha uma
grande quantidade de estudos com carbono vitreo como substrato de
nanotubos de carbono, fulerenos, etc. Atualmente o grande numero de
estruturas de carbono apresenta grandes potenciais para diversas aplicacdes e

em especifico para fins eletroquimicos.
2.7. Aplicacdes biomédicas (glucose)

Nos ultimos anos ha uma crescente aplicacdo do desenvolvimento de sensores
com aplicacdes biomédicas. As nanostruturas de carbono se apresentam como
um material promissor para a aplicacdo de deteccdo de moléculas de interesse

bioldgico
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Segundo Zimmet et al. [Zimmet, 2001, 101] a diabetes tipo 2 tem tracos
epidémicos para os proximos anos devido principalmente ao modo de vida da
populacdo. Além disso, diversos problemas sdo associados a diabetes como
problemas vasculares, retinopatia, problemas renais etc. . De acordo com Wild
et al. [Wild, 2000, 102] a perspectiva do percentual da populacdo mundial com
diabetes sera de 4.4% (enquanto que em 2000 era de 2.2%). Em termos
absolutos a pesquisa tem a perspectiva de que a populacdo de 366 milhdes de
habitantes em 2030. Nesse sentido a deteccdo de sacarideos presentes no
metabolismo humano é um tépico de suma importancia. Dado a relevancia da
diabetes, a deteccdo de glucose €, nos ultimos anos, um topico de estudo
académico e aplicado (com cerca de 10*° medidas por ano pela populacdo com
diabetes [Heller, 2010, 103]). Além da finalidade médica, a detec¢ao da glucose

tem grande relevancia industrial (bioprocessadores e células a combustivel).

Historicamente a deteccédo eletroquimica de glucose se inicia com os trabalhos
de Clerk e Lyons [Clerk, 1962, 104] seguido de Updike e Hicks [Updike, 1967,
105] onde a oxidacdo catalitica da glucose pelo cofator flavina adenina
dinucleotideo (FADH2) e é dependente da presenca de oxigénio. Essa é a
primeira geracao de sensores para a detec¢édo da glucose. A dependéncia com
0 oxigénio restringia a aplicacdo da deteccdo em eletrodos de primeira geracao
e o0s eletrodos de segunda geracdo faziam uso de mediadores para
proporcionar a troca de carga entre o eletrodo e a enzima. Os mediadores
frequentemente utilizados para esse tipo de deteccdo sdo 0s pares quinona
[Loughran, 1996, 106], ferricianeto de potassio [Tsujimura, 2006, 107],
ferroceno [Mulchandani, 1999, 108] e outros pares redox [Taylor, 1995, 109; ]

Na Fig. 8 pode-se ver o desenho esquematico das reacbes de oxidacdo da
glucose na deteccdo de primeira e segunda geracdo. Na figura 8(a) a reacéo
de oxidacao da glucose ocorre pela reacdo com o grupo adenina (FAD) na
enzima glucose oxidase (GOx) gerando a sua forma reduzida FADH,. A
presenca do oxigénio oxida o grupo FADH, com formacdo simultanea de
peréxido (H,O,) e a oxidacdo da glucose pode ser realizada novamente.
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Apesar da simplicidade da deteccéo, o sinal produzido depende da quantidade
de oxigénio disponivel para a deteccdo. Na figura 8(b) pode-se ver o desenho
esquematico da reacdo que ocorre no eletrodo de segunda geracdo. O
processo ocorre de modo similar ao eletrodo de primeira geragdo, porém, com
o intuito de se evitar a dependéncia com relacdo ao oxigénio, h4 a sua

substituicdo por outro mediador (Mox e Mred).
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Figura 8 — Mecanismo de reacéo de oxidac&o da glucose em eletrodos de (a)primeira
e (b)segunda geracéo. Adaptado de Park ET AL. [Park, 2006, 110]

Apesar da melhora significativa com relacdo a independéncia da deteccédo da
glucose em relacéo ao oxigénio, os eletrodos de segunda geracéo apresentam
as desvantagens de nao impossibilitar a interferéncia do oxigénio e haver

dificuldades para evitar a difusdo (que pode distanciar o mediador da enzima).



Os eletrodos de terceira geragdo séo independentes dos mediadores para a
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e enzima. Nesse caso a quantificacéo
torna-se independente de outro reagente. Porém esses eletrodos tém a
dificuldade intrinseca de posicionamento no eletrodo a fim de expor o sitio ativo
da enzima. No caso da enzima se posicionar no substrato, tanto a sensibilidade
guanto a quantificacéo ficam significativamente prejudicadas. Na Fig. 9 pode-se
ver um exemplo da deteccdo com um eletrodo de terceira geracao. Nesse tipo
de sensor a enzima € responsavel pela deteccdo, porém esse processo ocorre
sem a interferéncia de um mediador (oxigénio ou outro par redox). A
transferéncia de elétron decorrente da oxidacdo da glucose é transferida

diretamente pela enzima até o eletrodo.
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Figura 9 — Mecanismo de reagcdo de um eletrodo de terceira geracdo. Adaptado de
Zayats ET AL. [Zayats, 2002, 111]

O ultimo tipo de eletrodo (chamados de quarta geracdo) é o que nao utiliza
enzimas para a deteccdo dos analitos. Esses eletrodos apresentam em sua
composicdo alguns metais que realizam essa reacédo (cataliticamente ou n&o).
O eletrodo de platina [Park, 2003, 112] € um dos mais estudados para
determinacdo de aspectos reacionais da oxidacado da glucose, porém outros
materiais sdo objeto de estudos fundamentais e praticos como o Cu [Prabhu,
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1989,113], CuO [Wang, 2010, 114], Ni [Salimi, 2005,115], ligas (Pt.Pb, PtNi,
,etc) [Bai, 2008, 116; Gao, 2011, 117], ftalocianinas [Wang, 2005, 118],
riboflavina [Carvahal, 2007, 119], etc.

Além disso, nos ultimos anos tem-se verificado que a morfologia e a estrutura
dos materiais interferem na sensibilidade e sensitividade. Como a detec¢&o néo
depende de enzimas ha grandes vantagens, como a estabilidade do sensor em
longo prazo e a independéncia de fatores que podem afetar a atividade dos

sensores enzimaticos (alta temperatura, pH, umidade, etc).

Na deteccdo ndo enzimética da glucose, em especifico, diversos materiais sao
empregados para a modificagdo de substratos de nanotubos de carbono.
Dentre eles estdo os metais catalisadores e suas combinacfes. Nesse sentido,
ressalta-se a diversidade de estudos utilizando metais, ligas e substancias
modificadoras (Pt, Cu, O6xidos, ligas, complexos, etc ) associadas com
eletrodos com nanotubos de carbono para a detec¢cdo ndo enzimatica de
glucose [Zeng, 2010, 120; Nie, 2011, 121; Zhang ,2010, 122].

Diversos estudos [Casela, 2002, 123; Park, 2006, 124] sugerem, como
mecanismo, que o Oxido de cobalto oxida cataliticamente a glucose em

glucolactona conforme a equacao(1):
2Co00; + CgH12,064(glucose) > 2Co0OH +CgH1006 (1)

A respeito da modificacdo de nanotubos de carbono com cobalto para a
deteccdo de glucose, Yang ET AL. [Yang, 2011, 125] realizou o estudo da
deposicdo de oxido de cobalto em nanotubos de carbono crescidos sobre o
substrato de tantalo para a detec¢cdo amperométrica. Além disso, 0 mesmo
trabalho apontou a baixa interferéncia de substancias presentes em meios
biolégicos como acido urico e acido ascorbico. Com relacdo aos nanotubos
crescidos com o cobalto, Ye ET AL. [Ye, 2004, 126] utilizou um filme de 10 nm
evaporado sobre o substrato de tantalo para a formacdo do filme de VANTC

para a detecgcdo amperométrica de glucose (D+) a +0.2V (vs.Ag/AgCI(3M)). Os
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autores encontraram a sensitividade de 4.36 pA cm™ mM™ para a deteccéo de

glucose em presenca de ions cloreto.

Recentemente, Wang, ET AL. [Wang, 2012, 127] estudou a resposta do
eletrodo com 6xido de cobalto e grafeno na deteccao eletroquimica da glucose
em meio alcalino em uma amostra microvolumétrica (2uL). Sabe-se que
materiais utilizados para a detec¢cdo ndo enzimatica da glucose sao passiveis
de sofrer envenenamento pelos ions cloreto [Reitz, 2008, 128] (inerente a
amostras reais de sangue), nesse sentido, o Oxido de cobalto tem pouca

suscetibilidade com relacdo a esse aspecto [Ding, 2010, 129].

Na presente tese foi testado para a deteccdo de glucose, um filme de
nanotubos de carbono obtido com uma solucdo de nitrato de cobalto
hexahidratado. Os filmes foram expostos ao plasma de oxigénio e utilizados na
deteccdo ndo enzimatica de glucose em meio alcalino pela técnica de

amperometria.
2.8. Técnicas eletroquimicas e eletroanaliticas

As técnicas eletroquimicas apresentadas nessa tese sdo a voltametria ciclica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e a voltametria de pulso
diferencial. Além disso, as técnicas analiticas foram utilizadas para a avaliagdo
das respostas dos eletrodos. Todas as medidas para caracterizacdo e
deteccao foram realizadas em uma célula convencional de trés eletrodos sendo
0s NTCVA-GO como eletrodo de trabalho, um fio de platina pura como contra
eletrodo e o Ag/AgCI(3M) como eletrodo de referencia.

A seguir sera feita uma descricdo das técnicas eletroguimicas utilizadas na

presente tese, destacando os principios, objetivos e aplicagcdes das mesmas.
2.8.1. Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica (VC) consiste em verificar a resposta do

eletrodo em funcdo da variagdo de potencial imposta entre o eletrodo de
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trabalho e o contra eletrodo. Os valores obtidos da diferenga de potencial sdo
comparados com relacdo a um terceiro eletrodo como referencia. A técnica
consiste em impor degraus simétricos de potencial constantes em toda a

varredura.

Além disso, a VC permite a obtencdo de informacdes qualitativas e
quantitativas sobre os processos no eletrodo. E uma técnica relativamente
simples, porém muito versatil para verificar o comportamento eletroquimico dos
materiais em diversos aspectos e ramo de aplicacdes (mecanismos de reacao,

reacgOes cataliticas, corrosédo de materiais, etc.).

A voltametria ciclica (VC) é uma ferramenta versatil e frequentemente utilizada
na caracterizacdo de materiais com aplicacfes. eletroquimicas A técnica
consiste em verificar a resposta em corrente em funcdo da variacdo em
potencial imposta externamente. Sendo assim, obtém-se informacdes sobre a
transferéncia de carga que cruza a interface do eletrodo de trabalho em funcgéo
do potencial. A partir dessa técnica podem-se obter diversas informacoes
(quantitativa e qualitativa) sobre a cinética, polarizacdo, carregamento da dupla

camada, reversibilidade, etc. do eletrodo de trabalho.

Na equacdo (1) e (2) pode-se ver a fungdo que descreve a varredura de
potencial da VC.

0O<t<AE=E —vt (1)
(t>AV)E=E; —2vA+vt(2)

Onde t corresponde ao tempo, E ao valor do potencial em relagédo a referéncia,
v a velocidade de varredura e A oa tempo de inversdo da varredura. Por fim
vale fazer a ressalva de que a varredura de potencial ocorre em degraus
constantes [Bard, 1980, 59]. Na figura 10 pode-se ver a curva de variacao de
potencial em funcdo do tempo em uma varredura de voltametria ciclica. Os

valores extremos de potencial sédo os pontos onde ha a inversdo da voltametria.
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Geralmente realiza-se a técnica com diferentes velocidades de varredura o que
equivale alterar o coeficiente angular da curva do potencial em funcdo do

tempo.

Eminfp--————-- ———

Figura 10 — Fung&o imposta pela técnica de voltametria ciclica. [Adaptado de Bard,
2003,130].

A partir da resposta voltametrica do eletrodo de trabalho € possivel avaliar a
reversibilidade de troca de carga que ocorre no mesmo. De acordo com Bard e
Faulkner [Bard, 1980, 59] em sistemas eletroquimicos a reversibilidade pode
ser compreendida como a facilidade em que o sistema (eletrodo e par redox)
permite a reacdo direta de oxidacdo em uma varredura de potencial e, na
varredura no sentido oposto do inicial, ocorre a reacdo de reducdo da espécie
gerada na primeira etapa. Em eletrodos ou reacfes eletroquimicas em que
esse processo € dificultado, ou ndo ocorre, frequentemente se classifica como

guase-reversivel ou irreversivel [Brett, 1993, 131]

\

Os parametros associados a classificagdo do eletrodo sdo os que estédo
relacionados com as etapas de oxidacédo e reducdo das espécies em solucao
frente ao eletrodo. Dentre eles estdo, por exemplo: a razdo (unitaria) entre a
corrente de pico de oxidacdo e de reducdo, a diferenca dos potenciais de

reducdo e oxidacdo (proximos de 59mV/n) independem da velocidade de
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varredura e a corrente de pico é proporcional a raiz quadrada da velocidade de
varredura (dado que o processo no eletrodo reversivel obedece a equacao de
Randles-Sevcick). Na Fig. 11 pode-se ver as respostas voltametricas de
sistemas reversiveis (a), quasireversiveis(b) e irreversiveis (c). A resposta
reversivel do eletrodo pode ser rapidamente percebida a partir do
voltamograma pois esse apresenta algumas caracteristicas tipicas como:
diferenca de potencial independente da velocidade de varredura e raz&do entre
as intensidades dos picos proximos do valor unitario. Outros aspectos
quantitativos podem ser obtidos do tratamento das correntes de pico em
concordancia com a equagdo de Randles-sevcick (Equacdo 3). Os
voltamogramas indicados pela letra (b) e (c) apresentam irreversibilidade
crescente por apresentarem desvios com relacdo aos indicios sugeridos como:
maior separacdo dos picos com relagdo a 59mV/n (onde n € o numero de
elétrons envolvidos), separacdo dependente da velocidade de varredura e,

razao entre as correntes anddicas e catddicas diferente de 1.

2
=
1

Corrente uA

-601

0.2 0.2 0.6
Potencial V
Figura 11 - Gréafico com o formato da perturbacdo de potencia de uma medida de
voltametria ciclica e a resposta tipica de um eletrodo reversivel frente a

um par redox. (a) Reversivel, (b) quasi-reversivel e (c) Irreversivel.
Adaptado de Browson [Browson, 2012, 132]

32



A resposta do eletrodo reversivel obedece a equacao de Randles-Sevcick:
ip = F(2.686.105)n" 24D 2Cv /2 (3)

Onde ip é a corrente de pico, n € o numero de eletrons envolvidos, A é a area
ativa do eletrodo (cm?), D é a difusividade das especies envolvidas (cm?.s™), C
é a concentracdo do par redox (Mol.cm™) e v é a velocidade de varredura’ (V.s"
). A partir da equacdo pode-se obter diversas informagfes sobre o eletrodo
e/ou sobre as espécies eo processo.

A técnica de voltametria ciclica permite a avaliacdo da reversibilidade do
eletrodo a partir do tratamento de Nicholson para sistemas reversiveis ou
quase-reversiveis [Nicholson, 1965, 133]. Na equacéo 4 pode-se ver a equacao
de Nicholson para a determinacdo da constante heterogénea de troca a partir

dos parametros experimentais da voltametria ciclica.

nDnvF] —0.5 \

k|
K0 =1 KT @)

Onde W é o parametro cinético que relaciona a constante heterogenea com os
paramentros experimentais, Do € o0 coeficiente de difusdo das espécies
oxidadas (Do =7.6 x10"° cm? s™), n é o numero de elétrons envolvido no
processo, F é a constante de Faraday (F = 96485 C mol™), v é a velocidade de
varredura, R é a constante universal dos gases (R=8.314JK ™ mol™), T é a
temperatura (T = 298.15 K), a € o coeficiente de transferencia de elétrons e Dgr
€ a coeficiente de difusdo das espécies reduzidas (sendo que os coeficientes

das espécies oxidadas e reduzidas sdo considerados iguais).
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A abordagem de Klinger e Kochi [Klinger, 1981, 134] propde o método de
avaliacdo em outro extremo de potencial para a resposta voltamétrica para
sistemas irreversiveis. Nesse sentido a unificacdo de um método extendido
para a abordagem dos valores extremos de separagcdo de pico surgiu
recentemente (em comparacdo com 0s outros métodos) com os trabalhos de
Lavagnin et al. [Lavagnini, 2004, 135]. Em termos praticos a obtencdo da
constante heterogenea de carga a partir da técnica de voltametria ciclica pode

ser relacionada com a seguinte equacao:

—0.06288 + 0.021X
Y= ( )/(1 —

0.017X) 4)

Onde X é a diferenca entre os potenciais catddicos e anddicos obtidos com o

par redox com unidades de mV.

2.8.2. Espectroscopia de Impedancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) consiste em
impor uma perturbacdo senoidal de pequena amplitude (5 a 10 mV) em um
intervalo de frequéncia. A condicdo de pequena amplitude de perturbacédo é
uma condicdo necessaria para a realizacdo da medida, pois garante que 0s
dados serdo obtidos de uma resposta (pseudo) linear com relacdo a
perturbacdo. Dado o comportamento linear do sistema, o principio da
superposicao esta presente em todo o intervalo da medida eletroquimica o
sinal da perturbacédo (em potencial) e da resposta (em corrente) [Oppenheim,
1983, 136]. Na Fig. 12 pode-se ver o conceito da medida de impedéancia e uma
resposta tipica de um eletrodo ativo com relacdo a um par redox. Conforme se
pode ver a resposta é ndo linear da corrente em funcéo do potencial, entretanto
ao aplicar uma perturbacédo senoidal de pequena amplitude da corrente em
funcdo do potencial pode-se aproximar a linearidade da resposta. As analises e

caracterizacbes baseadas nas medidas de espectroscopia de impedancia
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eletroquimica sao todas suportadas pela resposta linear da corrente em fungéo

do potencial.

il
VS

i+di

v

)
m

E+dE

Figura 12 -(a) Formato da perturbacdo de potencial de uma medida de espectroscopia
de impedancia eletroquimica.

Os dados séo obtidos a partir da razéo entre o sinal de perturbagcéo o sinal de
resposta [Orazem, 2011, 137, Barsoukov, 2005, 138]. A razdo assim obtida
resulta em um numero complexo (Z= Z'+ jZ”) que corresponde a impedancia da
interface eletroquimica do eletrodo de trabalho. Frequentemente usa-se a
representacdo grafica para a caracterizacdo do material. Os graficos usuais
sdo o grafico de Nyquist e os graficos de Bode. O primeiro é um gréfico
isométrico em que o eixo das ordenadas corresponde a parte imaginaria da
impedancia (Z”) e o eixo das abscissas a sua parte real (Z'). Nesse caso, 0s
dados nédo tém a indicacdo da frequéncia no grafico e a representacao grafica
exige que alguns pontos tenham a indicagdo da frequéncia. Nos graficos de
bode todos o0s pontos obtidos (numero complexo calculado em cada

frequéncia) os sinais do modulo da impedancia (Z' e Z”) e sua fase (@) sé@o
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representados nos eixos das ordenadas e as frequéncias (f) no eixo das

abcissas.

O circuito equivalente corresponde ao sistema que modela a interface do
eletrodo em solucdo. Considerando um eletrodo metélico ha sempre um
carregamento da interface com as cargas da solucdo e com avaliacdo do
potencial podera passar uma corrente pelo eletrodo. Os dois processos citados
dependeréo do tipo de eletrodo formado e das condi¢cbes da solucéo (eletrélito
de suporte, espécies, temperatura, etc). Com esses dois fatos iniciais de um
metal em solucéo, o sistema pode ser representado por um circuito equivalente
com uma resisténcia (resisténcia de transferéncia de carga) e um capacitor
(dupla camada elétrica carregada) em série. Além disso, a concentracdo do
eletrdlito em solucdo pode ser modelada por uma resisténcia em série a esses
dois. Havendo uma sonda redox no sistema, haver4 um elemento no circuito
correspondente a difusdo dessas espécies em solugdo. No circuito equivalente,
o elemento de Warburg representa a impedancia decorrente do processo
difusional das espécies redox [Warburg, 1899, 139; Taylor, 1995, 140]. Na
figura 13 pode-se ver o grafico de Nyquist da resposta tipica de um eletrodo em
relacdo a um par redox que podem ser modelados pelo circuito adaptado de
Randles. Os dados foram simulados com do circuito de Randles [Randles,
1947, 141] onde R1 representa a resisténcia da solucdo, R2 a resisténcia de
transferéncia de carga, Q o capacitor da dupla camada e W o elemento de
Warburg. Nesse espectro em que as frequéncias mais altas se iniciam com o0s
pontos da esquerda e as frequéncias menores em direcdo a direita. ha o valor
inicial da resisténcia da solu¢do dado que nessa frequéncia a impedancia do
capacitor modificado que modela a dupla camada cai a zero. Com a reducéo
da frequéncia, o semicirculo formado € a resposta tipica em funcdo da
frequéncia do par RC em paralelo (formado pela resisténcia de transferéncia de
carga e da capacitancia da dupla camada elétrica do eletrodo). Ao final do
semicirculo, partindo-se da esquerda para a direita chega-se na resposta

inclinada do elemento difusional. Essa resposta tem o coeficiente angular tipico
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de 0.5 e corresponde a difusdo das espécies em solugdo. Sendo assim, a
resposta do eletrodo em funcdo da frequéncia apresenta, em cada regido de
frequéncia, uma resposta predominante de cada elemento do circuito
equivalente. Vale ressaltar que a resposta do eletrodo por vezes apresenta
elementos com constantes de tempo préximas, dificultando a discriminacao da

resposta de cada elemento.

16000

12000 -

Figura 13 — (a)Diagrama de Nyquist de uma resposta tipica de um eletrodo ativo em
relacdo a um par redox. (b) Desenho do circuito de Randles.

Entretanto, o elemento que representa dupla camada elétrica sofre desvios em
comparacdo com um capacitor ideal. Sendo assim € matematicamente

corrigido por um elemento chamado CPE (Elemento de fase constante).

Devido a uma série de condicbes experimentais (rugosidade do eletrodo,
heterogeneidade da superficie e da reatividade do eletrodo, porosidade,
distribuices de corrente e de potencial no eletrodo, etc), em raras ocasides a
dupla camada elétrica se comporta idealmente. Sendo assim, os dados

impunham que o elemento correspondente fosse matematicamente
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reformulado para ajuste adequado da resposta de impedancia. Diversos
autores contribuiram para a evolucdo do elemento que corresponde ao CPE
como Brug ET AL. [Brug, 1984, 142], Hsu e Mansfeld [Hsu, 2001, 143] e nos
altimos anos os estudos de impedancia tém mostrado que parte da origem
fisico-quimica do CPE pode ser causado também pela distribuicdo da

resisténcia no material [Hischorn, 2010, 144].

Dado os ensaios utilizando a sonda redox ferro-ferri para a avaliacdo da
reversibilidade do eletrodo, os dados de impedancia foram ajustados com o

circuito equivalente de Randles adaptado com o elemento CPE.

Ao fim de cada medida, sua validade é verificada por software com a
transformada de Kramers-Kronig [Boukamp, 1995, 145]. A partir desse
tratamento verifica-se a causalidade (cada sinal de resposta esta relacionado
com a respectiva perturbacéo), linearidade (assegurada com a pequena
amplitude de perturbacdo) e estabilidade (o sistema ndo se altera com a
realizacdo da medida) do sistema durante a medida. Os dados obtidos podem
ser ajustados por regressao complexa nao linear [Boukamp,1986, 146] para o
modelamento da interface com um circuito equivalente. Vale ressaltar a néo
unicidade de um circuito equivalente para o ajuste aos dados experimentais.
Isso faz com que a técnica seja complementada com outras para

caracterizacdo do material eletrédicod.

A partir dos valores da resisténcia de transferéncia de carga foi possivel obter a
constante heterogénea do eletrodo com a seguinte equacao [Bard,1980, 130]:

0 _ RT

= (6

Onde R é a constante heterogénea dos gases, T € a temperatura absoluta, n o

numero de elétrons envolvidos, F é a constante de Faraday, Rct € a reisténciasi
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de transferéncia de carga e C é a concentracdo das espécies das sondas

redox.
2.8.3. Carga e descarga ou Cronopotenciometria de corrente constante.

A técnica de carga e descarga pode ser definida, a rigor, como a medida do
potencial em func&o do tempo sob corrente constante. Ou seja, ao eletrodo de
trabalho sera imposta uma corrente positiva e negativa entre um intervalo de
tempo definido e, ao longo desse intervalo, sera coletado o sinal de potencial
em funcéo do tempo. Considerando o reator um capacitor ideal, pode-se obter
a capacitancia especifica do material que compdem o eletrodo. Em esséncia
essa técnica foi utilizada na presente tese a fim caracterizar os efeitos do

processo de producédo dos nanotubos na capacitancia dos mesmos.

Considerando a interface do eletrodo capacitivo imerso no eletrélito de suporte
como um capacitor de placas paralelas pode-se calcular a capacitancia do
eletrodo conforme a seguinte equagao:

C = fttf l— (4)

Onde C ¢é a capacitancia, i é a corrente, t € o tempo , E é o potencialetpe t;é 0
tempo inicial e final, respectivamente. Ao dividirmos o valor encontrado com a

massa obtém-se a capacitancia especifica do material.
2.8.4. Técnicas eletroanaliticas

Considerando o0s processos no eletrodo para a finalidade de deteccao
eletroquimica é importante avaliar a interagdo entre o material eletrédico e o
analito. Os tipos de sensores eletroquimicos para a deteccdo podem ser
classificados conforme o principio que usa para quantificar a espécie em
interesse (potenciométrico, voltamétrico, impedimétrico, condutométrico, etc). A
presente tese descreve a aplicagcdo dos filmes de nanotubos de carbono

verticalmente alinhados tratados a plasma para a deteccdo voltamétrica de
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chumbo e amperométrica de glucose. Sendo assim serd apresentada uma

pequena revisdo desses dois métodos.

Dado que a interface do eletrodo sempre apresenta o carregamento da dupla
camada elétrica, a aplicacdo dos sensores eletroquimicos demanda de alguma
técnica para reducdo ou atenuacdo do carregamento para limites de detec¢ao
cada vez menores. Ou seja, em baixas concentracdes, 0 carregamento
(capacitivo) pode se sobrepor ao sinal responsavel pela deteccéo (Faradaico).
Além disso, os processos faradaicos e capacitivos que ocorrem no eletrodo
apresentam uma constante de tempo diferente da constante de tempo do sinal
analitico. Enquanto o decaimento da corrente capacitiva tem o decaimento
exponencial proporcional a e?¢ onde o t representa o tempo, R representa a
resisténcia da solucdo e C o carregamento da dupla camada, a corrente
faradaica é proporcional ao decaimento t°°. Sendo assim o decaimanto da
corrente capacitiva em um eletrodo na presenca de um analito € mais rapido
que o decaimento da corrente faradaica. Na figura 14(a) pode-se ver o
decaimento diferente das correntes em funcdo do tempo em um passo de
potencial. Pode-se perceber que o tempo de decaimento da corrente de
carregamento da dupla camada é menor do que o tempo de decaimento da
corrente faradaica. Além disso, o valor assintotico e o seu decaimento
dependera apenas do eletrdlito de suporte, ao longo de uma varredura de
potencial de um eletrodo. Sendo assim, enquanto o sinal faradaico varia em
uma solucdo com a variacdo do analito, o sinal capacitivo mantém-se constante
em uma solucdo com o eletrdlito suporte inalterado. Pode-se ver na figura 14(b)
o grafico com o valor da corrente capacitiva e faradaica com a variacdo da
concentracdo do analito. Pode-se perceber a variacdo linear da resposta da
corrente em funcdo da concentracdo do analito enquanto a corrente capacitiva
se manterd constante (com o mesmo eletrélito de suporte). Nesse sentido a
medida que se busca a detec¢cdo em concentracées cada vez menores, o valor
da corrente capacitiva se sobrepde ao valor da corrente faradaica.Com o intuito

de se detectar em concentracbes cada vez menores, as técnicas
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eletroanaliticas surgiram em funcdo das tentativas de eliminar outras
influéncias intrinsecas dos materiais eletrédios para limites cada vez menores
de deteccdo. Assim, houve a necessidade do desenvolvimento da eletronica
para a aquisicao de sinais, amostragem e tratamento dos dados que pudesse
efetuar a subtracdo ou contornar a corrente de carregamento intrinsecas do

eletrodo.

I Faradaica | Earadai
aradaica

iCalpacitival

/iCapacitiva
> L —

Figura 14 - Decaimento das correntes capacitivas e faradaica em funcéo do tempo
em um passo de potencial. Adaptado de Aleixo[Aleixo, 2003, 147;
Lowinsohn, 2005, 148]

E

Originalmente, as técnicas eletroquimicas foram aprimoradas com eletrodos de
mercurio e sendo assim foi realizado o estudo de ajustar o formato da onda de
perturbacdo de potencial para poder atenuar ou reduzir a corrente capacitiva. O
nome de cada técnica advém do formato da onda e/ou do momento da coleta
do sinal e mais recentemente outras técnicas voltametrias modernas estdo em

desenvolvimento para eletroanalise [Sher, 2004, 149; Keithley, 2011, 150].

Dentre algumas das técnicas classicas estdo: de escada (‘Staircase’), onda

guadrada, pulso diferencial e pulso diferencial normal.
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Na figura 15 pode-se ver o formato da onda de escada no gréafico do potencial
em funcdo do tempo onde E corresponde ao potencial elétrico, t ao tempo,
tmedida é o intervalo de tempo onde ocorre a amostragem e Einicia € Efinal

correspondem aos potenciais inicial e final, respectivamente.

Conforme o nome, o potencial é aumentado em um passo e se mantem
constante durante um intervalo de tempo até o proximo passo de potencial e
esse passo se repetira até o potencial final da medida. Nessa técnica, na parte
final do passo é realizada a amostragem do sinal. Nessa regido do passo de
potencial o decaimento da corrente capacitiva jA ocorreu e o sinal faradaico
estara acima da corrente capacitiva. O sistema fara a amostragem em uma

regido com a minimizacdo da contribuicdo do sinal capacitivo.

t medida

: - E final
passo

E inicial —

Figura 15 — Perfil da onda de voltametria de escada (“staircase).

7

A técnica de onda quadrada é amplamente utilizada para deteccéo
eletroquimica desde os anos 50 com o desenvolvimento do comutador de

Kalousek e os estudos polarograficos de Barker [Kalou, 1946 , 151,
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Barker,1952, 152] e desde entdo ela tem sido estudada para fins analiticos e
até no estudo dos processos no eletrodo (mecanismos, adsorcdo, etc)
[Osteryoung,1985 ,153; Mirceski ,2007 ,154].

No mesmo sentido da técnica anterior a grande contribuicdo da técnica é
separar a corrente capacitiva da corrente faradaica ao longo da varredura de
potencial. Além disso, tem a vantagem de impor passo de potencial menor do
que o potencial inicial da varredura a fim de ampliar a distincdo entre as
correntes. A amostragem do sinal € coletada na parte final de cada passo (If e
ir) e sdo subtraidos um do outro. Esse passo a um potencial menor resulta em

um menor tempo de detecgéo.

Na figura 16 pode-se ver o formato da onda de voltametria de onda quadrada
e 0s parametros onde E corresponde ao potencial, t ao tempo, Epasso ao
potencial do passo da varredura, if a amostragem no final superior da onda e ir
a amostragem na parte inferior da onda. Os parametros importantes para o
ajuste da onda séo: frequéncia (Hz), a amplitude (mV) e passo do potencial (ou
incremento de varredura). Nesse tipo de varredura ha o processo acentuado do
descarregamento capacitivo ao aplicar-se o potencial reverso da onda, dado
que os processos do eletrodo se mantém. A varredura final é obtida a partir da
subtracdo da corrente no passo direto (no sentido da varredura) e no passo
reverso (contrario ao sentido de varredura) resultando na subtracdo da

contribui¢cdo capacitiva.

Nessa técnica ha a complexidade adicional decorrente do ajuste do parametro
da amplitude para otimizar o processo e assim obter a maior razdo sinal-ruido

ao longo da medida.
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Figura 16 - Formato da onda da voltametria de onda quadrada.

Assim como as técnicas acima, a voltametria de Pulso diferencial é largamente

utilizada em diversos tipos de eletrodos e analitos.

Na figura 17 h& o desenho do formato da onda de potencial com o0s pontos de
amostragem (denominados na figura como tempo de base e tempo de medida).
Os parametros da onda de pulso diferencial sdo: velocidade de varredura,

tempo de modulacdo e amplitude.

A técnica consiste em aplicar um passo com amplitude constante na varredura
de potencial. A resposta final é produto da subtracdo da amostragem antes do
passo (tempo de base) e no final do passo (tempo de medida). Sendo assim
pode-se realizar o ajuste do tempo de modulacdo para que a contribuicdo
capacitiva seja subtraida em cada etapa do passo de potencial resultando no

aumento residual do sinal faradaico.
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Figura 17 — Formato da onda de pulso diferencial sao: velocidade de varredura, tempo
de modulacao e amplitude.

A técnica de pulso diferencial € uma técnica essencialmente analitica [Wang,
2006, 155] e foi utilizada nessa tese para verificar a deteccdo do eletrodo
VACNT-GO na deteccdo de metais pesados (especificamente o chumbo).
Sendo assim a técnica consiste em realizar a varredura de potencial com um
formato de onda pulsada em degraus especificos e com a coleta do sinal em
tempos onde j4 houve a queda da corrente capacitiva.

Em paralelo ao desenvolvimento das técnicas eletroanaliticas foi desenvolvida
a metodologia do stripping para atingir niveis de deteccdo reduzidos. Nesse
processo a estratégia consiste em, inicialmente, impor ao eletrodo de trabalho
um potencial para reduzir o analito no eletrodo de trabalho. Em uma etapa
posterior é realizada a varredura de potencial a partir do eletrodo de trabalho

para potenciais onde ocorre a redissolu¢do do analito para a solugdo. O sinal
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obtido no dominio da corrente € (entre outros fatores) proporcional a

concentracdo do analito.

Inicialmente aplicado para os métodos polarograficos (com os eletrodos de
mercurio), o processo de eletrodeposi¢cdo forcada consiste em aplicar um
potencial de redugcdo do analito no eletrodo de trabalho a fim de,
posteriormente, ampliar o sinal durante a redissolucdo do analito. Sendo assim,
esse processo permite a deteccdo de limites com ordens de grandezas
menores que sem ele. Parametros de facil controle como a agitacdo da solucao
(para aumentar a chegada dos analitos ao eletrodo de trabalho) ou o aumento
do tempo de deposicdo podem ser ajustados para otimizacdo das melhores

condicBes experimentais.

Na figura 18 pode-se ver a variacdo do potencial elétrico do eletrodo de
trabalho em funcdo do tempo com as seguintes etapas: entre o tempo inicial e
o tempo T1 temos um periodo de condicionamento do eletrodo, entre Ti e T2
ha o periodo de potencial negativo em que ha a reacdo de reducdo do analito
na superficie do eletrodo e a sua acumulacao, um intervalo de equilibrio entre
os tempos T2 e T3 e por fim, a partir do tempo T3 a varredura de potencial para
a oxidacdo do analito para sua quantificacdo. Na figura ha as indicacdes das
reacoes de oxidacdo e reacdo com 0s seguintes simbolos: M representando a
espécie reduzida, M"" como a espécie oxidada em solucéo, e representando o

elétron e n a sua quantidade,

Dado a simplicidade das etapas necesséarias para o stripping das amostras,
com frequéncia essa estratégia é associada com as técnicas analiticas citadas
anteriormente. A associacdo das técnicas amplia a sensibilidade das técnicas
analiticas devido a quantidade de analito depositada durante a etapa de
deposicao poder gerar uma elevado sinal em corrente, que é relacionado com
a concentracdo das espécies presentes na solugdo, e a manutencdo da

corrente capacitiva ao longo da varredura de stripping.
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Figura 18 — Gréfico da variacdo de potencial para a técnica de adsorgao e stripping.

Os eletrodos utilizados originalmente para os estudos iniciais para os efeitos do
Stripping foram os eletrodos de mercurio com diversos analitos como metais
pesados Pb, Cd, As, etc. [Lingane, 1943, 156], farmacos como penicilina,
streptomicina, etc. [Page, 1948, 157;Levy, 1946, 158], moléculas com atividade
biolégica como DNA, Dopamina,etc. [ Palececk, 1968, 159 ], etc.

Desde o seu desenvolvimento inicial, o processo de stripping associado com as
técnicas eletroanaliticas foram mantidos para o estudo de deteccgéo
eletroquimica com diversos tipos de eletrodos [Figueiredo filho, 2010, 160,
Marcolino Junior, 2010, 161]. Em especifico, para os materiais carbonosos,
temos uma grande variedade de exemplos como diamante dopado com boro
[Batista, 2010, 162], microeletrodos de fibra [Baranski, 1986, 163], , eletrodos
modificados com NTC [Janegitz, 2009, 164], grafeno [Wu,2011, 165], etc.

2.9. Discussao eletrodo/capacitor

Nos ultimos anos a demanda por energia estimula a pesquisa em todas as
areas relacionadas (geracdo, transmissdo, conversdo, armazenamento, etc).
Nesse contexto, a demanda do setor energético tem favorecido o
desenvolvimento e estudo de novos matérias como polimeros [snook, 2011,
166], 6xidos metéalicos [Lokhande, 2011, 167], hidroxidos metalicos [Jiang,

2011, 168], baterias de alta temperatura [Hojong, 2012, 169], materiais
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hibridos [Lang, 2011, 170], etc. Em relagdo a utilizacdo dos materiais
carbonosos nessa area, 0 armazenamento de energia com 0s capacitores de
dupla camada elétrica (CDCE) estdo em grande desenvolvimento desde sua
concepc¢ao, com o inicio dos estudos eletroquimicos até a primeira patente com

capacitores eletroliticos de baixa voltagem [Becker, 1957,171].

Nesse sentido, os eletrodos capacitivos apresentam propriedades muito
atrativas como: inércia e estabilidade quimica, elevada area superficial, alta
condutividade elétrica e baixo custo [Conway, 1999, 172]. Sendo assim,
diversos materiais carbonosos sao estudados para os CDCE como: negro de
fumo (“Carbon Black”) [Kossyrev, 2012, 173], fibra de carbono [Zhou, 2014,
174], fulerenos [Schon, 2013, 175], “Carbon anions” [Mcdonough, 2012, 176],
e mais recentemente as respostas obtidas pelos nanotubos de carbono
[Cheng, 2012, 177; Hahm, 2012, 178] e grafeno [Yoo, 2011,179]. A diversidade
de trabalhos relacionados aos dispositivos de capacitores eletroquimicos se
diversifica ainda mais se for combinada com os recentes avancos dos liquidos

ibnicos para essa finalidade [Lin, 2011, 180].

Dentre as técnicas para a avaliacdo da capacitancia dos materiais as mais
utilizadas séo as técnicas de voltametria ciclica e carga e descarga sendo que
a ultima é reconhecida como a técnica mais confiavel, pois, nesse caso 0s

eletrodos séo avaliados em modo de operacédo similar a aplicacao final.

Na técnica de carga e descarga é realizada a imposicdo de uma corrente
constante (de carregamento e descarregamento) ao eletrodo enquanto o
potencial é o sinal de resposta coletado pelo equipamento. A capacitancia do
material € obtida a partir do produto da corrente pelo tempo de carregamento e
dividido pelo intervalo de potencial. O eletrodo pode ser modelado como um
dos lados do capacitor que € carregado com os ions do eletrélito e sua
capacitancia € proporcional a area carregada. Nesse sentido 0s materiais

carbonosos apresentam caracteristicas que favorecem sua aplicagdo como a
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elevada area superficial, baixa densidade especifica, inércia quimica e baixo

custo.

Com relacdo aos NTC e grafeno diversos trabalhos conseguiram produzir
grafeno no momento do crescimento do nanotubo. Stoner et al. [Stoner, 2011,
181] conseguiu uma esfoliacdo parcial dos nanotubos durante o0 processo
devido a insercdo de aménia durante o crescimento. Posteriormente 0 mesmo
autor [Stoner, 2012, 182] obteve uma correlacéo direta entre a densidade de
bordas e a capacitancia gravimétrica dos materiais carbonosos. Esse mesmo
trabalho é suportado por outros estudos que avaliam o processo da esfoliacao
dos nanotubos e confirmam o aumento na capacitancia especifica [Wang,
2011, 183, Wang, 2012, 184].

Na presente tese foi estudada a resposta eletroquimica dos filmes de
nanotubos de carbono verticalmente alinhados e esfoliados por plasma para a
aplicacdo de capacitores de dupla camada elétrica sendo que os fatores
experimentais do crescimento foram relacionados com a capacitancia

especifica do filme.

2.10. Medidas eletroquimicas em célula microvolumétrica com eletrodos
de VACNT-GO

Recentemente com 0s avancos da microeletrénica e desenvolvimento de novos
materiais e técnicas de fabricagdo ha uma tendéncia na construcdo de
sistemas de deteccdo com menor consumo de energia, poténcia, possibilidade
de andlise in locu, com potencial para confianca e seguranca de sistemas de
bancada. Apesar de haverem estudos em micro volumes ha mais de duas
décadas [Wihigtan, 1988, 185; Kashyap, 1998, 186; Erhfeld, 2003, 187], nos
ultimos anos houve um crescente numero de trabalhos relacionados a analises
em sistemas miniaturizados, chamados uTas (micro total analysis systems)
[Reyes, 2002, 188] e, sistemas de dimensdes reduzidas buscando analises
completas, chamados Lab-on-a-chip [Nyholm, 2005, 189 ], lab-on-a-paper

[Dungchai, 2009, 190], etc.
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Com a evolugao das tecnologias de microfabricagdo com grande resolucéo
espacial, atualmente € possivel produzir sistemas inertes, por exemplo de
polidimetil siloxano [Anderson, 2000, 191], com reduzido volume e

principalmente de baixo custo.

Os estudos com a reducdo de volume em sistemas eletroquimicos € um
aspecto estudado ha muito tempo em diversos tipos de sistemas com
principios distintos como: analise em fluxo [Rocha, 2011, 192], Eletroforese
capilar [Blanes, 2013, 193; Lopes, 2011, 194; Wang, 2009, 195], Cromatografia
liguida de alto desempenho [Acworth, 1997, 196; Kissinger, 1978, 197], etc.
Seguindo a tendéncia de desenvolvimento de sistemas de baixo custo, tem
ocorrido o estudo de sistemas de baixo custo [Paix&do, 2009, 198; Daniel, 2009,
199; Figueiredo filho, 2012, Coltro, 2010, 200], sistemas descartaveis
[Carvahal, 2010, 201; paixdo, Merkoci, 2007, 202, Konrad, 2002, 203],
eletrodos interdigitados [Daniel, 2003, 204; Niwa ,1990, 205; Morita, 1997, 206
], lingua eletrénicas [Winquist, 1997, 207], nariz eletrénico [Stetter, 2001 , 208 ],

sistemas para “point-of-care” [Gubala, 2011, 209], etc

Como um exemplo do potencial de fabricacdo de sistemas eletrogiimicos
descartaveis, Figueiredo-Filho ET AL. [Figueiredo filho, 2013, 210] construiu um
sistema de baixo custo para deteccdo de metais pesados (Cd e Pb) a partir de
uma placa de circuito. Nesse estudo os autores utilizando o eletrodo de
bismuto detectaram o0s metais pesados em amostras de efluentes com

concentragdes confirmadas por espectrometria de absorcao atémica.

Diversos trabalhos estudaram a associacdo de sistemas eletroquimicos de
pequenas dimensdes utilizando materiais carbonosos como diamante dopado
com boro [Hutton, 2011, 211], Nanotubos de carbono [Crevilen, 2009, 212;
Pumera, 2006,213 ] e Grafeno [Chua, 2011, 214]. Por fim vale ressaltar a
promissora e estimulante area em desenvolvimento da integracdo de sistemas

eletroquimicos de pequenas dimensdes como uma parte do avanco da area de
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microfluidica (com previs6es de mercado de U$3.5 bilhdes para o ano de 2018
[Markets and Markets®,2013, 215 ].

Conforme visto em trabalhos anteriores do filme de VACNT-GO os efeitos do
plasma tornam a superficie superhidrofilica com relacdo a 4gua [Ramos, 2011,
216; Ramos, 2011, 217]. Sendo assim, o eletrodo é testado em uma condigéo
em que uma pequena quantidade de liquido é necesséaria para cobrir uma
grande area. Na presente tese foi montada uma célula eletroquimica

microvolumétrica com os eletrodos de VACNT-GO.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1. Obtencéao dos filmes de VACNT-GO

Os filmes de VACNT-GO foram obtidos sobre substratos de titdnio grau 2
(tithnio puro) ou de titnio grau 5 (liga Ti6Al4V), a partir da técnica de
deposicao quimica da fase vapor em um reator de plasma de micro-ondas.

Inicialmente o substrato de titanio é lixado (lixa 600) e colocado em um forno
a723K por 10 minutos , ao ar, para a formacédo de uma camada de oxi-nitreto
de titanio que funciona como barreira de difusdo do metal catalisador (Fe, Ni,
Co, etc). Posterior a essa etapa, foi depositado por evaporacado um filme de 12
nm do metal catalisador (Fe ou de Ni) [Auto 306 EB3 Multihearth Electron

Beam Source — laborat6orio de Células Solares do LAS/INPE].

Os substratos posicionados no interior do reator em mais de uma amostra por
vez. O reator é aquecido externamente por uma resisténcia de tungsténio até
573K.Na figura 19(a) pode-se ver a fotografia do reator de microondas utilizado
para a obtencdo das amostras de nanotubos de carbono e na figura 19(b)

pode-se ver o desenho esquematico da camara do reator.

A partir dessa temperatura liga-se 0 magnetron para a geracdo do plasma e
faz-se a insergéo, por 5 minutos, de N, e H, com os fluxos de 10 sccm e 90
sccm, respectivamente. Essa etapa permite a formacdo das particulas
catalisadoras que permite a formacao dos nanotubos de carbono. Depois dos 5
minutos iniciais ha adicdo da fonte de carbono para crescimento dos nanotubos
(14 sccm de CH,; até 1023 K a pressdao de 4kPa). O crescimento dos

nanotubos é realizado por 1 minuto [Antunes, 2006, 218].

Apds o crescimento dos filmes o reator é desligado e os gases séo
interrompidos para o resfriamento em vacuo. Ao atingir a temperatura ambiente

as amostras sao retiradas do reator para o tratamento a plasma de oxigénio.
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Para o tratamento a plasma de oxigénio, as amostras sao colocadas no reator
de plasma de oxigénio para o processo de funcionalizacdo e esfoliacdo dos
nanotubos de carbono. Na figura 20 pode-se ver os reator de plasma de
oxigénio mostrando a bomba de vacuo mecéanica e a camara onde séo

posicionadas as amostras.

Depois de preparadas as amostras sao tratadas por plasma DC pulsado com
pico de 700V a frequéncia de 20kHz e uma duragdo de pulsos de 45% do
periodo total. A camara foi preenchida com oxigénio com fluxo de oxigénio de
1sccm mantendo-se a pressdo da camara em 1,1X107Torr. O tratamento teve

a duracéo de 2 minutos.
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Figura 20 — Reator de plasma de oxigénio para funcionalizacdo e esfoliagdo de
nanotubos de carbono verticalmente alinhados.

3.2. Caracterizacédo dos filmes de VACNT-GO

Os filmes de VACNT — GO foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura (JEOL JSM 5310 VPI). As imagens de alta resolugdo foram
realizadas por microscopio de alta resolucdo (FEI Inspect F50) instalado no
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS). As medidas de energia

dispersiva de raios-X foi realizada com o sistema Brucker 129 EV.

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman (Modelo
Renishaw 2000) com laser de argonio como fonte de excitacdo e comprimento
de onda de 514,5 nm.
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3.3. Caracterizacéo eletroquimica e aplicagdes do VACNT-GO

Os filmes produzidos conforme descrito na secdo anterior foram caracterizados
por técnicas eletroquimicas convencionais como Vvoltametria ciclica,
espectroscopia de impedéancia eletroquimica, carga e descarga e, para a
deteccdo eletroquimica, técnicas analiticas como voltametria de pulso
diferencial. As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula
eletroquimica convencional com trés eletrodos: o eletrodo de referéncia
comercial (Metrohm) de Ag/AgCl (3M), um fio de platina pura com o papel de
contra eletrodo e o filme de VACNT-GO como eletrodo de trabalho. Todas as
medidas foram realizadas com o potenciostato comercial (Autolab). Antes de
todas as medidas de deteccdo, a célula eletroquimica e as vidrarias foram
submersas em solugdo de acido nitrico (2M) a fim de evitar possiveis

contaminagoes.

As técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica com o par redox conhecido (Ferri/ferrocianeto de potassio) foram
utilizadas para a caracterizacao inicial da reversibilidade do eletrodo. A técnica
de carga e descarga foi realizadas para a caracterizagdo do eletrodo como
material capacitivo de acordo com o processo de crescimento do filme. A
técnica de amperometria foi utilizada para o teste de deteccédo da glucose em
meio alcalino e, a técnica de voltametria de pulso diferencial foi utilizada para a
deteccdo do chumbo com os eletrodos de VACNT-GO. Todas as medidas
foram realizadas em um suporte de teflon com O-ring, expondo o eletrodo a

area de 0.27cm?.
3.4. Deteccdo eletroquimica de Chumbo.

Os eletrodos de VACNT-GO foram utilizados para a deteccdo de chumbo em
meio de acetato (pH 4.5) com a técnica de “stripping” por pulso diferencial. Foi
utiizado o potencial de deposicao de -1.2V (VS. Ag/AgCI(3M)) por
300segundos em uma célula sob agitacdo de 900 rotagdes por minuto. As

medidas foram coletadas entre o intervalo de potencial entre -1.2V a -0.2V.
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com amplitude de modulagédo de 0.4V, tempo de modulacédo de 2 s e intervalo
de tempo de 0.2 segundos. O potencial de dessorcao de +0.7V foi aplicado

durante 360s sob agitacéo para remover o analito residual.

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico e foram utilizados sem

purificacédo anterior.

As solucdes utilizadas eram preparadas no mesmo dia com agua tratada em
sistema mili-Q (18MQ/cm). Todos os frascos e recipientes foram lavados com

acido nitrico 2M para evitar a contaminacao.

Um pHmetro independente (703 pH meter, Autolab) foi utilizado para o
monitoramento das condicbes das solugdes. As solugcbes tampado foram
utilizadas com acetato de soédio e &cido acético. A solucdo de Pb** foi
preparada a partir da solucdo estoque 1000 mg.L™? calibrado por ICPMS
(quimlab).

Para a curva de calibracdo foi utilizado o método da adicdo padrdo para a
determinacdo da corrente de pico e a correcdo do Background [Sonthalia,
2004, 219, Bond, 1979, 220]. O limite de deteccao foi obtido com 10 medidas
da solucéo padrdo [Currie, 1999, 221; Long, 1983, 222] para obtencdo da
corrente de fundo.

3.5. Deteccdao de Glucose.

As medidas de deteccdo da glucose foram realizadas com os nanotubos de
carbono crescidos a partir de outro catalisador. Foi utilizada uma solugéo
alcodlica de nitrato de cobalto hexahidratado (3.5mM) gotejada sobre o
substrato de titAnio previamente oxidado em mufla. Nesse processo a
evaporacdo do &lcool deixa um residuo do sal de cobalto na superficie do
substrato. As amostras sdo entdo posicionadas no interior do reator para o
mesmo processo de crescimento e posterior tratamento a plasma. Os filmes

assim crescidos foram utilizados para a detecgdo de D(+)-glucose em meio
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alcalino (0.1M de NaOH) por amperometria. Foram realizadas adi¢cbes de 1mM

a cada 60 segundos.
3.6. Construcao da célula delgada.

Para a constru¢cdo de uma célula volumétrica com volumes reduzidos foi
realizado o projeto do contra eletrodo da célula em um software para confecgéo
de circuitos elétricos [Cad soft Eagle PCB, 223]. Sendo assim foi possivel a
producdo de 8 pecas com as trilhas de cobre para posterior niguelacdo e

recobrimento com ouro.

Em seguida a placa foi submersa em uma solucéo detergente e desengraxante
(NaOH 3%) para limpeza da trilha de cobre por 15 minutos seguido de enxague
intenso. Em seguida a placa foi submersa alguns segundos em uma solucao de
H.S04(10%) e H,0O, (1%) para a desoxidacédo da trilha de cobre. Por fim o
niquel foi eletrodepositado a partir da solucdo de Watts (NiSO4 -200g/L ; NiCl,
40g/L e Acido bérico 40g/L) por 15 minutos com a tensdo de 2V e 0.36A).

Na etapa posterior o filme de ouro foi depositado a partir de uma solucdo de
KAU(CN), (68,2 %); fornecido pela Degussa® O processo de deposicéo foi
realizado por 4 minutos com o contra eletrodo de titanio platinado e apds esse
periodo a peca foi exposta por 1 minuto em agua a 70° C.

O contra eletrodo de ouro foi utilizado para a construcdo da célula com o
eletrodo de VACNT-GO para avaliacdo com uma sonda redox conhecida

(Ferri/ferrocianeto).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Microscopia eletrénica de varredura

Inicialmente os filmes de VACNT crescidos foram caracterizados por
microscopia eletrénica de varredura [JSM 5310 VPI] e o microscépio de alta
resolucdo (FEI Inspect F50) para identificar o processo de esfoliacdo

promovido pelo plasma de oxigénio.

Na figura 20 pode-se ver a imagem dos VACNT assim como crescidos e na
Figura 21 a imagem apoés o ataque pelo plasma de oxigénio. A imagem de alta

resolucdo mostra um dos nanotubos esfoliados.

o —

Amostra D

Figura 21 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra de VACNT.

A formacdo do oOxido de grafeno nas extremidades dos tubos, apdés o
tratamento a plasma de oxigénio, sugerem um efeito de concentracdo de
campo nessas regides, em meio ao plasma, provocando assim maior atague

das espécies reativas do gas nestas extremidades.
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Pelas imagens da Fig. 21 pode-se perceber o carregamento da superficie
devido ao fato do 6xido de grafeno formado na superficie ser menos condutor

gue o nanotubo.

Em maior resolucdo (Figura 21(b)) pode-se ver a transparéncia das folhas de
grafeno formadas a partir do nanotubo de carbono.

SEI 50kV  X30,000 100nm WD 5.3mm

Figura 22 - imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo da
amostra de VACNT ap0és o tratamento de plasma de oxigénio. Detalhe do
efeito do plasma

4.2. Espectroscopia de espalhamento Raman

Posterior a caracterizacao por microscopia eletrénica de varredura, os filmes de
VACNT e VACNT-GO foram caracterizados pela técnica de espectroscopia de
espalhamento Raman com laser de excitacdo com comprimento de onda de
514,5nm. Na figura 22 é possivel ver o espectro de espalhamento Raman de
primeira e segunda ordem dos filmes antes e depois do tratamento de plasma

de oxigénio.

Nos espectros obtidos sao encontradas as assinaturas referentes aos materiais
grafiticos com as bandas de primeira ordem (Bandas G em 1580 cm™, D em
1350 cm™, D’ em 1620 cm™) e de segunda ordem (Bandas G’ em 2705 cm™,
D+G em 2945 cm™, 2G em 3176 cm™ e 2D’ 3244 cm™).
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O sinal de primeira ordem em 1350cm™ (Banda D) é relacionado ao modo de
respiracdo dos atomos de carbono com hibridizacdo sp3 e com a distor¢cao da
rede ou desordem devido aos defeitos. O sinal de origem da banda G é
proveniente do estiramento tangencial ao plano das liga¢cées carbono-carbono
(no plano do grafeno). Nesse sentido a razéo das intensidades das bandas D e
G (Ip/lc) possibilitam quantificar relativamente o grau da desordem presente

nos nanotubos de carbono.

D VACNT como crescidos

G
D G
D+G
Dl

1 1

M

1200 1800 2400 3000

VACNT - GO

Intensidade (unidades arbitrarias)

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 23 — Espectro de espectroscopia de espalhamento Raman das amostras de
VACNT e VACNT-GO.

Assim como a banda D, a Banda D’ decorre do fendmeno de dupla
ressonancia, onde dois eventos de espalhamento consecutivos (um elastico

decorrente da resposta de um defeito e outro inelastico decorrente da emisséo
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ou absorcao) resultam no aumento da intensidade ressoante [Reich, 2000,
224].

A origem das bandas G em 1580 cm™ (E,g), D em 1350 cm™, D’ em 1620 cm™
e G’ em 2705 cm™ sdo interpretadas de acordo com os trabalhos anteriores
[Brar, 2002, 225, Ramos, 2011, 226, Dresselhaus, 2005, 227; Antunes, 2006,
228; Antunes, 2007, 229].

A deconvolucéo dos espalhamentos de primeira ordem onde as bandas D e G
sao ajustadas em fungdes Lorenzianas e as bandas D’, as bandas em torno de
1250 cm™ e em 1510cm™ séo ajustadas por funcdes gaussianas para o calculo
das razdes das bandas ID e IG.

Conforme explicado por Ramos ET AL. [Ramos, 2011, 230] o tratamento a
plasma de oxigénio reduzem a razado ld/lg e aumentam as bandas em 1250
and 1510 cm™. Conforme crescidos, os filmes de VACNT apresentam a razao
ID/IG maior do que 1 relacionado & estrutura defeituosa nas pontas fechadas
nos nanotubos. A reducdo da razao ID/IG pode ser relacionada com a abertura
das pontas identificadas na microscopia eletrbnica de alta resolucdo (Figura
21(b)).

Em diversos trabalhos h& a associacdo da banda em 1250 cm™ aos modos
isolados ou deconvoluidos iTA, LA or LO proximos ao ponto K. O sinal em
~1520 cm™ é atribuido a funcionalizacdo da terminacdo de oxigénio na
superficie do eletrodo [Hou, 2008, 231]. Além disso, no tratamento a plasma,
h& a funcionalizacdo das partes esfoliadas. Na segunda ordem ha um aumento
da banda G’ depois do tratamento a plasma, sugerindo maior ordenamento em
menor escala o que evidencia a esfoliagdo dos nanotubos em folhas de

grafeno.
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4.3. Caracterizagfes eletroquimicas

Apés a caracterizacdo inicial dos filmes de VACNT-GO os eletrodos foram
avaliados pela técnica de voltametria ciclica, para avaliar a reversibilidade dos
filmes de VACNT-GO em 5mM de ferricianeto de potassio (KsFe(CN)g) em 1M
de KClaq). como eletrdlito de suporte.

Os potenciais de oxidagéo e de reducéo das espécies foram de +0.3V e +0.24V
(VS. Ag/AgCI(3M)), respectivamente.

Na figura 23 pode-se ver o voltamograma obtido nas condic¢des citadas. Foram
realizadas medidas com velocidades crescentes de varredura a partir de
10mV.s? a 200mV.s* .A figura ndo passou por nenhuma correcdo apds as

medidas.

Corrente (mA/cm®)

00 01 02 03 04 05
E vs. Ag/AgCI(3M)

Figura 24 — Voltametria ciclica da resposta dos filmes de VACNT e VACNT-GO.
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Conforme pode-se ver na figura 23 os potenciais de pico tiveram pouca
variacdo em funcéo da velocidade de varredura. As correntes de pico anddico e
catédico foram selecionados para avaliar a sua linearidade com relacdo a

variagao da velocidade de varredura.

Na figura 24 pode-se ver o grafico dos picos dos potenciais anddicos e
catddicos obtidos a partir da voltametria ciclica dos eletrodos de NTCVA-GO.
Percebe-se a linearidade das respostas em funcdo da raiz da velocidade de
varredura. Isso confirma o controle difusional na respostas do eletrodos, ou

seja, revela a minima limitacdo na troca de carga dos eletrodos.

3004 O Ired
1 O lox
200+ R=0.995

R=0.994

0.1 0.2 0.3 04 05

0.5
\"

Figura 25 — Grafico com a corrente de pico de oxidacdo e reducao dos eletrodos de
VACNT-GO.

As condi¢cbes obtidas mostram a reversibilidade do eletrodo de VACNT-GO
com relagéo ao par redox citado. O coeficiente angular das curvas anddica e
catodica sdo de 6.95.10* A(V.s)°® e 7.75.10* A(V.s™)%°, respectivamente. A
area determinada a partir do coeficiente angular das curvas corresponde a 85%

da area total. Esse valor obtido revela a grande area ativa dos eletrodos de
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NTCVA-GO. A relagdo da éarea ativa do eletrodo tem consequéncias diretas na
relacdo entre o sinal e o ruido em medidas eletroanaiticas. A fim de
comparacao, pois, conforme sabe-se, outros eletrodos reconhecidos
apresentam valores muito menores como: diamante dopado nanocristalino
(27%) [Hernando, 2009, 232] ou grafite (20%) [Ryu, 2014, 233]. Os valores de
area eletroguimicamente ativa tem dependéncia de fatores intrinsecos a todos
os eletrodos como defeitos, contornos, heterogeneidade, rugosidade,
penetracdo ou nado do liquido etc. sendo que a determinacdo exata € um
assunto aberto e discutivel em todos os trabalhos, sendo inclusive dependente
da técnica utilizada (voltametria, cronoamperometria, capacitancia diferencial,
etc) [Trasatti, 1992, 234 ]. Além da area ativa ser um aspecto importante por
potencializar a resposta e sensibilidade do eletrodo deve-se observar que o
valor ndo € necessariamente associado a alta cinética do eletrodo. Ou seja, o
eletrodo pode apresentar uma &area ativa maior que a area geométrica e

apresentar um baixo valor de constante heterogénea de troca de carga.

Em um estudo especifico com relacdo a eletrodos de nanotubos de carbono
alinhados e aleatoriamente distribuidos (na posicao horizontal) oxidados por via
Uumida e avaliados com 0 mesmo par redox revelaram uma razdo com relacdo a
area geométrica da ordem de 10™ [Taurino, 2012, 235] e uma separacdo de
picos anddicos e catddicos maior que 300mV. Nesse sentido o efeito do
tratamento do plasma de oxigénio feito neste trabalho resulta em eletrodos com

desempenho significativamente bom.

A figura 25 apresenta os valores da separacao dos picos anddicos e catodicos
com relacdo a velocidade de varredura confirmando a reversibilidade da
resposta do eletrodo em relacdo a sonda redox. Percebe-se que a variacdo
dos potenciais de oxidacao e reducado se mantém constante com o aumento da

velocidade de varredura.
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Figura 26 — Grafico com a corrente de pico de oxidacdo e reducao dos eletrodos de
VACNT-GO.

O valor obtido do AEp permaneceu constante em 59mV conforme o esperado
para um sistema nerstiano sugerindo baixa resisténcia de transferéncia de
carga conforme apresentado por Silva ET AL. [Silva, 2014, 236] para 0s

eletrodos produzidos nas mesmas condicées.

A fim de avaliar a possibilidade de interpenetracdo do liquido e das espécies
reativas entre os nanotubos de carbono foi realizada a operagéo de logaritmo
na resposta obtida de corrente de pico e do logaritmo da velocidade de
varredura. Sendo assim, o coeficiente linear de 0.5 serd obtido se a resposta

eletroquimica encontrada obedecer a equacédo de Randles-Sevcick.

O coeficiente linear do logaritmo da corrente de pico em func&o do logaritmo da
velocidade de varredura foi utilizado para avaliar se ha desvios na voltametria
ciclica como o efeito de “thin layer” ou adsorcdo das espécies no eletrodo
[Streeter, 2008, 34; Gosser, 1993, 237,]. Os desvios decorrentes da equacao
de Randles-Sevcick podem ser gerados por processos paralelos aos que

ocorrem no eletrodo como adsorcao, efeito de confinamento do eletrdlito e das
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espécies reativas, etc. No caso da interpenetracdo do liquido entre os
nanotubos de carbono ha a possibilidade de aparente resposta rapida do
eletrodo em funcdo da proximidade das espécies reativas a superficie dos
tubos. Essa configuracdo da interpenetracdo do liquido ndo permite o
tratamento da resposta do eletrodo como um modelo planar de difusdo semi

infinita e sim conforme o modelo de camada delgada.

A figura 26 apresenta o grafico obtido a partir dessa operacdo. O valor do
coeficiente angular de 0.6 revela a pouca interferéncia das espécies entre os
nanotubos de carbono, pouca influencia do efeito de “thin layer” no eletrodo. A
resposta revela maior contribuicdo do controle difusional na cinética do
eletrodo. Nesse sentido pode-se inferir que a separacdo dos picos encontrada
no eletrodo de VACNT-GO tem pouca interferéncia do efeito de camada

delgada.
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Figura 27 - Gréfico do logaritmo da corrente de pico em funcdo do logaritmo da
velocidade de varredura.
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Além das medidas de voltametria ciclica foram realizadas as medidas de
impedancia eletroquimica com os eletrodos de VACNT - GO utilizando o par
redox Ferri-ferrocianeto de potassio no potencial de equilibrio com relacdo ao

eletrodo de referéncia.

Ao fim da medida foi realizado o teste de Kramers-Kronig para avaliar as
condicGes de estabilidade, causalidade e linearidade do sistema. Os valores
encontrados de 1.10° a 1.10° confirmam a obtencéo dessas condicbes. Na
figura 27 pode-se ver o grafico de Nyquist da medida realizada com os dados
ajustados para obtencédo dos parametros do circuito equivalente de Randles
modificado (presente no inserto da figura).
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Figura 28 — Diagrama de Nyquist das medidas de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica dos filmes de VACNT-GO.

Pode-se perceber o 6timo ajuste obtido a partir dos dados experimentais. Os

elementos selecionados apresentam a seguinte correspondéncia fisico-
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quimica: R1 equivale a resisténcia da solugdo [Orazem, 2011, 137], R2
corresponde a resisténcia de transferéncia de carga, Q corresponde ao
elemento de fase constante correspondente ao capacitor ajustado para a dupla
camada elétrica e W corresponde ao elemento difusional de Warburg. Os
valores da capacitancia efetiva foram calculados com o modelo de Mansfeld
[Mansfeld, 2000,143].

0 |ZI Experimental
IZI Ajustado

Figura 29 - Diagramas de Bode das medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica dos filmes de VACNT-GO.

Em uma analogia com o circuito de Randles-Sevcick apresentado na figura 27
pode-se ver a contribuicdo difusional das espécies reativas utilizadas nas
medidas de impedancia, desde intermediarias até baixas frequéncias. O
pequeno semicirculo correspondente ao par RC paralelo tem pouca
contribuicdo no espectro no grafico de Nyquist. Os graficos de Bode com os
resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica com o par Redox

sdo apresentados na figura 28. Pelo gréfico pode-se ver a contribuicdo
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difusional a partir da frequéncia intermediaria e da pequena variagdo da

impedancia em alta frequéncia.

O comportamento da fase no diagrama de Bode revela valores proximos de
zero em alta frequéncia revelando apenas o comportamento resistivo da
interface e, em frequéncias intemediarias percebe-se o aumento da fase,
revelando a contribuicdo capacitiva do elemento difusional. Conforme esperado
a fase apresenta a resposta antecipada e mais sensivel com relacéo a variacao

da frequéncia.
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Figura 30 - Diagramas de Bode das medidas de espectroscopia de impedancia
eletroguimica dos filmes de VACNT-GO.

Os dados obtidos pela espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
ajustados por software comercial com o circuito equivalente de Randles com a
substituicdo do elemento capacitor, correspondente a dupla camada elétrica,
pelo elemento capacitor de fase constante (CPE). Os valores obtidos foram
assegurados pelo minimo valor de chi-quadrado obtido pelo ajuste de curvas.

Os valores obtidos sao apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 — Parametros obtidos a partir do ajuste do modelo do circuito equivalente de
Randles modificado.

Elemento Significado fisico quimico Valor obtido
R1 Resisténcia da solucéo 6.21Q.cm*
R2 Resisténcia de transferéncia de carga 6mQ.cm?
Q Dupla camada elétrica 0.65mF.cm?
n Fator exponencial do CPE 0.91
W Elemento difusional (Warburg) W=0.27mQ.cm™®?

O baixo valor da resisténcia da solucdo € coerente com o valor obtido dado que
a concentracdo do eletrélito de suporte é bastante elevada. Os valores da
dupla camada elétrica e do elemento difusional € coerente com os valores
encontrados na literatura. O valor do expoente do elemento de fase constante
diferente de 1 tem respaldo na literatura dado que o eletrodo apresenta
caracteristicas de rugosidade e irregularidades. Faz-se a observacao de que a
resisténcia de transferéncia de carga apresenta um valor bastante reduzido em
comparacao com os eletrodos presentes na literatura: como o HOPG (10
®.cm.s™) [Kneten, 1992, 238]. Além disso o valor calculado fica muito mais
proximo dos valores encontrados para o plano de borda do grafite pirolisado
simulado com 0 mesmo para redox (102 cm.s™) [Banks, 2004, 239]. A partir
dos valores da resisténcia de transferéncia de carga foi possivel obter a
constante heterogénea do eletrodo com a equacéo (4). O valor da constante
heterogenea calculado foi de 1.06x10% cm.s™. Compativel com o valor
deproximo de zero, obtido pela voltametria ciclica e apresentado por da Silva

ET AL. [Silva, 2014]. Entretanto vale destacar que a técnica espectroscopica
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apresenta maior sensibilidade com relacdo a determinacdo da constante em

relacdo aos valores obtidos por potenciometria.

4.4. Deteccdo eletroquimica do Pb?*

Os eletrodos de VACNT-GO foram utilizados para a detec¢éo eletroquimica de
chumbo em meio de acetato de soédio (pH 4.5). Na figura 30 pode-se ver a
corrente obtida em uma varredura linear das adicdes da solucdo de Pb*" no
meio de acetato. Pode-se ver a variacao da varredura do pico com diferentes
concentracdes do analito. Percebe-se pouca variagdo do formato de varredura
da onda em funcédo da adicdo de chumbo. As medidas sequenciais revelam a

posicdo do pico e o alargamento da sua base com o aumento da concentracao.

I1OUA -+~ Tampao
——— 0.1mM Pb”

Corrente(uA)

42 40 08 06 04 -02 00 0.2
Potencial (V vs. Ag/AgCI(3M))

Figura 31 - Varredura realizada com a técnica de pulso diferencial com a solucao
tamp&o (acetato pH 4.5) e com concentracdes crescentes de Pb?".

Na figura 31(a) pode-se ver a varredura de pulso diferencial com a correcéo da
corrente de fundo com as concentracbes de 1.0nM a 1.8uM. As correntes de
pico obtidas e determinadas com adicdo do analito foi plotada em funcéo da

concentracdo, conforme pode-se ver na figura 31(b). Pode-se ver a resposta
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linear obtida na faixa de concentragédo citada. A partir da curva foi obtida a
equacdo ip=-0.26+35.47uA. A sensitividade 35.47 uA.uM™ e o limite de

deteccao calculado a partir da equacéo foram de e de 48.3pM.

70
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Figura 32 — Gréfico das medidas de Pb2+ em tampédo acetato pH 4.5. (a) Grafico com
a sobreposicdo das varreduras com a adicdo de Pb* (b) Gréfico da
corrente de pico em funcéo das adicdes de Pb?".

A titulo comparativo, na tabela 1 estdo agrupados alguns trabalhos relativos a
deteccao voltamétrica de chumbo no mesmo eletrélito de suporte. Os trabalhos
selecionados utilizam diferentes técnicas eletroanaliticas como onda quadrada,
pulso diferencial, varredura linear, etc. Os trabalhos foram selecionados
utilizando-se os critérios de similaridade do eletrdlito de suporte (concentracao
e pH) e numero de citacbes. Além disso, a tabela apresenta o menor valor
detectado apresentado no respectivo trabalho. Abaixo da tabela estéo as siglas

e 0 nome estendido das mesmas em portugués e em inglés.
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Tabela 2 — Valores obtidos para a deteccdo de Pb2+ em meio de acetato.

Limite de Menor valor
Eletrodo Método deteccéao medido Referéncia
nM (pg.L-1)* nM
Pasta NTC PSA 31.9 (6.6) 282 240

Grafeno SWASV - 7.00** 241

NTC/Nafion DPAS 5.09 (0.2) 80 242
EPPG LSASV 1.01 (0.21) 9.7 243
NTC SWASV i 1.00% 244
modificado
Eletrodo de

filmede | qwasy | 0.05(0.01) 0.97 245

mercurio

(TMFE)

Bismuto SWASV 0.97 (0.2) 4.84 246

Nafion -

RGO/Bi DPSAV 0.097 (0.02) 2,42 247
NTCtratado | qu/aqy | 0,057 (0.012) 500 248
por plasma
VACNT-GO | DPAS | 0.048(0.01) 1.00 Presente

trabalho

PSA- Andlise por stripping potenciometrico— (potentiometric stripping analysis),

DPAS- Voltametria anddica de pulso diferencial (Differential pulse anodic
Striping Voltammetry), LSASV — (Voltametria de stripping anddico linear) Linear
sweep anodic stripping voltammetry) e SWASV —Voltametria anddica de onda
quadrada (Square wave anodic stripping voltammetry). TMFE —Eletrodo de filme
fino de mercurio (Thin mercury film electrode).

Sobre a coletdnea de trabalhos apresentados na tabela 1 é necesséria a
ressalva de que alguns trabalhos apresentam os resultados em unidades de
concentracéo de ug.L™ e outros em nM. Para a comparacdo com os resultados
presentes nesse estudo apresentamos os valores em ambas as unidades e
indicamos os valores presente no trabalho em negrito. Os trabalhos com a
referencia 241 e 245 apresentam o menor valor medido como o limite de

deteccdo. Percebe-se, a partir da tabela, que dentre os eletrodos utilizados
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para a deteccdo do chumbo o eletrodo de VACNT-GO apresenta menor valor
de deteccao e de limite calculado. A titulo de comparacéo, o valor do limite de
deteccdo obtido no trabalho utilizando os nanotubos de carbono tratados a
plasma é proximo ao valor obtido na presente tese. Entretanto ha uma
significativa diferenca no valor minimo de deteccdo do citado trabalho e do
obtido na presente tese.

No tocante a essa aplicacdo pode-se inferir que a aplicacdo dos eletrodos de
VACNT-GO para a deteccdo de chumbo pode ser uma opcao vantajosa para a
substituicdo de outros eletrodos para essa aplicacdo. Além disso, a utilizacdo

desse eletrodo pode ser expandida para a detec¢éo de outros metais pesados.

4.5. Deteccéo da Glucose

Os filmes crescidos com a solugdo de alcodlica de cobalto foram inicialmente
caracterizados por microscopia eletronica de varredura. Na Figura 27 pode-se
ver os filmes obtidos de nanotubos de carbono. Pelas imagens nota-se que 0s
filmes apresentaram certa desorganizacado na superficie. Além disso, ha a uma

distribuicdo dos diametros dos tubos de carbono.

A distribuicdo do diametro do nanotubo de carbono pode ser relacionada com a
distribuicdo heterogénea da espessura do catalisador na superficie do
substrato durante o processo de secagem da solucdo. Ap6s a etapa de
crescimento o Co-NTC foi submetido ao tratamento de plasma de oxigénio para
funcionalizacéo e esfoliagéo.

Na Figura 27 (a) percebe-se o desalinhamento dos tubos na parte superior do
filme. Percebe-se pela imagem que existem pontos de menor contraste
provavelmente decorrente do carregamento do oxido de grafeno pelo feixe de
elétrons. Além disso, pode-se notar a presenca de alguns pontos nas
extremidades dos nanotubos de carbono sugerindo a possibilidade da

presenca da particula de cobalto.
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Figura 33 - Imagens do NTC crescido com o cobalto.

Na figura 27(b) no ponto indicado (por spectrum) foi realizada a espectroscopia
de emissao de raios X para avaliar a composicédo dessa regido. Na figura 28
pode-se ver 0 espectro obtido pontualmente e a tabela 2 apresenta a resposta
obtida.

Apesar da energia do feixe de elétrons fazer com que atravessem o filme de
nanotubo de carbono, detectando-se o sinal proveniente do substrato e da
variacdo experimental associada a composicdo de elementos leves (como o
carbono) detecta-se a presenca o cobalto no filme. Os elementos vanadio e
aluminio sdo, também, do substrato de Ti6Al4V utilizado nesse estudo.
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Figura 34 — Espectro de EDX da amostra de VACNT crescida com cobalto.

Tabela 3 — Resultado da espectroscopia de dispersdo de Raios X da regidao do topo do
filme obtido pela solucdo alcodlica de Nitrato de Cobalto.

Elemento Peso% Atémico%
C 133.33 68.17
(@) 53.93 20.7
Al 2.41 0.55
Ti 74.45 9.54
Vv 0.28 0.03
Co 9.68 1.01

Os filmes de Nanotubos de carbono crescidos com a solucdo de Cobalto foram

caracterizados pela técnica de espectroscopia Raman. No espectro pode se

ver a assinatura dos materiais grafiticos conforme explicitado anteriormente.
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Figura 35 - Espectro Raman do filme de NTC crescidos com solugdo alcoodlica de
Cobalto.

As medidas de deteccao de glucose foram realizadas em meio alcalino a fim de
fazer a comparacdo com as informacdes presentes na literatura. Inicialmente
foi realizada a varredura com a técnica de voltametria ciclica com o eletrodo de

VACNT-GO crescidos com o Cobalto (Co) como catalisador.

Pode ser visto na figura 29 o voltamograma obtido com 0 mesmo eletrodo no
eletrdlito de suporte (0.1 M de NaOH) e com a adicdo de 30mM de D-(+)-
Glucose (Synth). A partir da figura pode-se perceber evolugdo em corrente a
partir do potencial de +0.4V VS. Ag/AgCI(3M) em relac&o ao eletrolito suporte.
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Figura 36 — Voltametria linear da amostra de Glucose em meio alcalino (0.1M NaOH).

Em funcdo da evidéncia na voltametria ciclica foi realizada a medida
amperométrica da deteccao de glucose. Nessa técnica foi medida a corrente do
eletrodo de trabalho com o potencial constante de +0.4V VS. Ag/AgCI(3M) .
Foram realizadas as adicbes de 1mM de D-(+)-Glucose em intervalos de 60

segundos.

A figura 31 apresenta a resposta amperométrica obtida com o eletrodo de
nanotubos de carbono crescidos com Cobalto. Percebe-se pelo grafico obtido
que ha uma reducédo da sensibilidade do eletrodo com relacdo ao aumento da

concentracéo da glucose sugerindo a saturacao do eletrodo.
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Figura 37 — Amperometria da amostra de Glucose em meio alcalino.

Os valores encontrados para cada passo de adicdo do analito foi selecionado
para a composicdo da curva analitica. Na figura 32 a curva analitica pode ser
vista.

y=5.41+1.66(UA/mM)
R=0.98

Corrente( mA)
0

IS

0 2 4 6 8 10 12

Concentragao (mM)

Figura 38 — Curva analitica da resposta amperométrica do eletrodo de nanotubos
crescidos com Cobalto.

A equagdao da resposta amperométrica calculada foi Ai=5.41+9.22
HA.cm?.mM™. Os valores normais encontrados no sangue variam de 3 a 6
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mM/l [Park, 2006, 112] e as medidas revelam que os filmes de NTCVA-GO
assim obtidos podem atender a aplicacdo de detectar valores de glucose

abaixo ou acima do normal.

O valor obtido é quase o dobro dos valores obtidos nos trabalhos citados
anteriormente de Ye (4.36 pA.cm?mM) [Ye, , 126] e Casela (4 pA.mM)
[Casela, 123]. Conforme apontado por esses estudos a selecédo do cobalto com
relacdo a outros metais é estimulada pela pouca influencia de interferentes
(como por exemplo os ions CI) aumentando a potencial aplicacdo do NTC-GO

crescido com o cobalto para a detecgéo de Glucose.

A maior sensibilidade obtida sugere que o processo de esfoliagdo dos
nanotubos de carbono promove a exposicao das particulas de cobalto presente
no filme. Nesse aspecto isso proporcionaria maior quantidade de sitios ativos
disponiveis para a oxidacdo da Glucose. Alem disso, a sensibilidade também é
favorecida pela superhidrofilicidade do filme (0o que maximiza a interacéo entre
a solucdo e o eletrodo) e pela quantidade de bordas geradas no processo
(sitios com grande reatividade). A influéncia da presenc¢a do cobalto nos filmes
de NTCVA-GO pbde ser evidenciada na comparacgao realizada com os filmes
crescidos com Niquel ou Ferro. As medidas de voltametria ciclica realizada
com a concentracdo de 30mM em meio alcalino ndo apresentaram a resposta
obtida pelos filmes crescidos com o Cobalto. Considerando que uma parte do
Ferro e do Niquel foram para as extremidades dos filmes de NTCVA-GO (E
que apos o plasma de oxigénio os filmes se tornaram superhidrofilicos e
esfoliados) a auséncia da resposta voltamétrica de oxidacéo da glucose sugere
gue esses metais tem pouca influencia nessa reagcdo em compara¢do com o
Cobalto.
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4.6. Medidas dos filmes de VACNT-GO para aplicagbes para

supercapacitor

De acordo com a literatura referente a aplicacdo dos matérias em estudo como
o nanotubo de carbono e o 6xido de grafeno, foi realizado um ensaio para
verificar o efeito do processo de crescimento para direcionar a aplicagéo final
como eletrodo ou como supercapacitor. Sendo assim dois tipos de amostras

foram crescidas com condi¢cfes de desligamento do reator de maneira distinta.

No primeiro tipo de amostra, aqui chamado de processo 1, ap0s o crescimento
do VACNT, os gases foram interrompidos e foi realizada a reducao brusca da
pressdo de gases no reator para posterior desligamento do aquecimento do
porta substrato e do magnetron. No segundo tipo de amostra, aqui chamado
de processo 2,primeiro foi desligado o aquecimento externo e do magnetron

para posterior remoc¢ao dos gases do reator.

ApoOs o desligamento do reator, ambas as amostras foram submetidas ao
plasma de oxigénio (2 minutos) nas mesmas condi¢cfes citadas anteriormente e
foi realizada a medida de carga e descarga nas amostras para a determinacéo

da capacitancia especifica das amostras.

As amostras foram testadas com a corrente constante de 100pA e no intervalo
de 1V no mesmo eletrolito de suporte (0.5M de H,SOuq)). Percebe-se pela
resposta de carga e descarga a maior contribuicAo da resposta
pseudocapacitiva das amostras do processo 2. Além de maior tempo de
carregamento e descarregamento, percebe-se a resposta pseudocapacitiva da

amostra com maior capacitancia.

Os testes que resultaram em amostras com maior ou menor capacitancia estao
de acordo com os trabalhos citados na revisao relacionada com esses topicos
(tem 2.9). Os estudos apontam uma relacdo direta entre os defeitos dos
nanotubos com a capacitancia especificas dos filmes. Nesse sentido, o

processo com o desligamento mais lento sugere que a interrupcdo do
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crescimento dos nanotubos de carbono ocorre de modo que h& uma inércia no
crescimento. Isso resultaria em tubos com mais defeitos e que sdo entdo mais
suscetiveis a geracao de defeitos e funcionalizacdo promovidas pelo plasma de
oxigénio. Apesar dos espectros de espalhamento Raman das amostras
crescidas com diferentes processos nao serem diferentes. Uma outra
alternativa é o fato do crescimento inercial deixar de ser alinhado, expondo na
superficie uma estrutura emaranhada de nanotubos, com alta densidade, e, a
exposicdo ao plasma de oxigénio esfoliar ndo s6 as extremidades, mas
também, as laterais destes nanotubos expostos na superficie, aumentando

consideravelmente a &rea exposta de GO.

Na figura 33 pode-se ver as respostas de carregamento e descarregamento
resultante das amostras crescidas com o0s processos de desligamento citados.
As medidas de carga e descarga apontam diferenciacdo quanto aos processos
pseudocapacitivos e, principalmente, pela capacitancia especifica. A amostra
com menor capacitancia apresentou a capacitancia especifica de 63F.g* e a

amostra com maior capacitancia apresentou a capacitancia de 328F.g™.
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Figura 39 — Graficos de Carga e descarga galvanostética dos filmes de NTCVA-GO
crescidos com os diferentes processos de desligamento do reator.

Conforme estudos recentes, diversos aspectos (defeitos, funcionalizacao,
superficie especifica, quantidades de bordas, residuos de surfactantes e/ou
catalisadores, etc.) afetam a capacitancia especifica do grafeno [Song, 2013,
249]. Os valores encontrados na literatura citam a capacitancia gravimétrica de
materiais carbonosos em um grande intervalo desde valores pequenos como o
HOPG (0.1 a 0.5mF.g-1) [Randin, 1972, 250], nanotubos de carbono nao
tratados variam entre 50 e 80 F.g™ [Niu, 1997, 251], de carbonos ativados
variam de 150 a 300 F.g™ [Simon, 2008, 252] de nanotubos de parede simples
e tratados os valores podem chegar a 180F.g™ [An, 2001, 253] e Nanotubos de
carbono verticalmente alinhados 200F.g™ [Lu, 2009, 254].

Nesse contexto, Stoner et al. [Stoner, 2002, 255] com algumas consideragdes
(como a comparagdo entre materiais pouco funcionalizados) obteve uma
relacdo direta entre as estruturas dos materiais carbonosos (HOPG, NTC,
NTC-VA, NTC esfoliado) e a respectiva capacitancia especifica. Entretanto a

compilacdo de dados obtidos pelos autores apresentam valores entre 10F.g™
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para nanotubos alinahdos e 228F.g™ para os nanotubos esfoliados durante o
crescimento (sem qualquer processo de funcionalizacdo). Nesse sentido o0s
valores obtidos nos testes desse item estdo de acordo com os apresentados na

literatura porém sem a influencia da funcionalizagdo dos Nanotubos.

Conforme avaliado pela técnica de carga e descarga potenciostatica, os filmes
de NTCVA-GO apresentaram capacitancia de 328 F.g' e atribui-se a esse
acréscimo na capacitancia especifica ao processo sinérgico de funcionalizacao
e esfoliacdo promovido pelo plasma de oxigénio. Por outro lado com o
processo com outro desligamento e considerando a mesma eficiéncia do
plasma de oxigénio, haveria nesse processo uma menor quantidade de sitios

sensiveis as espécies ativas de oxigénio.

A resposta dos filmes de VACNT-GO como material para aplicacbes como
supercapacitor foram avaliadas comparativamente com filmes de O6xido de
grafeno. A razao desta comparacao € a forte tendéncia atual que mostra a alta

capacitancia especifica do GO e do RGO (6xido de grafeno reduzido).

Os filmes de oxido de grafeno foram cedidos pelo laboratério de
Semicondutores, Instrumentos e FotGnica do Departamento de Engenharia
elétrica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). As amostras de
oxido de grafeno foram crescidas sobre o substrato de titdnio de 10mm x
10mm. Antes da deposicdo as amostras foram imersas em uma solucdo com
1ml de polianilina diluida em 2 ml de dimetilformamida e, posteriormente, seca
por 2 horas em condi¢cdes ambientes. Posteriormente 0.2ml de nitrato de niquel
diluido em 1ml de acetona foi gotejado no substrato. Os filmes foram
produzidos em um reator de filamento quente para a deposi¢cdo quimica de
vapor alimentado por arraste de hidrogénio em uma solugdo de canfora,
acetona e acido citrico na proporcao de 1:1:1. As condi¢cdes operacionais do
crescimento foram 150sccm de Nj, 40sccm de O2 mantendo-se a presséo
constante de 20Torr. A temperatura de crescimento da medida no porta

substrato e mantida constante a 4500 C por 30 minutos. Os filmes assim
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crescidos foram avaliados comparativamente com os filmes de VACNT-GO

obtidos pelo processo 2.

Para a caracterizacdo dos filmes foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR: Spotlight
400 — Perkin-Elmer), molhabilidade com as medidas de angulo de contato em
gonidbmetro, Microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de emissao
de energia dispersiva e espectroscopia de espalhamento Raman (Sistema
Renishaw 2000 com laser de Ar excitado com comprimento de onda de 514,5
nm). A maioria desses dados podera ser encontrada no artigo publicado
[Zanin, 2013,256], aqui nos concentraremos nos resultados mais importantes
para avaliacdo da capacitancia especifica de cada material. As medidas de
angulo de contato foram realizadas com o método da gota com &gua

deionizada em temperatura ambiente para ambas as amostras.

Nas amostras foram avaliadas a capacitancia especifica utilizando-se as
técnicas de voltametria ciclica (com velocidades de 10 a 100mV.s™) e pelas
medidas de carga e descarga em uma célula convencional com eletrodo de
referéncia de Ag/AgCI(3M) e com um fio de prata como contra eletrodo e o
eletrdlito de suporte de 0.5M de H,SO,4. Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.

Na figura 34b pode-se ver as imagens do 6xido de grafeno reduzido (RGO).
Conforme pode-se ver, os filmes apresentam a microestrutura porosa e
aspecto de fios. Em imagens de alta resolucédo (figura 34c) pode-se ver as

estruturas transparentes e aparéncia folicular.
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Figura 40 - (a), (b), (c) imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
de oxido de grafeno reduzido.

As medidas de molhabilidade entre os filmes de VACNT-GO e de RGO foram
conduzidos com relacdo a agua. Na figura 35 (a) e (b) podem ser vistas as
fotografias de angulo de contato entre a agua e as amostras. Pode-se ver a
partir das figuras que a amostra de RGO e de VACNT-GO apresentam um
comportamento superhidrofilico. E importante verificar o comportamento

superhidrofébico dos filmes de VACNT assim como crescidos dado que o

- © B

angulo de contato medido é de 157°.

(a) (b)

Figura 41 - (aQ)RGO como crescidos, (b)VACNT como crescidos (C)VACNT-GO -
Imagens de angulo de contato com a agua obtidas em gonidémetro.

Por espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi caracterizado que os filmes de
grafeno oxidado tém caracteristicas de RGO, por conterem menos de 15% de

oxigénio em sua estrutura. Como conhecido de trabalhos anteriores de nosso
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grupo, os filmes de VACNT-GO contém cerca de 18% de oxigénio em sua
superficie.

Os filmes foram caracterizados eletroquimicamente pelas técnicas de
voltametria ciclica e de carga e descarga galvanostética para a determinacao

da capacitancia especifica desses filmes conforme a equacao (5)

Onde C corresponde a capacitancia especifica do filme (F g™%), i corresponde a
corrente (A), v & velocidade de varredura (V.s™) e m corresponde & massa do
filme.

Nas figuras 36(a) e (b) pode-se ver os voltamogramas obtidos com as amostras
de RGO e de VACNT-GO realizando-se as varreduras de 10, 50 e 100mV.s™.
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Figura 42 - (a) e (b) Voltamogramas obtidos das amostras de RGO(a) e VACNT-GO(b)
com as velocidades de varredura de 10, 50 e 100mV.s™.
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A resposta voltamétrica esperada de um material capacitivo apresenta,
idealmente, um formato retangular devido ao processo de carregamento e de
descarregamento. Sendo assim o calculo da capacitancia € obtido facilmente
pelo produto da resposta pela velocidade de varredura. A partir da figura
percebe-se que em menor velocidade de varredura aproxima-se do formato
retangular mencionado. Porém em maior velocidade ha o desvio dessa forma.
Isso sugere menor eficiéncia de carregamento e descarregamento em maiores
velocidades e relaciona-se com os valores estimados de densidade de potencia
e densidade de energia dos materiais utilizados como capacitores de dupla
camada elétrica. Além disso, o eletrélito escolhido favoreceria a oxidacdo e
reducdo de grupos oxigenados (grupos quinonas, cetonas e carboxilicos)
presentes em materiais com 6xidos de grafeno com a consequente resposta
pseudocapacitiva desses tipos de eletrodos. Conforme pose-se observar na
figura 36(a) o voltamograma do filme de GO apresenta pouca contribuicdo dos
processos pseudocapacitivos. A partir da figura 36(b) pode-se perceber pelo
voltamograma dos filmes de VACNT-GO que os sinais proximos de 0.25 e de
0.55V VS. Ag/AgCI(3M), respectivamente, tém contribuicdo de processos
pseudocapacitivos. Conforme a escolha do eletrélito de suporte e,
considerando a funcionalizacdo promovida pelo plasma de oxigénio, pode-se
associar 0s picos com o0 processo de oxidacdo e reducdo dos grupos
oxigenados presentes no filme. Além de realizar o efeito de carregamento esse
filme pode responder com um acumulo de energia decorrente das reagdes
faradaicas presentes nos filmes de VACNT-GO. A tabela 3 agrupa os valores

calculados para a capacitancia especifica de cada filme.

Tabela 4 - Calculo da capacitancia especifica dos films de RGO e NTCVA-GO.

Velocidade de varredura GO VACNT-GO
(mV s (F.g™) (F.g™)
10 202 325
50 185.4 250
100 172.9 225
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Conforme se pode observar pela tabela 3, os valores da capacitancia
especifica dos filmes de VACNT-GO ficaram acima dos valores dos filmes de
VACNT-GO. Atribui-se essa resposta aos efeitos pseudocapacitivos nha

capacitancia do filme oxidado pelo plasma de oxigénio.

A resposta pseudocapacitiva deve-se, provavelmente, as reacdes dos grupos
quinona e hidroquinona presentes nos Oxidos de grafeno nas paredes dos
nanotubos funcionalizados [Conway, 1999, 172]. Segundo Hsieh et al. [Hsieh,
2002, 257]. As equacbes 6, 7 e 8 descrevem as possiveis reacdes na superficie
dos materiais carbonosos e as equacdes dos 6xidos conforme a varredura de

potencial.

>Cy +H" >CyIH" (6)

Onde >C, representa a superficie do carbono, H+ o fon hidrénio e Cy/H"
simboliza a capacitancia da dupla camada na interface do eletrodo. Em
superficies oxidadas, durante o carregamento do filme em potencial positivo ha

o dominio da seguinte reacao:

>Cy + H" >C,O/H" (7)

Onde >C,0 ¢é o sitio do grupo carbonila e C,//H", representa o ion hidrénio junto
ao grupo quinona resultando em um acumulo de carga. Além disso, na

interacdo de >C,0, H' e a carga negativa ha a seguinte reacio:

>C,O +H" e > >C,OH (8)
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Onde >C,OH corresponde ao grupo hidroguinona.

As reacdes dos oxidos na superficie do material capacitivo proporcionam um
acumulo de energia por um processo faradaico adicionando-se ao processo
isolado do carregamento da dupla camada. Esse processo justifica a
nomeacgao desses processos como pseudocapacitivos.

A fim de se avaliar as caracteristicas importantes para a aplicacao final, foi
realizado o calculo dos valores de densidade de potencia especifica (W.kg?).) e
energia especifica (J.kg") dos fimes de GO e de VACNT-GO (denominados
graficos de Ragone) [ Ma,2007, 258; Chen, 2012, 259; 5Nam, 2009, 260]. Os
valores de densidade de energia foram obtidos a partir da equacéo (9)

_ Q.
E= 2C’ ©)
Onde E corresponde a energia, Q corresponde a carga acumulada e C a
capacitancia especifica do material.

Os valores de potencia especifica foram calculados a partir da equacdo (10)
[Misra, 2009, 261].

E,
P= A_t’ (10)

Onde P corresponde a poténcia, E corresponde a energia e At corresponde ao

intervalo de tempo.

Na Fig. 37 os valores obtidos sédo plotados em um grafico de Ragone que
apresenta valores tipicos de capacitores, supercapacitores, baterias e células

combustivel.
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Figura 43 - Grafico de Ragone obtidos pela resposta dos filmes de GO e VACNT-GO
com (0.5 M H,SO,4) como eletrdlito de suporte.

Como ja tem sido apresentado na literatura, os valores para estes tipos de
materiais sdo superiores, obtendo altas poténcias especificas (tipicas de
capacitores) mesmo para altas energias especificas (tipicas de baterias). Isso é
0 que torna os estudos destes materiais tdo interessantes para a area.

Conforme se pode observar pela figura 37 os valores de densidade de energia
dos filmes de VACNT-GO foram maiores que o dos filmes de RGO. Os valores
obtidos de densidade de energia especifica para os filmes foram proximos,
1.21 kW.kg' para o0 RGO e 1.22 kW.kg™t para VACNT-GO. Entretanto, a
densidade de energia de 35.76 Wh kg™ obtida pelos filmes de VACNT-GO
foram superiores aos valores calculados a partir dos filmes de RGO (28.05 Wh
kg™).

Esse ultimo valor revela uma vantagem dos filmes de VACNT-GO em relacao
aos filmes de RGO em aplicagbes que demandam maior poténcia. A diferenca
dos valores obtidos pode ser relacionada com a maior densidade de defeitos e
funcionalizagdes presentes nos filmes de VACNT-GO, conforme verificado pela

caracterizagao inicial dos filmes. Nesse sentido o efeito do plasma de oxigénio
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resultaria em grupos funcionais com maior cinética para a resposta de
poténcia.

Os filmes foram caracterizados com relacéo a carga e descarga dos materiais.
Considera-se a curva de carga e descarga essencial para a avaliagdo do
usuario final na escolha dos materiais capacitivos devido a proximidade da
medida com relacdo a aplicacdo. Idealmente, as curvas de carga e descarga
devem apresentar formato triangular e, no caso das medidas realizadas com
eletrodos capacitivos, deve-se realizar as medidas em intervalos de potencial
sem a evolucédo de gases da eletrolise do eletrdlito de suporte.

Na figura 38 podem ser vistas as curvas obtidas para cada filme com

densidade de corrente constante de 2.5 A g™*.
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Figura 44- Gréfico das curvas de carga e descarga dos filmes de RGO e VACNT-GO.

Na figura 38(a) ha as curvas separadas para os filmes de VACNT-GO e de
RGO em tempos amplos e percebe-se pela figura a estabilidade de ambos os
materiais durante o processo de carregamento e descarregamento. Em ambas
as figuras a resposta de carregamento e descarregamento dos filmes de RGO
apresentam resposta triangular evidenciando a auséncia de processos

pseudocapacitivos (em conformidade com as respostas de voltametria ciclica).
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Na figura 38(b) € mostrado em detalhes um ciclo de carregamento e
descarregamento dos filmes. Percebe-se o0 aumento tanto no tempo de
carregamento quanto o aumento do tempo de descarregamento dos filmes de
VACNT-GO. Além disso, na curva de carregamento e descarregamento nos
filmes de VACNT-GO ha uma contribuicdo da parte pseudocapacitiva na
mesma regido de potencial presente nas medidas de voltametria ciclica (0.5 e
0.25V VS. Ag/AgCI(3M)).

A capacitancia especifica dos filmes foi determinada utilizando se a equacéo 4.
Foram obtidos os valores de 331 F g nos filmes de VACNT-GO e 229 F g™
nos filmes de RGO.

A fim de verificar a estabilidade dos filmes foi realizada a ciclagem de
carregamento e descarregamento por mais de 1600 vezes. Mesmo depois de
todas essas etapas os filmes apresentaram o mesmo comportamento.

As respostas obtidas revelam que ambos os filmes podem ser utilizados para a
finalidade de acumuladores de energia e para o0 desenvolvimento de
dispositivos portateis. Os filmes de VACNT-GO apresentam-se como uma
opcao para a construcdo de dispositivos acumuladores de energia com
pequenas dimensdes [Zanin, 2013, 256]. Nesse sentido um dispositivo com
construcdo simples foi montado a fim de se verificar a resposta desses filmes
na construcdo de pequenos equipamentos acumuladores de energia. Na figura
39 é possivel ver o desenho esquematico do dispositivo com eletrodos
simétricos de filmes de VACNT-GO.
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Figura 45 - Dispositivo montado para verificar a aplicacéo dos filmes de VACNT-GO
para acumuladores de energia. (PDMS- polidimetil siloxano)

A célula com os eletrodos de VACNT-GO foram montadas utilizando-se o
separador de filtro de papel e os contatos elétricos foram realizados no
substrato. Uma fina pelicula de PDMS (polidimetil siloxano) foi utilizada para
assegurar que o eletrolito ficasse restrito ao filme de VACNT-GO. O filtro de
papel foi mantido embebido no eletrolito suporte (0.5M H2SO4aq)) durante toda
a medida de carga e descarga galvanostatica. Na figura 40 pode-se ver a

curva de carga e descarga obtida com o eletrodo de VACNT-GO.
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Figura 46 - Grafico com a curva de carga e descarga galvanostatica do dispositivo
acumulador de energia com o filme de VACNT-GO.

Nesse teste foi encontrada a capacitancia especifica de 315 F.g* com a
corrente constante de 2.5A.g™. O valor encontrado esta bem préximo do obtido
na célula convencional demonstrando a possibilidade de utilizar esses filmes

para essa aplicacao.
4.7. Ceélula microvolumétrica com VACNT-GO

Sabendo do aspecto superhidrofilico dos filmes de VACNT-GO, os eletrodos de
foram utilizados como eletrodo de trabalho na montagem de uma célula

eletroquimica de microvolumes.

Na figura 41 pode-se ver o projeto criado no software e a placa do circuito com

as dimensodes do contra eletrodo.

Apos esse projeto inicial, ele foi transferido para uma placa de cobre de circuito
impresso e corroida com solu¢cdo de acido sulfurico concentrado. A parte

metélica exposta a solugcdo foi removida e a parte coberta com a tinta foi
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posteriormente lavada com solvente. Em uma etapa final a trilha de cobre foi

limpa com detergente para remocéao de qualquer residuo.

Em etapa posterior, sobre a trilha de cobre foi depositada uma camada de

niquel para, em seguida, a eletrodeposi¢cdo de um filme de ouro.
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Figura 47 — (a)Projeto criado no software Eagle® para a fabricagéo das células
microvolumétricas.(b) Desenho com a trilha de Cobre.

A presenca de possiveis trincas foi avaliada por microscopia eletrénica de
varredura em toda a placa e a espectroscopia de dispersao de raios X foi
utilizada para determinar a composicdo das placas. A medida que as amostras
passavam pelo processo de deposicdo uma amostra de testemunho da placa

era embutida em resina para posterior polimento.

Na figura 42 pode-se ver a camada de niquel eletrodepositada e na figura 43
pode-se ver a imagem de espectroscopia de dispersdo de raios X da camada
de niquel depositada sobre o cobre.
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Figura 48 — Imagem de MEV do perfil da camada de cobre e da camada de niquel
eletrodepositada.
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Figura 49 — Imagem de espectroscopia de disperséo de raios X da camada de niquel.

A camada de ouro depositada sobre a camada de niquel foi analisada por MEV
para a confirmacdo da composicdo e da integridade do filme. A partir da

imagem pode-se ver o filme continuo de niquel sobre a trilha de cobre.

Na figura 44 pode-se ver as imagens obtidas e na figura 45 o espectroscopia
de disperséo de raios X da camada de ouro.
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Electron Image 1

Figura 50 - Imagens de MEV da camada de ouro depositada sobre o niquel para a
elaboracgéo do contra eletrodo.

Na figura 44 (a) pode-se ver pela imagem de perfil a integridade dos filmes de

cobre Niquel e Ouro. Na figura 44 (b) foi selecionado o ponto para analise por

dispersédo de Raios X para avaliar a composi¢cao do filme eletrodepositado.

Na figura 45 pode-se ver o espectro de dispersédo de raios X obtido no ponto

indicado na figura 44(b). Os elementos Au em maior quantidade seguidos do

aluminio e do silicio provavelmente uma contaminacdo do processo de

polimento.

Spectrum 2
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Figura 51 - Espectro de dispersédo de raios X da camada de ouro.

Na figura 45 pode-se ver a projeto da célula eletroquimica com volumes

reduzidos. Para esse teste foi utilizado o eletrodo de referéncia em uma
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ponteira de micro pipeta conforme descrito por Pedrotti ET AL. [Pedrotti, 1996,
262]. O contra eletrodo de ouro foi eletrodepositado, como descrito acima. Os
eletrodos de VACNT-GO foram crescidos em uma placa de titanio com
dimensdes de 20 x 20mm. Os espacadores utilizados sao de fita adesiva
polimérica com espessura de 20um.

A célula foi prensada mecanicamente sem o eletrodo de referencia e a
auséncia de contato elétrico entre o eletrodo de trabalho e 6 contra eletrodo foi
acompanhada com um multimetro. Apds essa etapa a solu¢cdo com o eletrolido
de suporte e a solugcdo com a sonda redox foi adicionada com uma micropipeta
pelo furo do eletrodo de referencia. Apés o preenchimento da célula com o
volume de 30uL o eletrodo de referencia foi posicionado e foi realizada a

medida de voltametria ciclica em diferentes velocidades.

|Contra eletrodo ‘

1]

VACNT
Oxidado

Ti6Al4V

Figura 52 — Construg&o da célula de microvolume.
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Na figura 46 pode-se ver a fotografia do sistema eletroquimico montado para a
realizacdo das medidas de voltamentria ciclica em volumes reduzidos. Na
fotografia, ha a indicacédo do eletrodo de referéncia e vé-se o verso da placa de
circuito impresso. Ou seja o filme de nanotubos de carbono esta posicionado
para cima. O contato elétrico do contra eletrodo € feito na trilha de cobre do

circuito e o contado do filme de NTCVA-GO é realizado no substrato de titanio.

Séo utilizados para essa construcdo espacadores de fita adesiva polimérica
para garantir a distancia entre o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho. A

adicdo da solucdo (30pL) é realizada com micropipeta calibrada no laboratério.

e
Eletrodo de
| Refe

—

Contra
eletrodo

Figura 53 — Fotografia da célula microvolumétrica.

Na figura 47 pode-se ver os voltamogramas obtido com essa construcédo. A
solucdo utilizada de 5mM da sonda redox Ferri/ferrocianeto de potassio com
0.5M de H;SO, como eletrélito de suporte. Conforme esperado a

reversibilidade do eletrodo se manteve em comparagcdo com as medidas

101



realizadas na célula convencional. A superhidrofilicidade dos filmes de
NTCVA-GO foi importante para assegurar a utilizacdo de um reduzido volume
de eletrdlito. Além disso, houve a manutencédo da reversibilidade do filme em
comparacdo com as medidas realizadas em uma célula convencional. A
distorcdo ocorrida com relacdo a célula convencional pode ser atribuida a
condi¢cBes intrinsecas da montagem como, por exemplo, a proximidade dos

eletrodos.

5mM K [Fe(CN)]
0.5M H,S0,
(aq.

)

— 100mV.s”

04 05 06 07 08 09
E(vs. Ag/AgCI-3M)

Figura 54— Resposta voltametrica da célula de microvolume.

Entretanto vale ressaltar a contribuicdo sinérgica do aspecto suprhidrofilico e
reversivel do eletrodo de CNTVA-GO para células mirovolumétricas. Sendo
assim ha o grande potencial de utilizar a constru¢éo para microvolumes para a
determinacao de analitos de interesse ambiental (como o chumbo) e biomédico

(D(+)-glucose) conforme apresentado nos itens anteriores.
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5 CONCLUSOES

Na presente tese estudou-se a resposta eletroquimica dos filmes de nanotubos
de carbono verticalmente alinhados e exfoliados por plasma de oxigénio.
Conforme a caracterizagdo por voltametria ciclica e impedéancia eletroquimica,
os filmes se apresentaram como um eletrodo com Otima reversibilidade
(AEp=59mV), resisténcia de transferéncia de carga préxima a zero (valor) e

constante heterogénea elevada (valor).

Além disso, os eletrodos foram utilizados para a deteccdo eletroquimica de
chumbo pela técnica de voltametria de pulso diferencial. Os limite de deteccéo
da amostra ficou em valores de 48.3 pM e com sensitividade de 35.47uA.uM™.

Outro filme de nanotubos de carbono tratados por plasma de oxigénio foi
crescido a partir da solucdo alcoodlica de nitrato de cobalto. Esse eletrodo foi
utilizado para a deteccdo de D(+)-Glucose em meio alcalino. A deteccdo da
glucose foi realizada com a técnica de amperometria no potencial constante em
meio alcalino (0.1M de NaOHq)). As medidas revelaram uma resposta linear
nas concentracdes encontradas no sangue com uma sensitividade de
9.22pA.cm? mMm™.

Em adicdo os parametros do processo de crescimento foram variados para a
obtencdo de filmes para aplicacbes como eletrodo ou para capacitores de
dupla camada elétrica. Os eletrodos obtidos com desligamento prévio da fonte
de microondas e manutencao dos gases por alguns segundos aparentemente
teve a manutencdo do crescimento, entretanto com condi¢cdes energéticas
limitadas, resultando em um filme com mais defeitos e emaranhado na
superficie. Esse filme apresentou a capacitancia especifica de 328. F.g*. Os
filmes para aplicagbes como eletrodo foram obtidos primeiro com o
desligamento dos gases e posterior interrupcdo do gerador de microondas
(poucos segundos entre um desligamento e outro) e apresentaram a
capacitancia especifica de 63F.g>. Os eletrodos mais capacitivos foram

comparados com eletrodos de RGO e demonstraram alta energia especifica e
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alta poténcia especifica. Um capacitor eletroquimico foi montado com dois
eletrodos de VACNT-GO, separados por papel de filtro embebido em eletrélito,
demosntrando a viabilidade pratica deste dispositivo, com altissima capacidade

especifica e excelente resposta de ciclagem de carga e descarga.

Por fim os eletrodos de VACNT-GO foram utilizados para a construgcao de uma
célula microvolumétrica com capacidade de 30uL. A célula foi construida a
partir de uma placa de circuito impresso com a possibilidade de reducdo de
custo do sistema total. A superhidrofilicidade do filme de NTCVA-GO
possibilitou que fosse utilizado um volume reduzido de eletrélito para a medida
da reversibilidade do filme. Apesar da resposta voltamétrica apresentar picos
nao definidos a reversibilidade do eletrodo se manteve. Atribui-se a dificuldades
intrinsecas de construcdo em volumes micrométricos as distorcbes do
voltamograma, entretanto a resposta permite a possibilidade de aplicacdo dos
flmes d CNTVA-GO para medidas em microvolumes para determinacdo de

analitos ambientais e bioldgicos.

Este estudo foi fundamental para diferenciar as duas possiveis vertentes
principais do uso eletroquimico dos nanotubos de carbono, pois demonstramos
que, dependendo das condi¢cdes, € possivel obter altissima capacitancia
especifica ou capacitancias menores. Estas capacitancias menores permitiram,
com o0 uso de técnicas analiticas, avaliar a extrema sensibilidade e

detectividade dos eletrodos de nanotubos de carbono.
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6 TRABALHOS FUTUROS

A presente tese confirma os estudos anteriores da aplicacdo dos filmes de
VACNT-GO para aplicacbes eletroquimicas. Nesse sentido o potencial das
aplicacoes desse eletrodo € favoravel a manutencdo de estudos posteriores.
Apesar da variedades de aplicacdes que esses filmes apresentam (como por
exemplo, apara emisséo termionica, tratamento de efluentes, acumuladores de
energia, etc) nesse contexto alguns topicos podem ser citados para curto prazo

como:
e Estudar a aplicacdo dos eletrodos de VACNT-GO para a deteccdo de
outros analitos ambientais e de interesse bioldgico.
e Em especifico verificar interferentes na detec¢do da glucose

e Aprimorar a construgdo de sistemas microvolumetricos utilizando
eletrodos de NTCVA-GO para a aplicacdo da deteccao in situ com

amostras de interesse ambiental e biomédico.

e Estudar os capacitores eletroquimicos de NTCVA-GO em eletrdlitos
organicos, que permitam uma maior janela de potencial para carga e

descarga,;

e Buscar novas aplicacdes para os eletrodos de nanotubos de carbono.
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