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RESUMO.

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um novo método para a detec-
cdo de glicose explorando uma célula de andlise por inje¢do em batelada assistida por
fotoeletroquimica, projetada e construida com auxilio de tecnologia de impressao 3D.
A célula BIA foi acoplada a uma lampada LED para controlara a incidéncia de luz na
plataforma fotoeletroativa Cu2O/Ni(OH)2/FTO. As caracteristicas eletroquimicas da
plataforma fotoeletroativa CuxO/Ni(OH)2/FTO foram avaliadas por voltametria ci-
clica, amperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A célula PEC-BIA
apresentou faixa de resposta linear, limite de deteccao e sensibilidade de 1 - 1000 pmol
L, 0,59 umol L°!, respectivamente. O método PEC-BIA apresentou um valor médio
de recuperacdo de 97,0% a 102,0% quando aplicado a determinacdo de glicose em
amostras de plasma sanguineo artificial, o que indica desempenho promissor do sis-

tema proposto para determinacdo de glicose.

Palavras chave: Sensor fotoeletroquimico; Glicose; Andlise por injecdo em

batelada; Oxido cuproso (Cu20); Hidréxido de Niquel (Ni(OH)»).



ABSTRACT

This work describes the development of a novel method for glucose detection
exploiting a photoelectrochemical-assisted batch injection analysis cell designed and
constructed with aid of 3D printer technology. The PEC-BIA cell was coupled to a LED
lamp in order to control the incidence of light on the Cu>O/Ni(OH)2/FTO photoelectro-
active platform. The electrochemical characteristics of Cu2O/Ni(OH)2/FTO photoelec-
troactive platform were evaluated by cyclic voltammetry, amperometry and electro-
chemical impedance spectroscopy. The PEC-BIA cell presented linear response range,
limit of detection and sensitivity of 1 — 1000 pumol L', 0.59 pmol L' and 0.578 pA L
umol !, respectively. The PEC-BIA method has presented a mean value of the recovery
values of 97.0 % to 102.0% when it was applied to glucose determination in artificial
blood plasma samples which indicates the promising performance of the proposed sys-
tem to determine glucose.

Keywords: Photoelectrochemical sensor; glucose; Batch injection analysis;

Cuprous oxide (Cuz0); Nickel Hydroxide (Ni(OH)2).



INDICE DE FIGURAS.

Figura 1 - Esquema dos componentes de um sistema FIA wall-jet com deteccdo
eletroquimica e vdalvula de amostragem de deslizamento central (injetor). ES =
eletrélito de suporte; EA = eletrodo auxiliar; ET = Eletrodo de trabalho; ER = eletrodo
de referéncia. Adaptado de (OLIVEIRA, et al., 2011). .ccccceiviiiiiiiiiiiiiiieiiieieeinen, 14

Figura 2 - Esquema de um sistema SIA com deteccdo eletroquimica em wall-jet. EA,
ET, e ER sdo os eletrodos auxiliar, de trabalho e de referéncia, ES = eletrdlito de

suporte. Adaptado de: (STADEN, MASHAMBA e STEFAN, 2002). .....cc.cceenneennen. 15

Figura 3 — Esquema em corte transversal de uma célula BIA convencional com
detector eletroquimico. a - eletrodo referéncia; b - injetor; ¢ - contra eletrodo; d - célula
BIA; e - eletrdlito suporte e f - eletrodo de trabalho. Fonte: (CHEN, WANG e
ANGNES, 1991 et 16

Figura 4 - Etapas de operacdo de células BIA com detec¢do amperométrica. a - antes
da injecdo; b - transporte de fluido durante a injecdo; ¢ - fim da injecdo e dilui¢do da

aliquota e d - equilibrio final. Adaptado de (QUINTINO e ANGNES, 2004). ......... 18

Figura 5 - Ilustragdo da estrutura de bandas de materiais. a - condutores, b -

semicondutores e ¢ - isolantes. Fonte: proprio autor. ........cceeevviviiiiiniiiiiniieinennnen. 20

Figura 6 - Ilustracdo da posicdo do nivel de Fermi para semicondutores. a —

intrinsecos, e extrinsecos b - tipo-p e c¢ - tipo-n. Fonte: proprio autor. .................... 21

Figura 7 - Estruturas cristalinas idealizadas do hidréxido de niquel. a) f — Ni(OH), e

do b) a — Ni(OH),. Adaptado de (HALL, LOCKWOOD, et al., 2015).......cceeee..... 23

Figura 8 - Representacdo da estrutura da célula unitdria cibica de corpo centrado do

Cu20. Adaptado de (GAO, PANG, ef al., 2015). c..cooriiiiiiiiiiiiiiie e 24

Figura 9 - Esquema dos processos eletronicos pds-excitacdo: a) recombinacdo, b)
concomitante processo anddico e c¢) concomitante processo catddico. Fonte: préprio

F 11 100 ) PP 26

Figura 10 - Exemplo de um voltamograma. Fonte: proprio autor. ............cccceeeeeen.. 28



Figura 11 - Biagramas e configuracdo de pulso de potencial caracteristicos. a) e d) —
amperometria convencional; b) e e) — pulsada; ¢) e f) multiplos pulsos Adaptado de

(TORMIN, GIMENES, et al., 2011). oo 30

Figura 12 — a) exemplo de um gréifico de Nyquist exibindo o comportamento dos
principais processos; b) ilustracdo da composicdo do eletrélito na superficie do
eletrodo e c) circuito simplificado de Randles. (C,;.= capacitancia de dupla camada,
R;. e R sdo, respectivamente, as resisténcias a transferéncia de carga e do eletrélito.

L Le) TS 03 0] o) & (O R 11 L o) PR 32

n n

Figura 13 - Exemplo de um grédfico de Motty-Schottky para um semicondutor tipo "p",
com as equacdes dos coeficientes linear e angular. Adaptado de (GELDERMAN, LEE
€ DONNE, 2007 ) ettt et e e e e e e e e e e e e e et e e e e e eaannns 33

Figura 14 - Esquema em corte transversal da célula PEC-BIA. a - eletrodo auxiliar; b
- eletrodo de referéncia; c¢ - injetor; d - fotoeletrodo; e - fonte de luz LED e f - janela

de vidro. FOnte: Proprio @ULOT. .......iuniiuiiiiii it 37

Figura 15 - Espectro Raman do fotoeletrodo Cu>O/Ni(OH)2/FTO. Fonte: Préprio

R 1) SO 39

Figura 16 — Voltamogramas ciclicos para eletrodos Ni(OH)2/FTO, Cu20/FTO e
Cuz20/Ni(OH)2/ FTO. Dados obtidos em NaOH 0,1 mol L' na velocidade de varredura

de 50 MV 57! FONte: PrOPrio @ULOT. ......ccuviieuiieeiiieeeieeeieeeeiee e e 40

Figura 17 - Graficos de Nyquist (—Zimagindrio VS Zrear) para o fotoeletrodo
Cuz20/Ni(OH),/FTO na auséncia e presenga de luz. Dados obtidos 0,1 mol L' Na,SO4
(~298 K), OCP (Fonte: proprio @ULOT). «...c.ueeuniuneeieineiieii ettt et eie e eieenens 42

Figura 18 - Graficos de Bode-Fase para Ni(OH),/FTO e para Cu20/Ni(OH),/FTO.
Dados obtido em solug@o aquosa Na>SO4 0,1 mol L™ na presenga de luz. Fonte: préprio

111 (0] RO 43

Figura 19 - Grifico de Mott-Schottky (C2 vs Vyp). Ni(OH),/FTO e Cuz0/Ni(OH),/FTO.

Dados obtidos em solugdo aquosa 0,1 mol L' de NaOH. Fonte: Préprio autor. ....... 44

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos do fotoeletrodo Cuz0/Ni(OH),/FTO para oxidagdo

de glicose. Dados obtidos em solu¢do aquosa NaOH 0,1 mol L-!; 500 mmol L' glicose



0,1 mol L' NaOH, a 50 mV s!, na auséncia e na presenga de luz. Fonte: préprio

R L7 ) OO 46

Figura 21 - Graficos de Nyquist para avalia¢do da oxidacdo de glicose na superficie
de: a) Cu20/FTO, Ni(OH)2/FTO e Cu20/Ni(OH)2/FTO. b) avaliacdo do efeito da luz
no processo de oxidacdo. Dados obtidos em glicose 0,1 mol L' NaOH 0,1 mol L,

OCP na faixa de frequéncias de 100 kHz a 100 mHz. Fonte: préprio autor. ............ 48

Figura 22 - Esquema proposto para a fotoeletrooxidacdo de glicose na superficie do

fotoeletrodo Cuz0/Ni(OH)2/FTO. Fonte: proprio autor..........cceuuveeeuneeeiinneeinneennnnn. 50

Figura 23 — a) Biagrama para injec¢des de glicose em miultiplas concentragdes b)
grafico Corrente vs concentracio de glicose. Dados obtidos em NaOH 0,1 mol L,

sob potencial aplicado 0,5 V. Fonte: proprio autor. .........cccveeuviiniiniiiniiniiineieeiennnens 51

Figura 24 — Biagramas de quantificacdo de glicose na PEC-BIA com o fotoeletrodo
Cu20/Ni(OH)2/FTO: a) na auséncia e b) presenca de luz. Sob potencial de 0,5 V na

auséncia (preto) e na presenca (vermelho) de excitagdo por luz. Fonte: préprio autor.

Figura 25 - Curvas de calibracdo para quantificacdo de glicose na célula PEC-BIA.
Dados adquiridos sob potencial aplicado de 0,5 V vs Ag/AgCl/KClat) na auséncia

(preta) e na presenca (vermelha) de excitacdo por luz. Fonte: préprio autor............ 53

Figura 26 - Teste de repetitividade de sinal de corrente do Cu20/Ni(OH)2/FTO na
célula PEC-BIA. Dados obtidos para multiplas inje¢des de 25 pL de glicose 100 pmol
L'! sob potencial de 0,50 V. Fonte: proprio autor. ............ccecevveeevuereeeeeereeereeenenns 55

Figura 27 — Biagramas de ensaios de interferentes. Dados obtidos sob potencial 0,5
V, na presenca de luz para ureia, epinefrina, dcido drico e dcido ascorbico. Fonte:

PIOPIIO AUETOT. «.etteii ittt et e et ettt e et e et et e et e et e eea e eaa e e et e eaa e eaaeeaaeeeneenaeennnens 57



INDICE DE TABELAS.

Tabela 1 - Composi¢do quimica do plasma humano artificial. Adaptado de: (L1U, QIU,
€1 ALy 2000) .. it et 37

Tabela 2 - Ng e Vpp dos sensores Ni(OH)2/FTO e Cu20/Ni(OH)2/FTO. Fonte: préprio
L0 PP PP PR PRI PPRRNt 46

Tabela 3 - Dados de resisténcias e capacitiancias obtidos por simulagdo ajustado aos

dados reais. Fonte: proprio aUtOr. ........coouviiiiiiiiiii e 49

Tabela 4 - Teste de recuperacdo para determinacdo de glicose em amostras de plasma

humano artificial. Fonte: proprio autor. ........oeeuiiiiiiiniiiiie e, 54

Tabela 5 - Concentracdes das espécies usadas nos testes de interferéncia. adaptado de

(KREBS, 1950). e 56

Tabela 6 - Niveis de interferencia para as espécies selecionadas. Fonte: préprio autor.



LISTA DE ABREVIATURAS.

OCP - Potencial de Circuito Aberto (open circuit potential)

EIS — Espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance Spec-

troscopy).

VC — Voltametria Ciclica.

FTO — Oxido de estanho dopado com fluoreto (fluorine doped thin oxid).
LED — Diodo emissor de luz (light-emitting diode).

M-S — Mott-Schottky.

PEC — Fotoeletroquimica. (photoelectrochemistry).

PEC-BIA — Analise por injecdo em batelada assistida por fotoeletroquimica (photoe-

lectrochemical batch injection analysis).

BIA — Andlise por injecdao em batelada (batch injection analysis).
FIA — Anélise por inje¢dao em fluxo (Flow injection analysis).
SIA — Analise por injecdo sequencial (Sequential injection analysis).
e~ - Elétron.

h* - Lacuna.

@ — Funcgao trabalho.

&o — Permissividade elétrica do vacuo.

eo — Carga elementar.

N; — Numero de doadores.

Vyp — Potencial de banda plana.

IV — Potencial elétrico.

k — Constante de Boltzmann.

T — Temperatura absoluta.

Q — Elemento de fase constante.



B, — Banda de valéncia.

B. — Banda de Conducao.

E, — Energia da banda de valéncia.

E. — Energia da banda de Condug¢io.

Er — Energia do nivel de Fermi.

E,; — Energia de gap.

el - elétrons-Volt.

R — Resisténcia a transferéncia de cargas.
Rq — Resisténcia eletrolitica.

¢ — Angulo de fase.

x — Afinidade eletronica.

PAD — Deteccdo por amperometria pulsada (Pulsed amperometric detection).

MPA — Amperometria de multiplos pulsos (Multiple pulse amperometry)



SUMARIO

1. INTRODUGAO .......oiiiiiiie oo 9

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....c.oooviiiiieiie oo, 11
2.1. Glicose como biomarcador para o diagndstico de Diabetes Mellitus........... 11
2.2. Sistemas de andlise auxiliados por injecdo de amostra e deteccdo
< e B oo | 1860 o DR 13
2.2.1. Anaélise por Injecdo em Fluxo (FIA). ..o, 13
2.2.2. Andlise por Injecdao Sequencial (STA). .ooouiiiiiiiiii e, 14
2.2.3. Andlise por Injecdao em Batelada (BIA). ..o, 15
2.3. SEMICONAULOTES . ..uttiiiieii ittt ettt eaeaaeees 19
2.4. Oxidos e Hidréxidos metdlicos semicondutores com fases eletrofotoativas. 22
2.4.1. Hidréxido de niquel — Ni(OH) 2. .oiuuiiniiiniiiiiieee e, 22
2.4.2. Oxido CUProso — CU2O......coouiioe oo 23
2.5. Sensores fOotoeletroqUIMICOS. ..vuuiiuiiuiiiiiiii e 24
3. FUNDAMENTACAO TEORICA. .....cccioiviiiieeeeeeee oo 27
3.1. Voltametria CICIICA. «ouuiiiniiiiiii e 27
3.2. RN 1030 1] (0311 <] 6 5 DU 29
3.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. ...........ccooceviiiiiiiniinininnennn.. 30
4. OBIETIV O et et et 34
4.1. ODBJetIVO ZETAL .oiiiiii it 34
4.2. ODbjetivos @SPECTIICOS. .iuniiiiiieii et 34
5. MATERIAIS E METODOS. ..ottt 35
5.1. Solughes € Reagentes. ...c...viiiiiiiiiiiii e 35
5.2. INStrumentagao. .......oouuiiuiiiiiiii e 35
5.3. Construgio do sensor fotoeletroquimico Cu20/Ni(OH)2/FTO.................... 35
5.4. Construcdo da célula Fotoeletroquimica de Andlise por Injecdo em Batelada
(PEC-BIA ) ettt e 36
5.5. Preparo do plasma humano artificial............cc..coooiiiiiiii . 37
5.6. Preparo de amostras para andlises por injecdo em batelada. ....................... 38
5.7. Configuracdo da célula eletroquimica para estudos por voltametria ciclica e
impedancia eletroqUITICA. ...o.uiiuiii i e e e e eans 38

5.8. Condic¢des de operacdo da célula PEC-BIA..........cooiiiiiiiiiiii, 38



6. RESULTADOS E DISCUSSOES. ... i iiteeeeeeee e, 39

6.1. Caracterizagdo eletroquimica do fotoeletrodo Cuz0/Ni(OH)2 /FTO........... 39
6.1.1. Caracterizacdo por espectroscopia Raman.............ccooeiiiiiiiiiiiniiininiinnnn, 39
6.1.2. Caracterizacdo por voltametria ciclica. .......coovvviiiiiiiiiiiiii e, 40
6.1.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). ........c.cooiiiiiiiiiininnnn. 41
6.1.4. Oxidagcao fotoeletrocatalitica de glicose na superficie do fotoeletrodo
CU20/NI(OH)2/FTO . ..ttt 46
6.2. Comportamento mimético do Cuz0/Ni(OH)2/FTO para quantificagdo de
o B0 ] TP 50
6.3. Desempenho do Cu20/Ni(OH)2/FTO para quantificacdo de glicose em célula
de Andlise por Injecdo em Batelada assistida por fotoeletroquimica (PEC-BIA)..... 52
6.3.1. Aplicacdo em amostras de plasma artificial. ............cooooiii . 54
6.4. Teste de estabilidade e repetitividade do Cu20/Ni(OH)2/FTO . ................. 55
6.5. Ensaios de seletividade do Cu20/Ni(OH)2/FTO para amostras de plasma
RUMANO. .. oee et 56
7. CONCLUSAO. .. .ottt 58
REFERENCIAS ...ttt 59

A e X O — A e 72



1. INTRODUCAO

A quimica analitica moderna estd em constante desenvolvimento cientifico
e tecnoldgico a fim atender as mais diferentes dreas de interesse no que tange a detec-
cdo e quantificacao de dtomos, moléculas ou ions no ambito ambiental, clinico, ali-
menticio, farmacéutico, bioldgico, industrial e quimico. Par tal fim, varios métodos
baseados em sistemas espectroscOpicos e cromatogrificos tém sido predominante-

mente explorados atualmente (ARMENTA, GARRIGUES e GUARDIA, 2008).

Porém, um grande nimero de métodos que exploram sistemas espectrosco-
picos e cromatograficos sofrem de vérias desvantagens como alto custo operacional,
grande tempo e complexidade no processo de andlise e requererem reagentes ultrapu-

Iros.

Os métodos eletroquimicos tém atraido bastante aten¢ao nas dltimas déca-
das em virtude das muitas vantagens frente a outras técnicas incluindo sua baixa com-
plexidade operacional, baixo custo e portabilidade de forma a se apresentaram como
interessantes ferramentas para aplicacdes in situ, on line e in vivo (JADON, JAIN, et

al., 2016).

Contudo independente da técnica aplicada, € necessario que os dados for-
necidos sejam confidveis no que concerne sua repetitividade e reprodutibilidade de
forma que a automacdo se apresenta como uma boa ferramenta para diminuir as varia-

coes causadas por operadores (QUINTINO e ANGNES, 2004).

Neste sentido, as técnicas eletroanaliticas podem ser auxiliadas por sistemas
de injecao mecanizadas em fluxo (FIA), sequenciais (SIA) e em batelada (BIA). Dentre
estes métodos de injecdo, a injecdo em batelada agrega caracteristicas bastante atrati-
vas incluindo a necessidade de pequenos volumes de amostra bem como ndo exigirem
uso de bombas, valvulas e tubulacdes permitindo maior simplicidade e maior versati-

lidade para as mais diferentes aplicacdes (QUINTINO e ANGNES, 2004).

Na ultima década os sistemas que exploram radiagdo eletromagnética como
fonte de energia para producdo de sinal elétrico envolvendo processos quimicos (sis-

temas fotoeletroquimicos) tém passado por uma constante evolu¢do de forma a serem



10

requisitados em diferentes dreas tais como a gera¢ao de energia, producdo de combus-

tiveis e no desenvolvimento de sistemas de deteccdo (WANG, XU e CHEN, 2009).

Neste contexto, a combinacdo entre sistemas de andlise por injecdo em ba-
telada e sistemas fotoeletroquimicos mostra-se uma ferramenta promissora no desen-
volvimento de métodos de deteccao/quantificacdo, de espécies de interesse com de

forma sensivel, seletiva e reprodutivel .

Adicionalmente, a glicose é uma das principais biomoléculas para o qual
sdo desenvolvidos sistemas analiticos de quantificacdo. Tal interesse encontra-se no
fato desta estar presente em varios meios reacionais, inclusive em organismos vivos,
desempenhando varias funcdes incluindo a producdo de energia. Em humanos o des-
controle da concentragdo desta molécula estd intrinsecamente associado ao quadro cli-
nico de diabetes, problema que afeta cerca de 8,5 % da populacdo mundial (O.M.S,

2016).



11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Glicose como biomarcador para o diagndstico de Diabetes Mellitus

Biomarcadores, acronimo de marcadores biolégicos, sdo um conjunto de
moléculas ou células encontradas em fluidos e/ou tecidos corporais que indiquem ca-
racteristicas de processos bioldgicos normais, anormais ou de doengas que podem ser
medidas de forma precisa e reprodutivel, que possam servir para indicar o quadro cli-
nico, respostas a tratamento ou estdgios de uma doenca (BIOMARKERS
DEFINITIONS WORKING GROUP, 2001). Neste sentido, biomarcadores quantifica-
veis em amostras que ndo exijam procedimentos invasivos como urina, saliva, suor ou
lagrima se ou pouco invasivo como o sangue apresentam como excelentes espécies de

monitoramento auxiliar diagnéstico e progndstico (STRIMBU e TAVEL, 2010).

Atualmente sdo conhecidos alguns biomarcadores e disfun¢des bioldgicas
para o diagndstico de diabetes, como € o caso da hemoglobina glicosilada (Hb1Ac);
glicose plasmatica, (AMERICAN DIABETES ASSOCIATION, 2014); altera¢do do
endotélio vascular (LYONS e BASU, 2012); coldgeno epitelial glicosilado e alteragdo
de fluxo sanguineo na retina (MAYNARD, et al., 2007).

Contudo, a glicose plasmética continua sendo o melhor biomarcador para o
diagndstico e para o controle de diabetes, pois este € a principal biomolécula envolvida
quando a produc¢do ou uso de insulina é prejudicada. De forma geral, a glicose funciona
como fonte de energia nos animais € o hormodnio insulina funciona como sensibilizador
de membranas na maioria das células viabilizando a passagem do acuicar para o interior

celular (CHOI e KIM, 2010) (ATKINSON, EISENBARTH e MICHELS, 2013).

O diabetes mellitus, ou simplesmente diabetes, € um grupo de doencas me-
tabdlicas cronicas, caracterizadas por distirbios no sistema enddcrino que afetam ou a
producdao da insulina ou uso eficaz desta molécula (AMERICAN DIABETES
ASSOCIATION, 2014).

Este hormonio € o responsdvel por regular os niveis de agucares no sangue,
principalmente o de glicose. O principal efeito do diabetes quando ndo controlado é
hiperglicemia, que com o tempo afetam outros 6rgios e sistemas, principalmente os

vasos sanguineos e nervos (SPENCER, et al., 2008) (SCHRAMM, et al., 2008).
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Existem trés tipos relatados pela literatura: a diabetes tipo 1 ou insulinode-
pendente ou ainda juvenil, € caracterizada por uma anomalia autoimune que provoca a
destruicao das células produtoras de insulina pancreaticas beta, o qual afeta a produ-

cdo deste hormonio (TOD, 2010) (ATKINSON, EISENBARTH e MICHELS, 2013).

O diabetes tipo 2 é conhecida como a ndo-insulinodependente e € caracteri-
zada por um distirbio metabdlico que ndo permite que a insulina seja utilizada de
forma eficaz pelo organismo. Este tipo de diabetes estd relacionado ao estilo de vida
do individuo e sua ocorréncia estd tipicamente associada ao excesso de peso, sedenta-
rismo e o tabagismo (PINHAS-HAMIEL e ZEITLER, 2005) (CHEN, MAGLIANO e
ZIMMET, 2012).

A diabetes gestacional, que afeta de 2 a 14% das mulheres gravidas, depen-
dendo da etnia e da faixa etdria abordadas, € considerada como do tipo 2 e di-se entre

as 24 e 36 semanas da gestacao humana (ZAGREB, GRAZ e ZAGREB, 2005).

Segundo o Sociedade Brasileira de Diabetes, os niveis de glicose no sangue
para uma pessoa sauddvel ndo devem ultrapassar a concentra¢do de 110 mg dL"! (6,11
mmol L) quando determinado apés jejum. Para pacientes diabéticos esse valor cos-
tuma ultrapassar 126 mg dL! (7,00 mmol L") (SOCIEDADE BRASILEIRA DE
DIABETES, 2000).

Para a Sociedade Americana de Diabetes (ADA — American Diabetes Asso-
ciation) pessoas normais devem apresentar a concentracdo de glicose plasmdtica entre
70 — 99 mg dL!' (3,89 — 5,5 mmolL!) (AMERICAN DIABETES ASSOCIATION,
2018).

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), em 2014 cerca de 8,5 %
da populacdo adulta mundial (> 18 anos) tinham diabetes, em 2015 faleceram 1,6 mi-
lhdes de pessoas como consequéncia direta desta, além do que os niveis altos de gli-

cemia foram apontados como a causa de outros 2,2 milhdes de 6bitos em 2012 (O.M.S,

2016).

Atualmente, os métodos de detecgdo laboratoriais utilizados para a quanti-
ficacdo de glicose sdo principalmente enzimaticos, o que encarece a técnica. Existem
também glicosimetros portéteis, contudo estes tendem a apresentar dados com certo

nivel de imprecisdo (SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES, 2014-2015). Neste
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contexto, o uso de sistemas precisos, exatos, sensiveis, seletivos, ndo enzimaéticos,
reutilizaveis, portdteis e de facil constru¢do tornam-se necessdrios, e tais caracteristi-
cas podem ser adquiridas associando os métodos fotoeletroquimicos de quantificagcao

com a técnica de automatizacao por injecdo de amostras em batelada.

2.2. Sistemas de andlise auxiliados por injecdo de amostra e detecgdo eletro-

quimica.

A procura pela automatizacdo de processos € impulsionada por grandes be-
neficios que esta traz aos métodos analiticos, tais como melhor reprodugdo, precisio e
confiabilidade dos dados e diminuicdo dos custos individuais das andlises

(ARMENTA, GARRIGUES e GUARDIA, 2008).

A grande e crescente demanda por andlises proveniente dos setores clinico,
farmacéutico, industrial e ambiental tem exigido um constante aperfeicoamento dos
sistemas de andlise mediante desenvolvimento de métodos e técnicas com maiores

graus de automacao (PEREZ—OLMOS, SOTO, et al., 2005)

Neste sentido, as técnicas eletroquimicas tém sido fortemente beneficiadas
por processos que exploram injecdes automdéticas de analitos feitas em fluxo, sequen-

ciais ou em batelada.
2.2.1. Andlise por Injecdo em Fluxo (FIA).

A anilise por injecdo em fluxo foi desenvolvida em 1975 por Ruzicka e
Hansen como forma de aumentar o grau de automacao do processo analitico e a preci-

sdo do método e diminuir a quantidade de aliquotas de amostra necessaria para a ana-

lise (RUZICKA e HANSEN, 1975).

A caracteristica mais marcante do FIA é o sistema de injecdo da aliquota da
amostra, ou do padrdo, em um fluxo continuo de solu¢do carreadora. E depois que a
injecdo € realizada, o fluxo contendo o analito é entdo bombeado a um compartimento
dotado de um detector, onde serd feito o monitoramento de uma propriedade fisico-

quimica, usada como pardmetro de quantificacio (JURDAKOVA, et al., 2018).
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Sistemas baseado em FIA sdo compostos, a principio, de pelo menos trés
partes bdsicas: uma bomba, para impulsionar os liquidos, um injetor de amostras/pa-

drdo e um sistema de deteccdo (Figura 1) (OLIVEIRA, et al., 2011).

Dependendo da técnica e da propriedade fisico-quimica escolhidas para de-
teccdo, pode ainda haver um fluxo secundério de reagente e consequentemente uma

espiral ou uma camara reacional (KNOCHEN, et al., 2004).

Figura 1 - Esquema dos componentes de um sistema FIA wall-jet com de-
teccdo eletroquimica e vdlvula de amostragem de deslizamento central (injetor). ES =
eletrélito de suporte; EA = eletrodo auxiliar; ET = Eletrodo de trabalho; ER = eletrodo
de referéncia. Adaptado de (OLIVEIRA, et al., 2011).
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A versatilidade de adaptacdo dos sistemas FIA faz com que estes possam
ser encontrados combinados a véarios métodos instrumentais de deteccdao como, por
exemplo, a espectrometria de massas (JURDAKOVA, G()ROVA, et al., 2018), infra-
vermelho com transformada de Fourier (KNOCHEN, SIXTO, et al., 2004), micro ba-
lanca eletroquimica de cristal de quartzo (MISHRA, SHARMA e BHAND, 2015) e
amperometria (OLIVEIRA, et al., 2011).

As metodologias baseadas nesta técnica mostram-se bastante confidveis e
precisas, porém apresentam muitas varidveis que necessitam ser controladas durante
toda a andlise como a vasao da solucdo transportadora e de reagente, volume e veloci-
dade de injecdo, tamanho do percurso entre a ponteira do injetor e o detector

(SCHUGERL, et al., 1996).
2.2.2. Andlise por Injecdo Sequencial (SIA).

O SIA foi desenvolvido em 1990 explorando a ideia de uma anélise em fluxo

de padrao sequencial (RUZICKA e MARSHALL, 1990), com objetivo de diminuir a
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quantidade de reagente (solvente carreador) usado nas andlises, e melhorar a automa-

cdo do processo (SANTOS e MASINI, 2010).

O desenvolvimento dos sistemas de andlises sequenciais s6 foi possivel de-
vido a melhora da acessibilidade de dispositivos eletronicos que fizessem a sincroni-

zacdo entre as bombas, injetor e detector (PEREZ-OLMOS, et al., 2005).

O principal componente do SIA € a valvula rotatéria seletora. Este disposi-
tivo permite a comunicacdo de todas as portas com a porta central, esta dltima fica

conectada a uma bobina conectora de aliquotas (SANTOS e MASINI, 2010).

As portas da valvula podem, entdo, estar conectadas a reservatérios de rea-
gentes, a outras bobinas, a camaras reacionais ou a detectores. O sistema de bombea-
mento mais comum usado neste tipo de anélise € o de pistdo (PEREZ-OLMOS, et al.,

2005).

Analises sdo feitas via aspiracdo de volumes pré configurados de reagentes
e de amostra, que sdo direcionados ao interior da vdlvula e depois o bombeamento para
uma camara de reacdo (opcional) e por fim em dire¢cdo ao detector (STADEN,
MASHAMBA e STEFAN, 2002).

Figura 2 - Esquema de um sistema SIA com detec¢do eletroquimica em
wall-jet. EA, ET, e ER sdo os eletrodos auxiliar, de trabalho e de referéncia, ES =
eletrdlito de suporte. Adaptado de: (STADEN, MASHAMBA e STEFAN, 2002).
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2.2.3. Andlise por Injecdo em Batelada (BIA).

Tanto o FIA quanto o SIA possuem muitas vantagens de uso, contudo a
necessidade de uso de bombas para o impulsionamento de liquidos ainda era um difi-

cultador para a aplicacdo destas em andlises de campo. Neste intuito, em 1991, foi
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apresentado o sistema de analises por injecdo em batelada (BIA — do inglés Batch
Injection Analysis), um sistema mais simples constituido de uma célula wall-jet e um

injetor manual.

As respostas a injec@o nas células BIA sdo, em alguns aspectos, semelhantes
aos do FIA e do SIA, contudo ndo existe um fluxo continuo de solug¢do carreadora.
Porém, as andlises por BIA sdo mais simples, pois apresentam menos parametros de
ajustes para otimizac¢do: volume e velocidade de injecdo, distancia entre a ponteira do

injetor e o detector. (QUINTINO e ANGNES, 2004).

A Figura 3 exibe o desenho em corte transversal de uma célula BIA eletro-
quimicas de disposicdo wall-jet nela eletrodo de trabalho € posicionado na parte infe-
rior da célula, oposto ao injetor, e este por sua vez € posicionado na parte superior da
célula junto aos outros dois eletrodos (referéncia e auxiliar). O circuito eletroquimico

¢ fechado via solucgdo do eletrélito de suporte (WANG e TAHA, 1991).

Figura 3 — Esquema em corte transversal de uma célula BIA convencional
com detector eletroquimico. a - eletrodo referéncia; b - injetor; ¢ - contra eletrodo; d -
célula BIA; e - eletrdlito suporte e f - eletrodo de trabalho. Fonte: (CHEN, WANG e
ANGNES, 1991).

As andlises por BIA envolvem injecdes de pequenos volumes de solugdo
(até 100 pL), contendo o analito, da ponteira de uma micropipeta a superficie de um
detector posicionado em distancia muito pequena (WANG e TAHA, 1991) (BRETT,
BRETT e MITOSERIU, 1995) (TUR’YAN, et al., 1996).

Para as células BIA o injetor assume fundamental importancia no que diz

respeito a reprodutibilidade do método. Nos primeiros trabalhos publicados o injetores
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empregados eram micropipetas manuais (CHEN, WANG e ANGNES, 1991) (WANG
e TAHA, 1991) (WANG e TAHA, 1991) e mesmo apresentando biagramas bastante
reprodutiveis, a responsabilidade da reprodu¢do dos volumes e velocidades de injecao,
e distancia entre a ponteira e a superficie do eletrodo era de responsabilidade do ope-

rador.

Nos sistemas atuais sdo utilizadas micropipetas com sistema eletronico de
injecdo (STEFANO, et al., 2017), o que torna o processo melhor adaptado, e confere
ao método maior grau de automatizagao, além aprimorar a reprodutibilidade e a preci-

sdo dos dados obtidos (OLIVEIRA, et al., 2017).

Além do injetor, os éxitos de células BIA tém sido atribuidos a combinagao
de dois fendmenos hidrodindmicos que acontecem durante e apds a injecdo: hidrodi-
namica wall-jet e o principio da dilui¢do infinita (>10000 x) (VEJRAZKA, et al.,
2005).

Nas células de configuracdo wall-jet o jato de fluido, contendo a amostra, é
aplicado de forma perpendicular ao eletrodo de trabalho. Apés a injecdo o jato flui
paralelamente a superficie, onde é formada uma fina camada de soluc¢do do analito, e
esta é por fim difundida gradualmente no eletrélito de suporte (Figura 4)
(GUNASINGHAM, 1984) (GUO, et al., 2017). A existéncia destes processos hidrodi-
namicos promove a remoc¢ido de moléculas do analito da superficie detectora, permi-
tindo assim que multiplas medidas sejam feitas com pouco efeito de memoéria (BRETT,

BRETT e MITOSERIU, 1995).

Inicialmente, a capacidade das primeiras células projetadas ultrapassavam
0s 200 mL de capacidade volumétrica, devido a cren¢a de que grandes volumes facili-
tavam a remocao de espécies eletroativas da superficie do eletrodo de trabalho apds a
injecdo, porém foi demonstrado que grandes volumes nao sdo pré-requisito obrigatério
de células BIA, de forma que sdo possiveis desenhos de células BIA compativeis com
capacidades menores que cinquenta ou até mesmo um mililitro (WANG e CHEN, 1994)

(TUR’YAN, et al., 1996).

O uso de células BIA com quantificacdo eletroquimica apresenta grandes
vantagens incluindo baixo custo operacional, versatilidade, sensibilidade, repetibili-
dade, reprodutibilidade e compatibilidade com projetos portédteis e miniaturizados para

analises in vivo e in situ (ZHENG, et al., 2014) (JADON, et al., 2016).
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Nos primeiros trabalhos com células BIA associados a métodos eletroqui-
micos, a deteccdo era feita empregando-se a amperometria convencional (potencial
fixo) (CHEN, WANG e ANGNES, 1991) (WANG e TAHA, 1991). Neste tipo de tra-
balho os sinais obtidos s@o picos de corrente transientes, de intensidade proporcional

a concentracdo da espécie de interesse.

Figura 4 - Etapas de operacao de células BIA com detec¢ao amperométrica.
a - antes da injecdo; b - transporte de fluido durante a injecdo; ¢ - fim da injecdo e

diluicdo da aliquota e d - equilibrio final. Adaptado de (QUINTINO e ANGNES, 2004).
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A formacdo do sinal de perfil transiente é consequéncia de vdrias etapas

decorrentes do processo de injecdo da amostra. Em uma primeira etapa (Figura 4a),
antes do processo de injecdo da amostra, a corrente elétrica observada apresenta-se
aproximadamente constante em virtude da auséncia da introducdo de processos fara-

déicos provenientes da oxidagdo ou reducdo de espécies eletroativas.

Durante o processo de inje¢cdo da amostra (Figura 4b) h4d um aumento acen-
tuado na magnitude da corrente elétrica em decorréncia dos processos faraddicos de-
correntes do transporte mecanico do analito impulsionado pela injecio até a superficie
do eletrodo de trabalho. Ao fim desta etapa desenvolve-se o valor mdximo de corrente
elétrica decorrente da oxidag¢do ou reducdo de espécies eletroativas introduzidas na

célula BIA (BRETT, BRETT e MITOSERIU, 1995).

Posteriormente, inicia-se o processos de difusdo envolvendo a espécie ele-
troativa introduzida na célula BIA (Figura 4c), de tal forma que a corrente elétrica
diminui temporalmente sua magnitude até alcancar um valor similar ao estabelecido
pela corrente elétrica assumida como linha de base (antes da injecdo). Por fim, a cor-

rente inicial tende a ser reestabelecida (Figura 4d) em virtude da completa difusdao da
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eletroativa a uma distancia “semi-infinita” da superficie da plataforma (QUINTINO e

ANGNES, 2004).

Virias técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas no sistema de detec¢do
de células BIA, como a voltametria de varredura linear e a potenciometria, contudo as
mais comumente empregadas sdo as técnicas amperométricas (TUR’YAN, et al., 1996)

(KURBANOGLU, UNAL e OZKAN, 2018)

Além destas, outra vantagem do uso da eletroquimica é a existéncia de
grande variedade de materiais que podem ser usados em transdutores eletroquimicos
como os carbono vitreo, mercurio, ouro e platina e cobre, compdsitos de carbono, po-

limeros e ligas metdlicas (WANG, 2011).

Porém na ultima década comecou-se a explorar o efeito fotoeletroquimico
(conversdo luz-corrente) em semicondutores como mecanismo para a quantificacao de
espécies, levando a sensibilidade dos métodos eletroquimicos a melhores patamares

(ZHANG e CHANG-ZHI, 2013).

2.3. Semicondutores.

Os materiais solidos podem ser classificados em condutores, isolantes e se-
micondutores no que tange a sua condutividade elétrica ou segundo sua estrutura ele-
tronica (YU e CARDONA, 2010). Segundo a teoria das bandas a sobreposicdao dos
orbitais moleculares das n-espécies constituintes de um corpo permite que os niveis
eletronicos deixem de se comportar de forma discreta e passem a estados “quase” con-
tinuos. A sobreposi¢cdo de estados origina duas bandas eletronicas que determinam e
estdo associadas a vdrias propriedades Opticas e eletronicas dos sélidos (Figura 5)

(EFROS e ROSEN, 2000).

A banda de valéncia é formada pela sobreposicdo de todos os orbitais mo-
leculares ocupados de mais elevada energia (B,), cujo limite energético superior de-
termina a energia (ou posicdo) da borda da banda de valéncia (E,). Por outro lado, a
banda de conducdo € fruto da sobreposi¢do dos orbitais moleculares desocupados de
mais baixa energia (B,), cujo limite energético inferior determina a energia (ou posi-

cdo) da borda da banda de condu¢do (E;) (EFROS e ROSEN, 2000).
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Entre as bandas de valéncia e conducdo predomina uma regido de auséncia
de estados energéticos denominada zona proibida (bandgap, gap energético ou banda
proibida) normalmente ndo ocupada pelos elétrons que constituem o sélido (XIAO,

TAHIR-KHELI e GODDARD, 2011).

As magnitude do gap energético sdo rotineiramente usadas como guia para

a classificagdo dos materiais em condutores (E; = 0 eV), semicondutores (0 eV < E; <

4 eV) e isolantes elétricos (E; > 4 eV) (YU e CARDONA, 2010)

Figura S - [lustracdo da estrutura de bandas de materiais. a - condutores, b

- semicondutores e ¢ - isolantes. Fonte: préprio autor.

Bandgap

Os semicondutores podem ser excitados com fétons de radiagdo eletromag-
nética de comprimentos de onda compreendidos na regido UV-Visivel em decorréncia
do gap de magnitude moderada. No processo de foto-excitacdo sdo criados o par elé-
tron-lacuna (e~ /h*) nas bandas de conducio e valéncia, respectivamente. No processo
de foto-excitagdo, o elétron é promovido a banda de valéncia e deixa um espaco em
um orbital da banda de valéncia (lacuna (h*)). Neste contexto, a energia fornecida ao

elétron deve ter magnitude compativel com a diferenga de energia das bandas (E; =

E, — E.) para que a excitacdo ocorra (YU e CARDONA, 2010).

Ao par e /h* € atribuido o nome de portadores de cargas, e as propriedades
fotoeletroquimicas dos semicondutores estdo intrinsecamente associadas a estes, de
forma que o elétron atua como doador e a lacuna atua como aceitador (HISATOMI,

KUBOTA e DOMEN, 2014).

Os semicondutores podem ser classificados de acordo com a relacdo entre a

quantidade de portadores de cargas doadores (N;) e aceitadores (N,) em intrinsecos ou
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extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos sdo aqueles nos quais N; = N, e os extrin-
secos podem ser sub-classificados em extrinsecos do tipo-n (quando sdo dopados com
espécies doadoras de elétrons possibilitando que Nz > N,) ou extrinsecos do tipo-p
(quando dopados com espécies aceitadoras de elétrons fazendo com que Ny < N,)

(SCHRODER, 2006) (HISATOMI, KUBOTA e DOMEN, 2014).

Os semicondutores extrinsecos podem ser classificados em tipo-n quando
possuem como transportadores de cargas majoritarios os elétrons e em tipo-p quando
possuem as lacunas como transportadores majoritarios. Os tipo-n sdo muito apropria-
dos para a construcio de fotoanodos enquanto que os tipo-p sdo geralmente utilizados

na construcio de fotocatodos (GRATZEL, 2001).

A Figura 6 apresenta a posicdo do nivel de Fermi dos semicondutores in-
trinsecos e extrinsecos. Conforme pode ser observado, a variacdo da posicdo deste
nivel da-se pela diferenca entre o nimero de doadores e de aceitadores eletronicos

nestes materiais (GRATZEL, 2001).

Figura 6 - Ilustracdo da posicdo do nivel de Fermi para semicondutores. a

— intrinsecos, e extrinsecos b - tipo-p e ¢ - tipo-n. Fonte: préprio autor.

a b c

Os materiais fotoativos incluem semicondutores inorginicos (como o sili-
cio, SI) (LIAO, ZONG, et al., 2016), os compostos metdlicos formados por elementos
da familia 16 (como os 6xidos, sulfetos, selenetos e teluretos metalicos (YAN, et al.,
2018) (XU, et al., 2017), compostos da familia 15 (como nitretos, fosfetos e arsenetos)
(HENTSCHEL, et al., 2018) (WANG, et al., 2018), entre outros. Desta forma, é
possivel observar que hd uma vasta quantidade de substancias bem como compostos

decorrentes de suas combinag¢des que podem ser explorados como materiais fotoativos.
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2.4. Oxidos e Hidroxidos metdlicos semicondutores com fases eletrofotoativas.

Oxidos e hidroxidos metdlicos semicondutores sdo materiais que tém rece-
bido grande aten¢do nas dltimas décadas nas mais diversas dreas da pesquisa como a
quimica, fisica e na ciéncia de materiais devido as suas propriedades unicas (DEVAN,

etal.,2012) (HISATOMI, KUBOTA e DOMEN, 2014).
2.4.1. Hidroéxido de niquel — Ni(OH)».

O hidréxido de niquel (Ni(OH)2) € um composto com excelentes proprieda-
des eletrocataliticas (RINALDI e CARBALLO, 2016), e grandes potencialidades para
aplicacdes como a producio de supercapacitores (WANG, et al., 2010), células com-
bustivel (SUBBARAMAN, et al., 2011) e na producdo de dispositivos eletrocrdmicos
(VIDOTTI, GRECO, et al., 2006).

As propriedades eletrocataliticas dos compostos de niquel sdo atribuidas a
grande quantidade de sitios ativos, fons Ni?* e Ni3*, com orbitais d semipreenchidos.
Neste sentido, hidréxidos, oxi-hidroxidos e 6xidos de niquel tem apresentado excelente
aplicabilidade na oxidacdo catalitica de dlcoois e agicares de forma que tém sido ex-
plorados como materiais para a producdo de sensores eletroquimicos (SHEN, et al.,

2010) (GUO, et al., 2014).

Adicionalmente, a produc¢do do hidréxido de niquel apresenta grande versa-
tilidade de forma que tal hidréxido pode ser produzido por diferentes métodos inclu-
indo a eletrodeposicdo (RINALDI e CARBALLO, 2016), precipitacdo por coordenacao
(BABAEI e TAHERI, 2013), deposicao quimica (LOKHANDE, PAWAR e CHAVAN,
2018), Assim, a grande variedade de métodos para a producdo de hidréxido de niquel

o torna um material adaptdvel as mais variadas necessidades.

O hidr6xido de niquel pode ser encontrado na forma de dois polimorfos

principais denominados a-Ni(OH)2z e B-Ni(OH)2.

A fase a apresenta-se como isomorfo da brucita (Mg(OH)2) com estrutura
cristalina trigonal. Por sua vez, a fase 3 possui estrutura isomorfica ao Cdlz na qual os
atomos de niquel ocupam sitios octaédricos entre camadas alternadas de dtomos de
oxigénios e os dtomos de hidrogénio ocupam os sitios tetraédricos. Neste sentido, a

diferenca estrutural entre as estruturas ¢ o empacotamento mais ordenado para a
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estrutura B-Ni(OH)2 e desordenado para a estrutura a-Ni(OH)>. Consequentemente, a
a-Ni(OH)> apresenta maior facilidade para a entrada de moléculas de dgua e anions
que fazem parte dos sais de partida usados como fonte de Ni?** podendo ocupar os

espacos interlamelares na estrutura do a-Ni(OH)> (HALL, et al., 2015).

Figura 7 - Estruturas cristalinas idealizadas do hidréxido de niquel. a) § —

Ni(OH), e do b) o — Ni(OH),. Adaptado de (HALL, LOCKWOOD, et al., 2015).
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O Ni(OH): é ainda reportado como semicondutor do tipo “p” e apresenta as
seguintes propriedades: bandgap (Eg) de aproximadamente 3,5 eV; funcdo trabalho
(Pnicomy,) de cerca de 4,62 eV e afinidade eletronica (Xyiom),) proximo a 1,47 eV
(KIM e JANG, 2014) (ESLAMIBIDGOLIA, GROSB e EIKERLING, 2017).

2.4.2. Oxido Cuproso — Cu;O.

e 9

O o6xido de cobre I possui propriedades semicondutoras do tipo “p” e atrai
bastante atencdo por possuir excelentes caracteristicas Unicas como baixa toxicidade,
abundancia e baixa atividade poluente (SIRIPALA, IVANOVSKAYA e JARAMILLO,
2003).

O Cu20 apresenta diversas potencialidades de aplicacdo em consequéncia
das suas caracteristicas Oticas e eletronicas incluindo seu uso na constru¢cdo de memo-
rias eletronicas (YAZDANPARAST, KOZA e SWITZER, 2015), dispositivos 6ticos
(YANG, CHEN, et al., 2011), transistores spintronicos (DELATORRE, et al., 2006),
células combustivel (YANG, LI e PRITZKER, 2016) sensores eletroquimicos (SILVA,
et al., 2018) e células solares (YANG, et al., 2016).

O Cu20 apresenta-se na estrutura cristalina cibica de corpo centrado com

cada dtomo de oxigénio rodeado a quatro 4tomos de cobre em estrutura tetraédrica, e
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este por sua vez estd ligado a dois 4&tomos de oxigénio em estrutura angular (Figura 8)
(TAN, et al., 2015). Assim como o B-Ni(OH)2, o Cu20 apresenta estrutura isomoérfica

da brucita.

Figura 8 - Representag¢do da estrutura da célula unitdria cibica de corpo

centrado do Cu20. Adaptado de (GAO, PANG, et al., 2015).
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A descri¢ao mais simplificada da estrutura de bandas do Cu20O dé-se assu-
mindo que a parte superior da banda de valéncia deste é formada pelos orbitais atomi-
cos 3d do cobre e a parte inferior da banda de conducdo € formada pelos orbitais 4s do

cobre e o referido gap se deve a transicao eletronica entre estes orbitais.

As propriedades semicondutoras caracteristicas do Cu20 incluem: bandgap
eletronico de aproximadamente 2,0 eV; funcdo trabalho aproximadamente 4,8 eV
(Pnicomy,) € afinidade eletronica (x¢y,0) de cerca de 3,2 eV (BRANDT, et al., 2014)
(KANG, et al., 2015). Tais caracteristicas sdo importantes para o entendimento dos

processos eletroquimicos que acontecem na superficie destes materiais.

Sabendo-se que a luz influencia no comportamento de compostos semicon-
dutores, e que esta mudanca de comportamento pode ser usada na construcdo de sen-
sores eletroquimicos, entdo € possivel apontar uma nova classe de dispositivos, os

sensores fotoeletroquimicos.
2.5. Sensores fotoeletroquimicos.

Sensores quimicos sdo dispositivos integrados que produzem variagdes qui-
micas ou fisicas mensurdveis a partir de interagdes intermoleculares de forma a trans-
formar informacdes como a variacdo de concentragio, disposi¢do estereoquimica ou
polaridade em um sinal analiticamente mensurdvel como corrente, resisténcia, dife-

renca de potencial, frequéncia de ressonancia, entre outras (BANICA, 2012).
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Os sensores PECs sdo dispositivos que convertem energia eletromagnética
(como luz), proveniente de uma fonte de radiagdo em corrente elétrica, (WANG, XU e
CHEN, 2009). Neste sentido, o processo fotoeletroquimico consiste na foto-excitagdo
do material seguida de transferéncias de cargas entre uma substancia e o material fo-
toativo (WANG, XU e CHEN, 2009). As cargas referidas nestes processos sdo o elé-
tron (e”) e a lacuna (h*). O comportamento de ambos é o que define o processo fo-
toeletroquimico que acontece na superficie de materiais fotoeletroquimicamente ativos

(GRATZEL, 2001).

A fotoeletroquimicas € utilizada atualmente em diversas dreas tecnoldgicas,
com destaque a producdo de hidrogénio (H,) a partir da decomposi¢do da dgua
(ATACAN, TOPALOGLU e OZACAR, 2018), construcio de células solares para pro-
ducdo de energia elétrica (WEI, et al., 2018) e na producdo sensores fotoeletroquimi-

cos (DAMOS, et al., 2018) (SILVA, et al., 2018).

O mecanismo de quantificacdo deste tipo de sensor é baseado na mudanga
ou de fotocorrente ou de fotopotencial elétrico, devido interagdes quimicas e/ou fisicas
entre o semicondutor e espécie de interesse na regido interfacial fotoeletrodo-solucao

(FREIRES, et al., 2018).

O processo de detec¢do fotoeletroquimico € o inverso da eletroquimilumi-
nescéncia, ou seja, a luz € usada como fonte de excitacido e a fotocorrente gerada, pela
interacdo de um analito com um material fotoexcitado, é o sinal analitico. Devido as
diferentes formas de energia de excitacdo e de deteccdo, este processo pode reduzir

alguns ruidos induzidos pela fonte no detector (WANG, XU e CHEN, 2009).

Os sensores fotoeletroquimicos podem ser de forma mais geral classificados
quanto a natureza do material fotoativo em organicos e inorganicos. (ZHANG e
CHANG-ZHI, 2013). Nos sensores fotoeletroquimicos baseados em semicondutores
inorganicos, o processo comeca com a incidéncia de luz na superficie do material (hv >

E,) de forma a promover a excitag@o eletrénica e gerando o par e”/h*.

Apbs o processo de fotoexcitag@o, o par elétron-lacuna poderd recombinar-
se sofrendo relaxamento eletronico ou estas cargas podem ser transferidas a outras
espécies (Figura 9). O processo de transferéncia eletrOnica das espécies fotogeradas
pode ocorrer (i) pela ejecdo de elétrons da banda de condu¢do do material fotoativo

para o eletrodo coletor, o que ocorre concomitantemente a reacao de eletrooxidag¢ao de
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uma espécie doadora eletronica em solugdo e resulta na geragdo de fotocorrente and-
dica (Ai > 0) (Figura 9a); ou (ii) via transferéncia de um elétron da banda de condugio

para uma espécie aceitadora resultando em fotocorrente catédica (Ai < 0) (Figura 9b).

Consequentemente, as fotocorrentes anddica e catédicas geradas depende-
rdo do fato do analito agir como doador ou aceitador de elétrons para um semicondutor
e, consequentemente, suas magnitudes poderdo variar com a concentrac¢do das espécies
em solucdo. Com base neste principio, analitos podem ser quantificados de forma di-
reta ou indireta mediante o emprego de sistemas fotoeletroquimicos (ZHANG e

CHANG-ZHI, 2013).

Figura 9 - Esquema dos processos eletronicos pds-excitacdo: a) recombi-
nacdo, b) concomitante processo anddico e ¢) concomitante processo catddico. Fonte:

proprio autor.
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Com base nos aspectos abordados com relagdo as propriedades de sistemas
fotoeletroquimicos, nas vantagens do uso da inje¢cdo de amostras em batelada e a pro-
blemdtica do monitoramento de niveis de glicose em amostras biolégicas, o presente
trabalho tem por objetivo a constru¢do de um sensor fotoeletroquimico ndo enzimético

para quantificacdo deste analito em amostra de fluido humano.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA.

3.1. Voltametria Ciclica.

A voltametria € uma técnica de eletroandlise que se baseia nos fendmenos
que ocorrem na interface eletrodo-eletrélito. A voltametria é caracterizada pelo moni-
toramento da corrente elétrica decorrente da variacdo de potencial elétrico, aplicado a
um eletrodo, na interface eletrodo-solucdo de forma que apresenta dinamismo no pa-
drdo de aplicacdo do potencial elétrico. Neste caso, as relagdes entre corrente elétrica
e potencial elétrico sdo apresentadas em griaficos comumente bidimensionais do tipo i

vs V (WANG, 2011).

Com isso, a voltametria pode ser empregada na investigacdo dos processos
de oxidacgdo e / ou reducdo de espécies de interesse bem como na quantificacdo destas
espécies mediante a correlacdo entre concentracdo e magnitude de corrente elétrica
desenvolvida durante os processos redox envolvidos. Embora as convencionais células
eletroquimicas empregadas para realizacdo de ensaios voltamétricos envolva trés ele-
trodos, a corrente elétrica mensurada flui essencialmente entre o eletrodo de trabalho
e o contra eletrodo mediante o controle da impedancia entre o eletrodo de trabalho e o

eletrodo de referéncia (SAITO e KIKUCHI, 2014).

A interface eletro-eletrélito € a regido onde a maior parte dos efeitos decor-
rentes dos processos eletrodicos se desenvolvem e é caracteristicamente diferente do
restante da solucdo (bulk). Na auséncia de espécies eletroativas, a interface eletrodo-
solugdo € descrita essencialmente pelos processos envolvidos na formac¢do de uma re-
gido interfacial denominada dupla camada elétrica. A interpretacdo da dupla camada
elétrica € feita por diversos modelos e, essencialmente, pode ser modelada como sendo
composta pela camada de Helmholtz e pela camada difusa Gouy-Chapman (WANG,
2011) (SAITO e KIKUCHI, 2014).

O modelo de dupla camada de Helmholtz propde a existéncia de um acu-
mulo de contra cargas, provenientes da solugdo, na interface eletrélito-eletrodo, afim
de balancear o excesso de carga formado na superficie do eletrodo. Desta forma, seriam
formadas duas camadas de cargas, com polaridades opostas, separadas por distancia

de ordem de 10" metros (BARD e FAULKNER, 2000) (PACHECO, et al., 2013).
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O modelo de dupla camada elétrica de Gouy-Chapman, ou segunda camada,
envolve a formacdo de uma camada difusa de contra cargas na solugio, onde as maiores
concentracdes de espécies carregadas estariam localizadas em espacos adjacentes a
superficie do eletrodo, onde as forgas eletrostaticas sao fortes o suficiente para superar
0s processos térmicos, esta camada torna-se gradualmente menos concentrada a me-
dida em que as distancias sdo maiores, onde estas forcas eletrostdticas sdao mais fracas.
Também, € esperado que distancia média mostre dependéncia do potencial aplicado e

da concentracdo do eletrélito (BARD e FAULKNER, 2000).

Para que ocorra a transferéncia de cargas é necessario que a molécula do
analito alcance a superficie do eletrodo, ou mesmo a camada difusa de Gouy-Chapman,
e que o potencial aplicado seja igual ou superior ao da reacdo redox associada ao pro-

cesso (SAITO e KIKUCHI, 2014).

A voltametria ciclica € uma técnica exploratdria bastante importante, onde
€ possivel acompanhar ambos os processos anddicos e catédicos das moléculas do ana-
lito, quanto para verificar os processos de modificagcdo da superficie do eletrodo

(WANG, 2011).

Figura 10 - Exemplo de um voltamograma. Fonte: préprio autor.
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Conforme pode ser observado na Figura 10, a voltametria ciclica possibilita
uma investigacdo dos processos redox envolvidos em um sistema eletroquimico, con-
tudo, para efeito de quantificacdo de espécies, a voltametria apresenta dentre os prin-

cipais entraves a baixa sensibilidade decorrente da razdo entre a corrente Faraddica e

capacitiva. A medida que o potencial elétrico é varrido hd, concomitantemente, a
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formacdo da dupla camada elétrica de forma que o sinal elétrico decorrente da oxida-
cdo/reducdo da espécie de interesse pode ser imensurdvel quando comparado aos even-
tos provenientes do evento capacitivo interfacial. Neste sentido, técnicas eletroquimi-
cas mais sensiveis que suprimam os efeitos da formag¢do da dupla camada sdo funda-
mentais ao desenvolvimento de métodos baseados na quantificagio de espécies a partir

do monitoramento de processos Faraddicos.

3.2. Amperometria.

A amperometria é uma técnica que consiste no monitoramento da corrente
elétrica decorrente da aplicacdo de um ou mais pulsos sequenciais de potencial elétrico
(ANUSHA, et al., 2015). A corrente elétrica que se desenvolve decorrente do processo
amperométrico € proporcional a concentracdo do analito sob condi¢des nas quais o
potencial aplicado é suficientemente elevado para oxidar ou reduzir as espécies que
chegam a superficie do eletrodo. Assim sendo, os sistemas amperométricos sdo comu-
mente aplicados em andlises quantitativas por resultarem em baixos limites de detec-
cdo (LOD — Limit of Detection), amplas faixas lineares e reprodutibilidade (HANSON,
PAPPAS e HOLLAND, 2005).

A deteccdo amperométrica pode ser realizada de forma convencional, pul-
sada e por multiplos pulsos (TORMIN, et al., 2011). Na detec¢do amperométrica con-
vencional (Figura 11a, d) apenas um potencial é aplicado no eletrodo de trabalho du-
rante toda a andlise de forma que os dados obtidos sdo exibidos em um grafico i vst

(BRETT e OLIVEIRA, 1993) (STEFANO, et al., 2017).

Na deteccdo por amperométria pulsada (PAD — Pulsed Amperometric De-
tection) (Figura 11b, e), mais de um pulso de potencial pode ser aplicado no eletrodo
sequencialmente, porém os dados dos pulsos sdo registrados no mesmo amperograma

(SANTOS, et al., 2011).

Por sua vez, a amperometria de multiplos pulsos (MPA - Multiple Pulse
Amperometry) (Figura 11c, e) é feita aplicando-se dois ou mais pulsos de potenciais
forma sequenciada com espacos de tempo na ordem milissegundos. Na MPA sdo gera-

dos tantos amperogramas quantos pulsos forem aplicados (TORMIN, et al., 2011).
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Figura 11 - Biagramas e configuracio de pulso de potencial caracteristicos.
a) e d) — amperometria convencional; b) e e) — pulsada; c) e f) miltiplos pulsos Adap-

tado de (TORMIN, GIMENES, et al., 2011).
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3.3. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica.

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS, do inglés electroche-
mical impedance spectroscopy) é uma técnica bastante usada para os estudos de inter-
faces eletrodo/eletrolito. A EIS é um método alternativo e ou suplementar de outras
técnicas eletroquimicas que usam perturbagdes grandes de forma que as reacdes sao

processadas em condi¢des longe do equilibrio.

Todavia, a aplicacdo de pequenas perturbacdes de corrente ou potencial elé-
trico na EIS visa garantir que o sistema sob investiga¢ido opere sob condi¢des proximas

a condi¢do de corrente nula (MACDONALD e BARSOUKOV, 2005).

Ademais, a EIS € uma técnica de estado estaciondrio ndo destrutiva capaz
de prover informagdes sobre o fendmeno de relaxamento em uma faixa de frequéncias
da ordem de 10° a 10** Hz, dando oportunidades de obter-se dados in situ (DAMOS,
MENDES e KUBOTA, 2004).

Nas ultimas décadas a EIS vem sendo usada para investigacao de processos

adsortivos e de transferéncia de cargas que acontecem em diversos tipos de sensores
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eletroquimicos (PEJCIC e MARCO, 2006). A avaliacdo por EIS em um sistema con-
siste em analisar as respostas dos sistemas no dominio das frequéncias. Neste sentido,
uma tensao alternada de padrdo senoidal é aplicada ao sistema (V(t)) e o sinal resul-
tante medido (amplitude de corrente e o angulo de fase (8) entre corrente obtida I(t)
e o potencial aplicado (V(t))) possibilitando a determinacdo da impedancia do sistema

(Z(Q)) (MACDONALD e BARSOUKOV, 2005).

Seja o fasor representando o potencial é aplicado ao sistema dado pela se-

guinte expressio:
V(t) = Vysen(wt) (01)

onde V(t) é o potencial aplicado no tempo t, V, é a amplitude do sinal e w € a frequén-

cia angular em rad s}, tal que w = 2nf (02)

Caso o fasor de corrente, I(t), possua um deslocamento de fase ¢ e ampli-

tude diferente de Iy, entao:
1(t) = Iysen(wt + ¢) (03)
Considerando que pela lei de Ohm a impedéancia é dada por:

_ @_ Vosen(wt) sen(wt)
Z(w) - 1(t) - Ipsen(wt+¢) -0 sen(wt+¢) (04)

e a relacdo de Euler mostra que:

eU® = cos(0) + jsen(9) = (j = V-1) (05)
As expressdes de potencial e corrente e, consequentemente, a de impedancia
pode ser escrita como uma fun¢ido complexa:

sen(wt) e(@t)
sen(wt+p) 0 elwt+d)

Z(w) =Z, = Z,e® = Z,(cos ¢ — jsene) (06)

A impedancia eletroquimica é composta geralmente por resisténcias (Z)
Ohmicas e reatancias capacitivas e/ou indutivas (Z”) de forma que a impedancia total
¢ dada por (PEJCIC e MARCO, 2006):

Z(w)=2Z—iz" (07)

Os dados de impedancia sdo geralmente apresentados em um plano com-

plexo Z vs-iZ" conhecido como diagrama de Nyquist ou diagrama de Cole-Cole (Figura
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12a). Os diagramas de Nyquist ou Cole-Cole pode possibilitar a obten¢cido dos valores
de capacitancia e resisténcia mediante o emprego de simulag¢des a partir de um circuito
elétrico equivalente (Figura 12c) (MACDONALD e BARSOUKOV, 2005) ou através

do emprego do método de linhas de transmissao.

Figura 12 — a) exemplo de um grafico de Nyquist exibindo o comporta-
mento dos principais processos; b) ilustragdo da composi¢ao do eletrélito na superficie
do eletrodo e ¢) circuito simplificado de Randles. (C4.= capacitancia de dupla camada,
R:. e R sdo, respectivamente, as resisténcias a transferéncia de carga e do eletrélito.

Fonte: préprio autor.
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Outra caracterizacdo impedimétrica importante de semicondutores € feita
através do ensaio de Mott-Schottky (M-S). Este tipo de experimento consiste em ava-
liar a capacitdncia do sistema ao variar-se o potencial aplicado a um semicondutor, a
uma frequéncia fixa (GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007). Considerando que a ca-
pacitiancia € uma propriedade dependente da frequéncia da perturbacio de potencial e
que o potencial elétrico modula os processos eletrédicos, € possivel investigar alguns

parametros caracteristicos dos semicondutores como o potencial de banda plana (Ej)),

natureza do semicondutor e a densidade de portadores de cargas (N) mediante ensaios

M-S (GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007).

O segmento linear do grifico de M-S (C32 vs Egp) (Figura 13) permite a

discriminagdo da natureza dos semicondutores em tipo p (M-S com coeficiente linear

€C_.9

negativo) e os semicondutores tipo “n” (M-S com coeficiente positivo)

(GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007).
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Figura 13 - Exemplo de um grafico de Motty-Schottky para um semicon-

" n

dutor tipo "p", com as equacdes dos coeficientes linear e angular. Adaptado de
(GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007)
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A partir de grafico C3? vs Eqp € mediante a aplicagdo equagdo de Motty-
Schotky (08) € possivel a estimativa da quantidade de portadores de cargas em semi-

condutores tipo p ou n bem como o potencial de banda plana do semicondutor:

(c%z) =t (Vap = Vo -2 (08)

Neste sentido, através da expressdo a seguir derivada da equacdo de M-S

(08) e do coeficiente angular do grafico M-S (S = dCS"CZ/dEap):

Ny=—— (09)

ey S &€

onde S € o coeficiente angular proveniente da faixa linear do grafico de M-S, e € a
carga elementar (1,602x1071°C), & €é a permissividade elétrica do vicuo

(8,854 uF m™1) e ¢ é a permissividade elétrica do semicondutor.

Bem como da magnitude do valor da extrapolacdo do seguimento linear do

grafico de M-S a condicdo (CLZ) = 0, o potencial de banda plana pode ser estimado

SC

através da expressao:

Ieg N kT
M+_ (10)

2 €o

pr =
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4. OBJETIVOS.

4.1. Objetivo geral.

Desenvolver uma plataforma fotoeletroquimica para quantificacdo de gli-
cose em célula de andlise por injecdo em batelada fotoassistida explorando os semi-

condutores extrinsecos Ni(OH)2 e Cuz0O.

4.2. Objetivos especificos.

e Imobilizar os semicondutores Ni(OH)2 e Cu20 em uma placa de vidro
recoberta com filme condutor transparente de FTO e verificar sua ativi-
dade fotoeletroquimica frente a glicose;

e C(Caracterizar a plataforma Cu>O/Ni(OH)2/FTO explorando as técnicas
eletroquimicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica e Raman;

e Avaliar a potencialidade do sensor fotoeletroquimico
Cu20/Ni(OH)2/FTO otimizados em termos de sensibilidade, faixa linear
de resposta, estabilidade, repetitividade e seletividade;

e Aplicar o sensor fotoeletroquimico as amostras de plasma humano arti-

ficial.
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5. MATERIAIS E METODOS.

5.1. Solugdes e Reagentes.

Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analitico, e foram
usados sem purificacdo adicional, e todas as solugdes aquosas utilizadas foram prepa-

radas com dgua destilada, e armazenadas por curtos periodos de tempo.

Sulfato de cobre (CuS0,), nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0),
cloreto de amdnio (NH4Cl), hidréxido de sédio (NaOH), cloreto de s6dio (NaCl), cloreto
de potdssio (KCI), cloreto de calcio (CaCly), cloreto de magnésio hexahidratado
(MgCl,.6H,0), hidrogeno fosfato de sédio (Na,HPO,) hidrogeno carbonato de sddio
(NaHCO3), sulfato de s6dio (Na,S0,), dcido citrico (CgHgO-), ureia (CH4N,0) , acido
urico (CsH4N403), dcido ascérbico (CqHgOg), epinefrina (CoH3NO3), glicose
(C12H22014) e etanol (C;HgO) foram adquiridos da ISOFAR. Vidro com superficie re-
coberta com camada transparente de oxido de estanho dopado com flior (FTO) foi

adquirido da Sigma-Aldrich.
5.2. Instrumentagdo.

As medidas fotoeletroquimicas foram executadas em um Potenciostato/Gal-
vanostato Autolab PGSTAT 204 (Metrohm Autolab B. V. Utrecht, Holanda) contro-
lado pelo programa NOVA (versdo 2.1.2-3) em um microcomputador. As medidas de
caracteriza¢do por impedancia eletroquimica, assim como os ensaios de Mott-Schottky
foram feitos em um Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 128N (Metrohm Au-
tolab B. V. Utrecht, Holanda) equipado com modulo FRA 2 controlado pelo software
FRA (versdo 4.9).

5.3. Construcdo do sensor fotoeletroquimico Cuz0/Ni(OH)z/FTO.

Foram preparados trés eletrodos distintos a partir da modificagdo do subs-
trato de FTO com dois compostos: Ni(OH),, Cu,0 e Ni(OH),/Cu,0. Antes de cada mo-
dificacdo, e para a remog¢ao de quaisquer substancias previamente adsorvidas, a super-

ficie do FTO foi limpa da usando-se polimento leve em suspensdo de alumina, seguido
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banho de ultrassom, em solucdo (1:1) dgua destilada/etanol por 10 minutos e por fim

enxaguado com dgua destilada.

A placa de FTO, previamente limpa, foi modificada usando técnicas de ele-
trodeposi¢ao potenciostitica. A producdo do filme de Ni(OH)2, foi feita segundo me-
todologia adotada por Rinaldi e Carballo (2016), e neste a placa de FTO foi imersa em
solug¢do 0,01 mol L' de Ni(NO3)z e 1 mol L'! de NH4Cl, e submetida potencial elétrico
de -1,3 V vs Ag/AgCl/KClsat) por 60 segundos. O eletrodo modificado foi deixado em
contato com a atmosfera ambiente para evaporacao de solvente proveniente do eletrd-

lito de suporte.

O filme de Cuz20 foi produzido segundo procedimento proposto por Yang,
Li e Pritzker (2016), para tal placa de FTO foi imersa em solucdo 0,05 mol L' CuSO4
e 0,1 mol L! citrato de sédio, pH 11, ajustado com NaOH, a 70 °C; o eletrodo de FTO
foi entdo submetido a potencial elétrico de -0,5 V vs Ag/AgCl/KClsat) por 120 segun-

dos.

Para a producdo do filme misto CuzO/Ni(OH)2/FTO a placa de FTO foi
submetida as mesmas condi¢des que das deposi¢cdo dos filmes individuais, deposi-

tando-se primeiro o Ni(OH)2 e depois o Cu20.

Ao final de todas as modifica¢des os eletrodos modificados foram deixados
em contato com a atmosfera ambiente para evaporacdo de dgua usada como solvente

proveniente no processo de eletrodeposi¢ao.

5.4. Construgdo da célula Fotoeletroquimica de Andlise por Injecdo em Bate-

lada (PEC-BIA)

A célula de analises por injecdo em batelada assistidas por fotoeletroqui-
mica possui design personalizado, e foi confeccionada utilizando-se tecnologia de im-

pressdo 3D.

A impressdo foi realizada em impressora MakerBot Mini Plus 3D Printer
(Makerbot, Boston — Massachusetts, USA), em plataforma recoberta com fita crepe. O
filamento usado na producao era constituido de polimero polidcido acético (PLA) bio-
degradavel, na temperatura de extrusdo de 210 °C. A capacidade volumétrica final da

célula € de até 70 mL.
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A célula é constituida de trés partes moveis sendo um corpo de célula com
duas janelas (uma lateral para observacdo e uma inferior para iluminacdo), uma tampa

(com entrada para dois eletrodos, referéncia e auxiliar) e o suporte de injetor.

Figura 14 - Esquema em corte transversal da célula PEC-BIA. a - eletrodo
auxiliar; b - eletrodo de referéncia; ¢ - injetor; d - fotoeletrodo; e - fonte de luz LED e

f - janela de vidro. Fonte: préprio autor.
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5.5. Preparo do plasma humano artificial.

A dispersdo aquosa de plasma humano artificial foi preparado conforme
descrito na Tabela 1 (LIU, QIU, et al., 2006), com concentracdes em g L' . Apés
preparo, o plasma foi armazenado em frasco de vidro transparente, e mantido sob re-

frigeracdo (~4° C).

Tabela 1 - Composi¢cdo quimica do plasma humano artificial. Adaptado de:

(LIU, QIU, et al., 2006).

Componente NaCl KCl MgCl, CaCl, Na;SO4 NaHPOs; NaHCO3

[1/gL! 8,036 0,225 0,145 0,293 0,072 0,076 0,325
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5.6. Preparo de amostras para andlises por injecdo em batelada.

O preparo da amostra para analise na célula PEC-BIA consiste em diluir as
amostras de plasma a 5% (v/v) com solucdo aquosa de NaOH 0,1 mol L!. A dilui¢do
faz-se necessdria para a compatibilizagdo entre concentracdo normal de glicose e a

faixa de resposta linear do sensor.

5.7.  Configuracdo da célula eletroquimica para estudos por voltametria ciclica

e impedancia eletroquimica.

Os ensaios de voltametria ciclica e de impedancia eletroquimica foram con-
duzidos em célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, empregando como
eletrodo de referéncia de potencial o Ag/AgCl/KCl(at) e um fio de platina (Pt) como

eletrodo coletor.

Para ambos os estudos a célula foi montada em cdmara de ensaios fo-
toeletroquimicos, que consiste em caixa escura de tampa moével acoplada a uma

fonte de luz LED branca.

5.8. Condigdes de operacdo da célula PEC-BIA.

A padronizagdo dos parametros de operacdo da célula PEC-BIA foi feita da
seguinte forma: superficie detectora do eletrodo de trabalho posicionado a 45° com a
normal do injetor; a distdncia entre a ponteira do injetor e o eletrodo de trabalho foi
afixada em 2-3 mm, o volume de inje¢cdo empregado em 25 puL, solu¢cdo aquosa NaOH
0,1 mol L' como meio reacional, para referencial de potencial foi utilizado o sistema

Ag/AgCl/KCl(at) e um fio de platina como contra eletrodo.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES.

6.1. Caracterizacdo eletroquimica do fotoeletrodo Cuz0/Ni(OH):z /FTO.

6.1.1. Caracterizacdo por espectroscopia Raman.

O Cu20 sélido possui estrutura cristalina ctibica, e pertence ao grupo espa-
cial Pn3m, com duas moléculas por célula unitaria (4 Cu, 2 O), com seis modos vibra-

cionais (k=0), 15 modos fonons 6pticos e 3 modos de vibracdo de rede de simetrias

Aoy, Eu, Tag, Tu € T2u (SANDER et al., 2014) (DENG et al., 2016).

O Ni(OH)» possui duas fases cristalinas diferentes (o e [3). A fase 3, iso-
morfo de brucita, cristaliza em estrutura hexagonal, grupo espacial P3m1, com 1
molécula por célula unitaria (1 Ni, 2 O e 2H), com 4 modos vibracionais Raman

ativos, dois com simetria Eu e dois A1g (PASCALE et al, 2004) (HALL et al, 2015).

Figura 15 - Espectro Raman do fotoeletrodo Cu2O/Ni(OH)2/FTO. Fonte:

Préprio autor.
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A Figura 15a exibe o espectro Raman a temperatura ambiente do fotoele-
trodo Cu2O/FTO, nota-se a presenca sinais proeminentes em 148 cm™', 218 cm™!, 421
cm!, 529 cm! e 629 cm™!l. O Cu,0 apresenta dois modos vibracionais de rede ativos
em infravermelhos, de simetria T7,, em 148 cm™! e 629 cm’!, um sobretom silencioso
de simetria 2E, em 218 cm™' e um modo Raman permitido T2, em 529 cm™'. O modo
em 421 cm™ é descrito como resultado de um processo multifonico (SANDER et al.,

2014) (SINGHAL et al., 2013).
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A  Figura 15b apresenta o espectro Raman do fotoeletrodo
Cu,0/Ni(OH),/FTO onde é possivel notar o sinais vibracionais do Cu20 e um sinal
largo e fraco em aproximadamente 800 cm™, tipico em espectros de estruturas de [B-
Ni(OH)2 quando usado o Ni(NO)3 como precursor, tal sinal estd associado a tor¢ao

da O-H e possui simetria Eg (HALL et al, 2012) (MURLIA et al., 2001).

6.1.2. Caracterizacdo por voltametria ciclica.

z

A voltametria ciclica € uma poderosa ferramenta exploratéria de andlise
qualitativa, e quantitativa, para obtencdo dos dados de comportamento eletroquimico
de superficies eletroativas, seja para analisar o comportamento da composicao do ele-

trodo ou para avaliar a interac@o entre o eletrodo e uma espécie eletroativa do meio.

A Figura 16 exibe os comportamentos eletroquimicos individuais dos ele-
trodos Ni(OH)2/FTO, Cu20/FTO e Cu20/Ni(OH)2/FTO em solu¢cdao aquosa NaOH 0,1
mol L-1, na janela de potencial -0,500 V a 0,700 V (50 mV s-1) em temperatura
ambiente de aproximadamente 25°C. O comportamento das espécies estad intima-

mente ligado a parametros como método de deposi¢cdo e a composi¢cdo do meio.

Figura 16 - Voltamogramas ciclicos para eletrodos Ni(OH)2/FTO,
Cu20/FTO e Cuz0/Ni(OH)z/ FTO. Dados obtidos em NaOH 0,1 mol L! na velocidade

de varredura de 50 mV s°!. Fonte: préprio autor.

900 | _Ni(OH)Z/FTO
| Cu,0/FTO

600 | Cu,0/Ni(OH),/FTO
< 300-
= |
<
-300 -
-600 -

E/VvsAg/AgCl



41

No voltamograma referente ao eletrodo Ni(OH),/FTO (linha preta) é possi-
vel identificar a presenca de dois sinais de corrente caracteristicos, em potenciais bem
definidos. O pico de corrente anddica é associada a reacdo de eletrooxidacdo do hidré-
xido de niquel (Ni**-Ni3"). O sinal de corrente catédica decorrente da reacio de ele-
trorreducio do oxi-hidréxido de niquel (Ni**—>Ni?*). Em pH alcalino, estes processos
quase-reversiveis sdo governados pelas seguintes equagdes quimicas (RINALDI e

CARBALLO, 2016):
Ni(OH), + OH™ - NiOOH + H,0 + e~
NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH~

O voltamograma correspondente ao eletrodo Cu2z0/FTO (linha vermelha),
observa-se a presenca de trés sinais de corrente que em meio basico estdo associados
aos processos de eletrooxidagdes do 6xido cuproso (Cut—Cu?") e do hidréxido de co-
bre (Cu?’T—Cu3"), e a eletrorreducio do oxi-hidréxido de cobre (Cu3*—Cu?"),
(BALOACH, et al., 2016), além disto em potenciais préximo a -0,50 V ocorre a con-
versido do hidréxido de cobre a éxido cuproso (Cu?*—Cu*) (KHATIB e HAMEED,
2011) (MAAOUI,, etal, 2016). Uma proposta para as equagdes quimicas que gover-

nam estes processos em NaOH sdo descritas a seguir.
Cu,0 + 20H™ + H,0 - 2Cu(OH), + 2e~
Cu(OH), + OH™ - CuOOH + e~ + H,0
CuOOH + e~ + H,0 —» Cu(OH), + OH™
2Cu(OH), + 2e™ - Cu,0 + 20H™ + H,0

Com relagdo ao  voltamograma correspondente ao  eletrodo
Cu,0/Ni(OH),/FTO (linha azul), é possivel observar o comportamento do compdsito

que apresenta perfil misto entre as espécies constituintes.
6.1.3. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIS).

A avaliagdo cinética dos efeitos da combina¢do do 6xido cuproso e do hi-
dréxido de niquel e a influéncia da luz sobre a resposta eletroquimica do sensor
Cu20/Ni(OH)2/FTO, foi feita mediante ensaios de espectroscopia de impedancia ele-

troquimica. Tais estudos foram realizados usando-se solugdo 0,1 mol L' Na,SOs,
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como eletrdlito, em potencial de circuito aberto (OCP — do inglés Open Circuit Poten-
tial), e amplitude de potencial de 10 mV na faixa de frequéncias de 10 MHz a 100

mHz.

Neste tipo de estudo € possivel verificar a atividade eletroquimica do mate-
rial, principalmente referente aos processos de transferéncia de cargas na interface
eletrodo solucdo. A relagdo aqui obtida € entre a capacitancia, formada pelo acumulo
de espécies polarizados na superficie do semicondutor (dupla camada elétrica) e a re-

sisténcia de transferéncia de cargas na interface eletrodo-eletrélito (SACCO, 2017).

A EIS € uma técnica importante de abordagem para o estudo de cinética de
elétrons em sistemas fotoeletroquimicos. A Figura 17 fornece o espectro de impedan-
cia eletroquimica do fotoeletrodo Cu,O/Ni(OH)2/FTO. E neste nenhum semicirculo é
observado no grafico Nyquist na faixa de frequéncias selecionada, e isto pode estar
relacionado ao fato das perturbacdes ndo serem intensas o suficiente para superar a
resisténcia a transferéncia de cargas do sistema. Contudo, quando o sistema foi posto
sob iluminacdo houve diminuicdo na componente capacitiva (Zimagindrio) €m regides de
média e baixa frequéncias, e isto pode estar associado a melhora do efeito cinético no
processo de transferéncia de cargas induzido pela criacdo de lacunas na banda de
conducdo do Cu2O (VAN, KELLY e NOTTEN, 1985) (MORA-SERO, et al., 2009)
(SACCO, 2017).

Figura 17 — Gréficos de Nyquist (—Zimagindrio VS Zrear) para o fotoeletrodo
Cu,0/Ni(OH),/FTO na auséncia e presenca de luz. Dados obtidos 0,1 mol L' Na,SO4
(~298 K), OCP (Fonte: proprio autor).
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Figura 18 - Graficos de Bode-Fase para Ni(OH),/FTO e para
Cu,0/Ni(OH),/FTO. Dados obtido em solugdo aquosa Na>SO4 0,1 mol L'! na presenga

de luz. Fonte: préprio autor.
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Para compreender o beneficio da combinag¢do dos semicondutores Cu20 e
Ni(OH)2, no que diz respeito ao tempo médximo de permanéncia do elétron (7,) na
banda de condug¢io do material, ou seja, o tempo de atividade do sitio ativo, foi obtido
o grafico de fase de Bode ¢ vslog f (Figura 18) e através do pico de frequéncia (f,4x)

e da seguinte equacdo (TIAN, GAO, et al., 2012):

=Y a

Na Figura 18 € possivel notar o deslocamento do pico de fase (¢qy) de
104,2 Hz (Ni(OH)2/FTO) para 32,6 Hz (Cu2O/Ni(OH)2/FTO), que pode ser atribuido
ao aumento do tempo maximo de permanéncia do elétron na banda de conducdo do
material de 9,2 ms para 30,7 ms, Tal aumento do tempo de vida do elétron é importante
para o favorecimento cinético de reagdes fotoeletroquimicas que se processam com

menor velocidade.
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6.1.3.1. Ensaios de Mott-Schottky.

O ensaio de Mott-Schottky é uma técnica imprescindivel na determinacdo
de caracteristicas de sistemas semicondutores como a natureza (p ou n), o potencial de
banda plana e o nimero de portadores de cargas formados na interface fotoeletrodo-

eletrélito.

A Figura 19 apresenta o comportamento da capacitancia fotoeletrodo/ele-
tr6lito como funcdo do potencial elétrico aplicado ao sensores Ni(OH),/FTO e
Cu,0/Ni(OH),/FTO. Os dados foram obtidos empregando solucdo aquosa NaOH 0,1
mol L' como meio eletrolitico, no intervalo de potencial entre 1,00 e -0,50V e fre-

quéncia fixa de 100 Hz.

Figura 19 - Grifico de Mott-Schottky (C? vs V). Ni(OH),/FTO e
Cu,0/Ni(OH),/FTO. Dados obtidos em solugdo aquosa 0,1 mol L-! de NaOH. Fonte:

Préprio autor.
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A natureza de ambos os compostos pode ser determinada pela inclinagio
faixa linear do grafico de M-S, semicondutores do tipo p tipicamente apresentam in-
clinacdo negativa, ou seja, a capacitancia total tende a aumentar com o aumento do
potencial aplicado ao sistema (YU e CARDONA, 2010). Como pode ser observado,
ambos os eletrodos Ni(OH),/FTO e Cu,0/Ni(OH),/FTO apresentaram comportamento
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do tipo p, logo possuem como portador de carga majoritario as lacunas, o que estd em

acordo com outros resultados ja reportados (KIM e JANG, 2014)(KANG, et al., 2015).

Outros parametros como o potencial de banda plana (V,,) e o numero de

portadores, que para este sistema atuaram como doadores (N;) podem ser estimados
utilizando a equacgio de M-S para semicondutores tipo p, e os dados de regrecdo linear
da faixa de crescimento linear dos graficos de M-S (-0,20V a -0,45V) (GELDERMAN,
LEE e DONNE, 2007).

@)= (V= Voo =) 08)

Onde e, é a carga eletronica (1,60-101 C), C,. é a capacitincia total da

regido de separacdo de cargas no semicondutor, &, € a permissividade elétrica do vicuo
(8,85:10 2 Fm™), £ é a permissividade relativa do semicondutor, Ny é o nimero do
portadores de cargas presentes na interface, k é a constante de Boltzmann (1,38x10723 ]
K1), T é a temperatura absoluta (298 K), V é o potencial aplicado e Vi, € 0 potencial

de banda plana.

A permissividade do Ni(OH);, e do Cu,O relatadas, a 298 K e 100 Hz, sdo 6,5
e 7,6, respectivamente (MOTORI, SANDROLINI e DAVOLIO, 1994) (YANG, et al.,
2016). A permissividade estimada do compésito Cu,0/Ni(OH), é de 7,05.

A partir dos coeficientes angulares e manipulando-se a equacgdo (10) de M-
S é possivel determinar o nimero de portadores de cargas nos semicondutores

(GELDERMAN, LEE e DONNE, 2007).

Ny =———— (10)

Inclinagao-ey-gg€

O potencial de banda plana é determinado quando o sistema assume condi-
¢do de deplecdio maxima (C~2 = 0). A partir do coeficiente linear da regressio da faixa
de crescimento linear do grifico de M-S, da equacdo de M-S manipulada (09), tem-se

que:

__ Intercepto

Epp +0,026V (09)

- Inclinagdo

Tal aumento na quantidade de doadores de carga estd associado a maior

nimero de sitios ativos disponiveis na superficie do sensor fotoeletroquimico, tal
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caracteristica afeta diretamente na quantidade de moléculas que podem ser oxidadas

ou reduzidas em uma mesma quantidade de tempo.

Tabela 2 - Ng e Vpp dos sensores Ni(OH),/FTO e Cu,0/Ni(OH),/FTO. Fonte:

préprio autor.

Sensor Nimero de doadores Na Potencial de banda plana/V
Ni(OH)2/FTO 3,26 - 10%° 0,088
Cu20/Ni(OH)2/FTO 9,17 - 10*° 0,071

6.1.4. Oxidacdo fotoeletrocatalitica de glicose na superficie do fotoeletrodo

Cu:0/Ni(OH):/FTO.

A elucidacdo do comportamento fotoeletroquimico do fotoeletrodo
Cuz0O/Ni(OH)2/FTO frente a oxidag¢ao de glicose em meio alcalino foi realizada através
de ensaios exploratérios de VC e EIS.

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos do fotoeletrodo Cu,0/Ni(OH),/FTO
para oxidagdo de glicose. Dados obtidos em solugdo aquosa NaOH 0,1 mol L!; 500
mmol L' glicose 0,1 mol L'! NaOH, a 50 mV s’!, na auséncia e na presenga de luz.

Fonte: préprio autor.
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A Figura 20 exibe os perfis voltamétricos do comportamento do sensor na

presenca de luz e de glicose em NaOH 0,1 mol L-!. Na auséncia de glicose e de luz
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(linha preta) o sensor fotoeletroquimico Cu,0/Ni(OH),/FTO, apresenta apenas 0s picos

referentes aos pares redox do niquel e do cobre (secdo 6.1.2).

Quando o sensor proposto é colocado em solucdo contendo glicose
500mmol L' (linha vermelha), a corrente associada ao processo de conversio
Cu?*/Cu3*, em aproximadamente 0,50V, torna-se mais intensa, ou seja, hd favoreci-
mento de formacdo da espécie de Cu’*, um dos principais responsdveis pela oxidagio
de glicose (MAAOUI, , et al., 2016) (KHATIB e HAMEED, 2011), contudo nao hd
modificacdo visivel da cor da superficie, o que suporta a ideia de que apenas uma

monocamada é formada.
Cu(OH), + OH™ - CuOOH + e~ + H,0
CuOOH + C¢H1,04 + OH™ — Cu(OH), + CgH,g06 + H,0 + e~

No entanto, quando o sistema é posto sob a influéncia de luz hd um ganho
expressivo nas correntes anddicas do sistema, tanto para o sinal de corrente oriundo
da formacdo da espécie de Cu’* quanto para a formagdo do Cu’*. Contudo, a Unica
espécie com atividade fotoeletroquimica presente no sistema € o Cu20 (bandgap ~2,1
eV), logo é provavelmente este o principal a sofrer acdo da luz. Tal caracteristica leva

a seguinte conclusdo:
Cu0 + hv > ey,0) + h{CuZO)
Cu,0 + 20H™ + H,0 - 2Cu(OH), + 2e~
Cu(OH); + OH™+ hi¢,, oy = CuOOH + e~ + H,0

Logo hé o favorecimento da formag¢ao do oxi-hidréxido de cobre (CuOOH)
um intermedidrio importante, e reconhecido catalizador, para oxidacdo de glicose
(MAAOUL, , et al., 2016), ou seja, quanto mais CuOOH é formado mais sitios ativos

sdo criados, favorecendo a cinética de oxidag¢do de glicose.

Além do aumento do nimero de sitios ativos, outro fator que tém bastante
influéncia € a cinética de troca eletrOnica do sistema, intrinsecamente ligada a resis-
téncia a transferéncia de cargas na interface fotoeletrodo eletrélito, sendo o estudo de
espectroscopia de impedancia eletroquimica uma poderosa técnica para a obten¢ao de

tal parametro.
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A Figura 21 apresenta os graficos de Nyquist para a resposta estudos do
efeito composicional e da influéncia da ilumina¢do na oxidacdo de glicose. Os ensaios
foram realizados 0,1 mol L' NaOH e 0,1 mol L-! glicose, em OCP, e amplitude de
potencial de 10 mV na faixa de frequéncias de 10 MHz a 100 mHz.

A partir dos gréificos de Nyquist da Figura 21a, foi possivel que observar
Ni(OH): apresentou menor resisténcia a transferéncia de cargas (R) que o Cu20, me-
nor semicirculo, que pode ser entendido como melhor poder catalitico para o hidréxido
de niquel. Porém a o compésito CuO/Ni(OH), apresentou R¢. menor que ambas as
espécies isoladas, tal fendmeno pode ser interpretado como a presenca de efeito sinér-

gico de combinacdo de ambas as espécies na oxidagao de glicose.

A Figura 21b apresenta o efeito de iluminacdo na eletrooxidacdo de glicose
no sensor CuxO/Ni(OH)2/FTO, o sistema apresentou-se menos resistivo aos processos
de transferéncia de cargas entre as espécies em solucdo e o fotoeletrodo, tal fendmeno
era esperado visto que o Cu20 pode ser excitado por luz em comprimentos de onda na

faixa do visivel. Os dados de ajuste dos ensaios de EIS estdo resumidos na Tabela 3.

Figura 21 - Graficos de Nyquist para avaliagdo da oxidacdo de glicose na
superficie de: a) Cu20/FTO, Ni(OH)2/FTO e Cu20/Ni(OH)2/FTO. b) avaliacdo do
efeito da luz no processo de oxidagdo. Dados obtidos em glicose 0,1 mol L' NaOH

0,1 mol L-!, OCP na faixa de frequéncias de 100 kHz a 100 mHz. Fonte: préprio autor.
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Tabela 3 - Dados de resisténcias e capacitancias obtidos por simulac¢do ajus-

tado aos dados reais. Fonte: proprio autor.

Sensor Rq/103Q | Ri/103Q Q/107°F Circuito associado

15,10
Cu,0/FTO 109,0 11,70 n=0.91
63,30

Ni(OH)z/FTO 132,0 6,59 1=0.79 $

78,30 "’\}{W‘m

Cu,0/Ni(OH);/FTO 162,0 2,30 n=0.83 v
102,00
Cu;0/Ni(OH)2/FTO - Luz |  160,0 0,34 n=0.84

Logo, a partir de dados espectrofotométricos disponiveis para o Cu20

(NIAN, HU e TENG, 2008), dos dados de caracterizacdo e do comportamento eletro-

catalitico do fotoeletrodo Cu2z0/Ni(OH)2/FTO anteriormente apresentado, é possivel

propor um mecanismo fotoeletroquimico para a quantificacdo de glicose conforme des-

crito nas etapas a seguir:

i.

1.

11l.

iv.

vi.

Devido ao seu pequeno bandgap o Cuz0 € excitado pela luz incidente cri-
ando o par elétron lacuna (e&zzo)/hz’wzo)) em sua estrutura de bandas;
Cu,0 + hv— e'(*Cuzo)+h2'Cu20)
Devido ao pH do meio e o potencial aplicado ao sistema o Ni(OH)2 € oxi-
dado a NiOOH;
Ni(OH),+OH —NiOOH+H,0+e"
Devido ao pH do meio e o potencial aplicado ao sistema o Cu20 € oxidado
a Cu(OH)z;
Cu,0+20H +H,0-2Cu(OH),+2e
O Cu(OH)2 reage com a lacuna hELCuZO) oxidando-se a CuOOH;
Cu(OH),+O0H + hg, 5y~ CuOOH+e +H,0
O NiOOH reage com o elétron fotoexcitado ey, o) reduzindo-se a Ni(OH)z;
NiOOH+ e{,,,0y+H,0- Ni(OH),+O0H"
A glicose reage quimicamente com o CuOOH oxidando-se a gluconolactona
(WOIJNICKI, et al., 2013) e reduzindo o CuOOH a Cu(OH)a.
CuOOH+Glicose+0H — Cu(OH),+gluconolactona+H,0
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Figura 22 - Esquema proposto para a fotoeletrooxidacdao de glicose na su-

perficie do fotoeletrodo Cu20/Ni(OH)2/FTO. Fonte: préprio autor.
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6.2. Comportamento mimético do Cuz0/Ni(OH)z/FTO para quantificacdo de

glicose.

Para  avaliar o  comportamento  mimético do  fotoeletrodo
Cu20/Ni(OH)2/FTO, foi feito um estudo por injecdo em batelada de glicose, até a
concentracdo de 20 mmol L. A partir de tal é possivel determinar a constante aparente

de Michaelis-Menten (K,;) (ANUSHA, et al., 2015).

Esta constante serd importante para determinar a concentracdo maxima que
0 sensor proposto conseguird quantificar dentro de uma faixa de detecc¢do linear, além
do que este também pode ser interpretado como o grau de afinidade entre o compdsito
e a molécula do analito. Como pode ser observado na Figura 23 as correntes de detec-
cao apresentam dependéncia hiperbdlica com a concentracdo de glicose injetada, ou

seja, podem ser modelados pela equacido de Michaelis-Menten:

L= /K,‘:lp + [glu] (13)
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Figura 23 — a) Biagrama para injecdes de glicose em multiplas concentra-
coes b) grafico Corrente vs concentracao de glicose. Dados obtidos em NaOH 0,1

mol L', sob potencial aplicado 0,5 V. Fonte: préprio autor.
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Para estimar K, foi usado a relacdo de duplo reciproco de Lineweaver-
Burke, ou seja, fez-se regressdo linear entre do inverso da corrente pelo inverso da
concentracdo de glicose. A corrente maxima lida no sistema foi 1.94 mA (i) € a

K Pestimada, pelos dados obtidos e pela equacdo 13 linearizada, foi 1,32 mmol L',

Neste trabalho, a constante aparente de Michaelis-Menten € tida como a
razdo entre as constantes de velocidade de formacdo do CuOOH a partir do Cu(OH)2,

e a constante de velocidade de oxidacdo de glicose.
- k1 -
CU(OH)Z(S) + OH(aq)+ h&‘uzo) g CU,OOH(S) +e + HZO(l)

_ ke
CuOOH + C6H1206(aq) + OH(aq) - Cu(OH)Z(S) + C6H1006(aq) + H,0(

P ki+k
Como para uma reagdo mimética tem-se que K,’ = (ks 2)/k , COmMo o va-
1

lor determinado para K,;7 é de 1,32 mmol L'}, isso implica em valor de k, < kq, portanto

a reacdo € limitada pela velocidade de conversdo de glicose em gluconolactona.

Outro impacto importante do valor da constante aparente sobre o compor-
tamento do sistema é a determinac¢do do valor mdximo da regido de resposta linear,
que foi estimando em 1,32 mmol L' de glicose, concentragio a partir do qual o efeito
estérico de moléculas em sitios ativos vizinhos comec¢a a mostrar-se mais intenso. Con-
tudo afim de preservar a confiabilidade dos dados em quesito de precisdo, este limite

superior foi fixado em 1,00 mmol L'
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6.3. Desempenho do Cuz0/Ni(OH)z/FTO para quantificacdo de glicose em cé-
lula de Andlise por Injecdo em Batelada assistida por fotoeletroquimica

(PEC-BIA).

A resposta regular do fotoeletrodo Cuz0/Ni(OH)2/FTO para a quantifica-
cao de glicose na célula PEC-BIA foi obtida através de sucessivas inje¢des de 25 pL
glicose nas concentragdes 0,001; 0,005; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 1,0 mmol L', usando-se
70 mL de NaOH 0,1 mol L' como eletrélito de suporte sob potencial de 0,5 V, na

presenca e na auséncia de luz.

Figura 24 — Biagramas de quantificacdo de glicose na PEC-BIA com o fo-
toeletrodo Cu20/Ni(OH)2/FTO: a) na auséncia e b) na presenca de luz. Sob potencial
de 0,5 V na auséncia (preto) e na presenca (vermelho) de excitacdo por luz. Fonte:

proprio autor.
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A Figura 21 apresenta os cronoamperogramas para quantificagdo de glicose
e observando-a é perceptivel o ganho de corrente a medida que a concentracdo da in-

jecdo de glicose é aumentada. Outro fato importante € o ganho de corrente promovido
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pelaluz (~1,7x). No sistema fotoexcitado a corrente total é a soma de duas componen-
tes: corrente do processo eletroquimico, que ocorre na auséncia de luz, e a fotocorrente

que acontece na presenca de luz, Figura 24 a) e b).

Outra caracteristica deste sistema € tempo necessdrio para obter-se o valor
do sinal amperométrico de resposta de cem segundo, este tempo compreende o periodo
de formacdo da corrente midxima (< lsegundo) e o tempo necessdrio para a corrente

voltar ao valor de base.

Figura 25 - Curvas de calibrag¢do para quantificacdo de glicose na célula
PEC-BIA. Dados adquiridos sob potencial aplicado de 0,5 V vs Ag/AgCl/KClsat) na

auséncia (preta) e na presenca (vermelha) de excitagio por luz. Fonte: préprio autor.

600
] (@)
1 0.578 + 0.021 pA L pMm™?
400 paEe
| R=997
§_ | Luz
~ 1 \ @
200
Escuro
0,341+ 0.016 pA L pM?
R=994
0 T T T T T T T T T T
0 500 1000

[glicose] / umol L

A Figura 25 apresenta a relacdo entre as concentracdes de glicose injetadas
e as correntes observadas, onde € possivel estabelecer relacdo linear entre as concen-
tracoes e as correntes através das equacdes obtidas pela regressdo linear
i/uA=2,35+0,57-[glic./umol L'] (luz) e i/uA=1,64+0,34-[glic./umol L'] (escuro). As
sensibilidades encontradas na auséncia e presenca de luz foram 0.341 + 0.016 pA L
uM' e 0.578 + 0.021 pA L uM! respectivamente, que representa em ganho de 1,7

vezes de sensibilidade.

A faixa linear para o sistema fotoexcitado é de 1 umol L™' a 1 mmol L', que

¢ uma das maiores encontradas quando comparados com outros sensores nao-
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enzimaticos da literatura (anexo A); o limite de detec¢do foi estimado em 0,60 umol
L! (trés vezes o desvio padrido do branco) o limite de quantificacdo testado foi de 1

pumol L1,

E importante destacar que, quando o sensor foi colocado sob influéncia de
luz houve um aumento significativo na resposta. As sensibilidades encontradas na au-
séncia e presenca de luz foram 0.341 + 0.016 pA L uM' e 0.578 + 0.021 pA L uM!
respectivamente, que significa em um ganho de 1,7 vezes de sensibilidade. A faixa
linear estimada para o sistema excitado é de 1 pumol L' a 1 mmol L!, que é uma das
maiores encontradas quando comparados com outros sensores ndo-enzimdticos da li-
teratura (anexo A); o limite de detec¢do foi estimado em 0,60 umol L' (trés vezes o

desvio padrio) o limite de quantificacdo foi estimado em 1 pmol L-!.
6.3.1. Aplicacdo em amostras de plasma artificial.

Para verificar a aplicabilidade do sensor em amostras reais, o mesmo foi
usado para quantificar glicose em amostras de plasma humano artificial (LIU, QIU, et
al., 2006). O ensaio consistiu em diluir amostra a 5% em NaOH 0,1 mol L' para entao

serem injetadas.

Os testes de recuperacao (Tabela 4) consistem em verificar a exatiddo per-
centual do método, fazendo-se a razdo entre a concentracdo conhecida injetada

[glic.(conn,)] € @ concentracdo encontrada pelo método [glic.(enc.)].

A Tabela 4 apresenta os dados de recuperacdo percentual de concentragciao
de glicose encontrados pelo método proposto, o sensor apresentou bons valores (97 %
- 102 %) que demonstram que o este pode ser aplicado em amostras reais de plasma
humano com boa acuidade.

Tabela 4 - Teste de recuperagdo para determinagio de glicose em amostras
de plasma humano artificial. Fonte: préprio autor.

Amostra Adicionada pmol L' Encontrada pmol L! Recuperacao %
Amostra 0.0 0 -
Amostra 50.00 48.50 97.0 %

Amostra 100.00 102.00 102.0 %
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6.4. Teste de estabilidade e repetitividade do Cuz0/Ni(OH):z/FTO.

Para investigar a estabilidade do fotoeletrodo, o mesmo foi usado por trés
meses na célula PEC-BIA na obtencdo de multiplas curvas analiticas, por pelo menos
uma vez por semana. Apds cada ensaio o fotoeletrodo foi lavado com dgua destilada e
armazenado em local limpo seco e na auséncia de luz. Através do monitoramento das
correntes de resposta para inje¢des na concentraciio de 100 pmol L-! foi possivel notar

que apds 3 meses o sensor ainda apresentava 92,02 % de suas respostas originais.

A repetitividade de resposta do sensor € o parametro mais importante para
precisdo do método. A Figura 26 exibe as respostas de corrente do fotoeletrodo
Cu20/Ni(OH)2/FTO na célula PEC-BIA, frente a multiplas inje¢des de 25 pL de ali-
quotas de glicose na concentracio de 100 pmol L°!, neste ensaio a corrente média ge-
rada pelas injecdes foi 37,78 + 0,68 uA com desvio padrdo relativo de 1,99%.

Figura 26 - Teste de repetitividade de sinal de corrente do
Cuz20/Ni(OH)2/FTO na célula PEC-BIA. Dados obtidos para multiplas inje¢des de 25
uL de glicose 100 umol L™! sob potencial de 0,50 V. Fonte: préprio autor.
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6.5. Ensaios de seletividade do Cuz0/Ni(OH)z/FTO para amostras de plasma

humano.

Os testes de seletividade foram feitos com algumas substincias eletroativas
normalmente encontradas em plasma humano, para verificar se a atividade destes com-
postos poderia interferir na quantificacdo de glicose. Para isto foram preparadas solu-
cdes contendo a concentracdo bioldgica normal de glicose, epinefrina, dcido urico,

acido ascorbico e ureia Tabela 5 (KREBS, 1950).

Tabela 5 - Concentragdes das espécies usadas nos testes de interferéncia.

adaptado de (KREBS, 1950).

Glicose Epinefrina Ureia Acido drico Acido ascérbico

[Analito]
1-107Y  524-107* 4,51 2,38-1071 5,79 - 1072

/mmol L1
A Figura 27 apresenta os biagramas com respostas normalizadas para os
ensaios de interferéncia. Dos interferentes selecionados a ureia, o dcido drico e a epi-
nefrina ndo apresentaram atividade interferente significativa. A unica substincia com
atividade interferente significativa foi o 4dcido ascdrbico. Contudo, € bom frisar que
neste teste a concentracdo de acido ascOrbico adotada é referente a concentracdo en-
contrada em um paciente que tenha consumido 600 mg de tal substancia a pelo menos
uma hora antes da coleta da amostra do plasma, porém as concentragdes normais deste
acido no plasma humano sdo cerca de 20 vezes menor do que a utilizada neste experi-
mento (KREBS, 1950), a Tabela 6 em porcentagem a variacdo na corrente normalizada
obtidas a partir dos valores médios de corrente provenientes dos biagramas apresenta-

dos na Figura 27.

Tabela 6 - Niveis de interferéncia para as espécies selecionadas. Fonte:

préprio autor.

Epinefrina Ureia  Acido drico Acido ascérbico

Interferéncia / % 6,9 3,7 0,7 11,0
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Figura 27 — Biagramas de ensaios de interferentes. Dados obtidos sob po-
tencial 0,5 V, na presenca de luz para ureia, epinefrina, dcido drico e 4cido ascérbico.

Fonte: préprio autor.
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7. CONCLUSADO.

Neste trabalho foi apresentado, pelo melhor do nosso conhecimento, a cons-
trucdo da primeira célula fotoeletroquimica para andlises por injecdo em batelada

(PEC-BIA) usando impressdo 3D com material biodegradavel.

A partir dos dados de caracterizagao foi demostrado as caracteristicas fo-
toeletroquimicas do fotoeletrodo Cuz20/Ni(OH)2/FTO, para tal foram empregadas as
técnicas de voltametria ciclica e de impedancia eletroquimica para verificar as influén-

cias da composi¢do do fotoeletrodo e da incidéncia de luz no material.

Os estudos por injecdo em célula PEC-BIA com fotoexcitagdo mostraram-
se promissores, observando que quando o sistema esteve sob influéncia de luz houve

ganho em cerca 1,7 vezes na sensibilidade do sistema para deteccao da glicose.

As analises na célula PEC-BIA mostraram-se robustas, com boa sensibili-
dade (0.578 + 0,021pA L uM1), limite de detecgdo (0.60 pM) e limite de quantificagdo
(I uM), com tempos de aquisicdo de dados menores que 100 segundos. Os testes de

repetibilidade e de estabilidade mostraram que o fotoeletrodo € robusto e reutilizavel.

Para deteccdo de glicose em plasma humano o fotoeletrodo mostrou-se su-
ficientemente seletivo frente os principais interferentes. A exatiddo mostrou-se em ni-
veis condizentes para aplicacdes em amostras reais, mostrados nos testes de recupera-

coes (97 — 102%).

A combinacdo da andlise por inje¢cao em bateada e a fotoeletroquimica mos-
trou-se promissora, tanto na aplicacio deste trabalho, como em trabalhos futuros. O

sistema mostrou-se robusto o suficiente para aplicacdes em situacdes reais.

Por fim € importante frisar que a tecnologia de impressdao em 3D estd tor-
nando-se cada vez mais barata e acessivel e também que o método proposto faz uso
apenas de separacdo do plasma das hemadcias e posterior diluicio como método de
preparo de amostras, tornando-o mais simples, e levando em considera¢io a existéncia
de potenciostatos miniaturizados, a célula PEC-BIA possui potencialidade para proje-

tos portdteis para uso em andlises in situ.
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Anexo — A

Tabela comparativa de métodos eletroquimicos e fotoeletroquimicos para quantificagao de glicose.

Técnica/Principio Plataforma Faixa linear Sensibilidade Estabilidade Referéncia
Sensor  eletroqui-
mico amperomé-  CuOQ/Cw/ITO  1-5mmoldm™ 0.36 pmol dm®  1.41 A.mol.dm?.cm™ B (SRNELARNS ¢
trico (3 meses) al., 2015)
Sensor eletroqui- .

. p Nafion/CuO/Au em B ) 7.95 (ROMEDQO et al.,
?:-;23 amperomé- eletrodo flexivel 3-80uM 2,99 uM 850 A mM ™' cm - M 2018)

‘. o . _ -1 -2

Isneizf)"r eletroqui Cljllr/bl\ilnol/n Ii\iri‘éfs’fi 2uM-600uM e 031 uMeo0.01 21019 ”’:n‘gM cm _ (ZHU et al.,

ras/GCE LIS 0 mM 87.88 uA mM ! cm™2 AU
Sensor eletroqui-
mico amperomé- CuO/PDDA-Gra- 0,01mM - 1mM 0.014 uM 90 mA mM! cm? 84 % (YANG et al.,
trico feno 30 dias 2017)
Sensor eletroqui- Ni/Pd@AC/CGE/
mico amperomé- N-doped carbon 0,4uM-4000uM 0.20 uM 4982.2 mA mM"!' cm? 90’29% (KOSKUN et al.,

. . 30 dias 2018)
trico microspheres/GC
Sensor eletroqui-
mico amperomé- ¢-Ni(OH),/ITO 2-3862 uM 0.6 uM 2904,9 mA mM-! cm™ - (YANG, CHO e

. LEE, 2016)
trico
Sensor eletroqui- .

- p IrO2@ NiO core-- _ IR (WANG et al.,
mico amperomé- shell NW 0.005-2.5 mM 0.3 uM 1439.4 pA mM ™ cm - 2016)
trico
Sensor eletroqui-
mico amperomé- ¢-Cu20/Na- 300 — 4100 uM 128 uM 0,241 pA uM ' cm 2 ; (LI et al., 2015)

. fion/CGE
trico
Sensor fotoeletro- ..
quimico amperomé- Pt micro/nano Up to 3 mM 84 uM 473 uA uM! cm? (UNi\;[UzsgllgA et
trico o
Sensor fotoeletro- . 93,90% (WANG et al.,
quimico Au/CuS/TiO, 0.1-3.0 uyM 0.03 uM - (2 semanas) 2018)
Sensor fotoeletro-

P p _ _ 94,8% (SHANG, QI, et

= _ 1 2
quimico amperomé MoSx/RGO 0.15 - 16 mM 0.098 mM 0.122 pA mM ™' cm @ rieres) al.. 2018)

trico



Sensor fotoeletro-
quimico amperomé-
trico

Sensor fotoeletro-
quimico amperomé-
trico

Sensor fotoeletro-
quimico amperomé-
trico

Injecao em bate-
lada assistida por
fotoeletroquimica
amperomeétrica

BiOCl-Gra-
feno/ITO

nitreto de car-
bono/WOs3

Au/NiAu/ITO

Cu,0/Ni(OH),/FTO

500 uM -2 mM
and
2 mM-10 mM

0.01 - 7.12 mM

0.005 - 31 mM

1-1000 uM

(1-1000 pmol L~

1
)
(0.001-1 mmol
dm™)
(0.001-1 mM)

1.878 uA mM ! cm2
0.22 mM and
127.2 puA mM ™! cm™

0.1 uM -
0.001 mM 483 A cm 2mM™!
0.60 umol L-!
100,8119 e I 0.54 pA L pmol-!

97%
(4 semanas)

89,5%
(30 dias)

92 %
(3 semanas)

92,02%
(3 meses)
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