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RESUMO

Um sensor fotoeletroanalitico foi desenvolvido, baseado em acido
desoxirribonucleico (DNA) e nanoparticulas de didoxido de titanio anatase (TiO2)
sensibilizadas com bis(etilenoditio)tetratiofulvaleno (BEDT-TTF) para a determinagao
de adrenalina, também denominada como epinefrina. O fotossensor compadsito
desenvolvido foi denominado como BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO e exibiu uma elevada
fotocorrente para a adrenalina sob a irradiagdo do diodo emissor de luz (LED) em
comparagao com cada componente do material compdsito. Sob condigdes
otimizadas, o sensor BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO exibiu um intervalo de resposta linear
de 10 nmol L' para 100 ymol L' com uma sensibilidade de 8,1 nA L umol-' e limite
de deteccdo de 1 nmol L' para a adrenalina. O sensor fotoeletroquimico mostrou
elevada fotocorrente para a adrenalina em comparagdo com a resposta de
fotocorrente para acido ascérbico e acido urico. O fotossensor BEDT-
TTF/DNA/TIO2/ITO foi aplicado com sucesso em amostras de urina, com valores de

recuperacao entre 96 e 106%.

Palavras-chave: adrenalina, sensor fotoeletroquimico, diodo emissor de luz (LED)

visivel, acido desoxirribonucleico.



ABSTRACT

A photoelectroanalytical sensor was developed, based on deoxyribonucleic
acid (DNA) and anatase titanium dioxide (TiO2) nanoparticles sensitized with
bis(ethylenedithio)tetrathiofulvalene (BEDT-TTF) for determination of the adrenaline,
also denominated as epinephrine. The photosensor composite developed was
denominated as BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO and shows a high photocurrent for the
adrenaline under light emitting diode (LED) irradiation in comparison to each
component of the composite material. Under optimized conditions, the BEDT-
TTF/DNA/TiIO2/ITO sensor shows a linear response range from 10 nmol L-' up to 100
umol L' with a sensitivity of 8,1 nA L umol-' and limit of detection of 1 nmol L for the
adrenaline. The photoelectrochemical sensor showed high photocurrent to
adrenaline in comparison to photocurrent response to ascorbic acid and uric acid.
The BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO photoelectrochemical sensor was successfully applied

to urine samples, with recovery values between 96 and 106%.

Keywords: adrenaline, photoelectrochemical sensor, visible light emitting diode

(LED), deoxyribonucleic acid.
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1. INTRODUGAO

O Sistema Nervoso € um dos sistemas mais complexos do corpo humano e
constitui um aspecto diferencial no que diz respeito a correspondéncia e harmonia
entre os diversos elementos constituintes do maquinario humano, bem como para as
relagbes do organismo em conjunto com o meio exterior. Além de elementos
conjuntivos comuns, entram na formag&o do tecido nervoso as células nervosas,
mais comumente denominadas como neurdnios. Essas células especializadas
produzem importantes substancias que agem como mensageiros quimicos, que sao
0s neurotransmissores, os quais atuam tanto no Sistema Nervoso Central (encéfalo
e medula espinhal) quanto no Sistema Nervoso Periférico (nervos periféricos e
jungdes neuromusculares)’.

A maneira pela qual os neurotransmissores sao transportados até seus
locais de agao se da por meio das sinapses nervosas, que sao predominantemente
sinapses quimicas as quais ocorrem entre neurbnios ou ainda entre um neurénio e
outro tipo de célula, de modo que o sentido do transporte ocorre geralmente de um
terminal axonal (neurdnio pré sinaptico) e a regido dendritica de um neurénio
seguinte (neurdnio pos sinaptico). O impulso nervoso pode ser estimulado por esses
mensageiros quimicos, ou esses neurotransmissores podem atuar especificamente
em um determinado 6rg&do ou musculo alvoZ.

Dependendo da atuagao especifica e levando também em consideragcao a
estrutura quimica, os neurotransmissores s&o constituidos em classes diferenciadas
sendo que dentre tais classes, as catecolaminas sdo um importante grupo de
neurotransmissores aminérgicos que apresentam em sua estrutura quimica o grupo
catecol associado e um grupo amino. Os neurotransmissores que compdem esta
classe sdo: L-DOPA, dopamina, noradrenalina e adrenalina, e possuem como
precursor comum o aminodcido tirosina3.

Dentre esses neurotransmissores catecolaminérgicos, a adrenalina, também
conhecida como epinefrina, € um dos componentes que recebe especial atengdo em
virtude de sua aplicagdo em procedimentos de urgéncia e emergéncia ha décadas,
na administracdo dessa substancia em procedimentos de desfibrilagdo cardiaca,

ressuscitagdo cardiopulmonar e pds-parada cardiaca®.
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A adrenalina é um hormbnio simpaticomimético e neurotransmissor
secretado pelas glandulas suprarrenais e, em condig¢es fisioldgicas, existe no tecido
nervoso como cation organico, além de ser comumente encontrado em fluidos
bioldgicos®. Seus niveis no corpo afeta uma série de agdes do sistema nervoso,
como: pressao arterial, frequéncia cardiaca, lipélise, resposta imune e metabolismo
de glicogénio®. A adrenalina pode também ser obtida a partir de noradrenalina pela
agéo da enzima fentolamina N-metil-transferase (PNMT)3.

Diante de sua peculiaridade e importancia, a quantificagdo de adrenalina em
amostras biolégicas € de grande interesse na atualidade, sendo a urina uma das
amostras mais facilmente obtidas e, consequentemente, uma das mais comumente
empregadas na analise clinica de adrenalina visando o diagnéstico. De forma geral,
os niveis de adrenalina nos fluidos biolégicos, como a urina, dependem da idade e
condicdes do paciente’. Para pessoas saudaveis, por exemplo, a concentragdo
fisiolégica de adrenalina encontrada em amostras de urina esta em nivel nanomolar
(22 — 109 nmol L),

Dessa maneira, diversas metodologias analiticas tém sido propostas para
determinagdo desse neurotransmissor, dentre as quais pode-se mencionar 0s
métodos fluorimétricos®, espectrofotométricos'?, radioimunoensaios enzimaticos,
cromatografia gasosa'?, cromatografia liquida de alta eficiéncia’, eletroforese
capilar'* e os métodos eletroquimicos 518,

Apesar desse grande numero de métodos analiticos que tém sido propostos
para a determinagao de adrenalina, a maioria deles sofre de algumas desvantagens,
como custo elevado, longo tempo de andlise, necessidade de pré-tratamento
extensivo de amostra, derivatizacdo molecular, extracdo e purificagdo, bem como a
exigéncia de usuarios altamente treinados ou qualificados. Os ensaios fluorimétricos
e radio-enzimaticos sdo atualmente os mais utilizados na determinacdo de
adrenalina em plasma, urina e tecidos, sendo que o ensaio radio-enzimatico é
significativamente mais sensivel e especifico em comparacdo ao método
fluorimétrico, porém, é tecnicamente muito complexo, consome uma grande
quantidade de tempo para o preparo e determinagdo da amostra, além do custo
elevado™.

Nesse sentido, os métodos eletroquimicos apresentam-se como alternativa
mais viavel para a quantificagdo de adrenalina, uma vez que estes métodos sao de

custo mais acessivel, de facil operacdo e resposta rapida em comparagdo aos
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métodos analiticos mencionados. No entanto, para a determinacdo desse
neurotransmissor, a maioria dos sensores eletroquimicos apresenta um baixo
intervalo de resposta linear ou apresentam valores de limite de detecgao e
sensibilidade fora da faixa de concentragdo necessarias para a determinagdo de
adrenalina em amostras bioldgicas?®-'8,

Tendo em vista que os dispositivos fotoeletroquimicos tém emergido
atualmente como sistemas potencialmente sensiveis e com elevada capacidade de
proporcionar altos intervalos de resposta linear, sua aplicagdo na quantificacdo de
adrenalina se apresenta como uma alternativa promissora'®2'. Em termos gerais, a
deteccdo fotoeletroquimica € baseada na geragdo de fotocorrente proveniente da
excitacdo de um material fotoativo a partir da incidéncia de luz ou alguma outra
forma de radiagdo eletromagnética. Além disso, tendo em vista que a fonte de
excitacdo e o sistema de deteccdo sdo de natureza distintas, os dispositivos
fotoeletrocataliticos apresentam uma elevada relagao sinal/ruido?'22.

Materiais fotoativos empregados em fotoeletroquimica, tais como os 6xidos
semicondutores, tém atraido grande interesse quanto ao desenvolvimento de
sistemas fotocataliticos e fotoeletroquimicos. Dentre estes, o didxido de titanio
anatase (TiO2) € um dos mais empregados em sistemas fotoeletroquimicos em
virtude de algumas vantagens, como: baixa toxicidade, hidrofilicidade, baixo custo e
estabilidade a fotocorrosdo??. Além disso, o TiO2 anatase apresenta bandas de
valéncia com valores elevados e negativos, o que permite que as lacunas geradas
tendam a se localizar na superficie da particula, tornando-a extremamente ativa para
captar elétrons livres de moléculas doadoras??.

Em contrapartida, o TiO2 apresenta algumas desvantagens para aplicagdes
como material fotocatalitico, incluindo a recombinagdo dos portadores de carga
fotogerados e valor de band gap elevado, em torno de 3,22 eV, de forma a limitar
esse semicondutor a absorgdo eficiente de radiagdo principalmente na regido do
ultravioleta?3. Desta forma, esse alto valor de band gap do TiOz2 limita sua potencial
aplicagao ao campo fotoeletroanalitico no que tange a determinagdao de espécies
bioldgicas, tendo em vista que a radiagdo na regido do UV pode danificar essas
espécies?*.

Nesse sentido, algumas estratégias tém sido propostas com o objetivo de
melhorar o desempenho fotoeletroquimico do TiO2 quanto a sua capacidade de

absorcéo na regido do visivel. Dentre as estratégias empregadas, a dopagem com
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ions de metais de transicdo € bastante comum, além da introducido de defeitos na
rede do TiO2, bem como sua sensibilizagdo com corantes®. Além disso, o TiO2 tem
sido sensibilizado com varios compostos de maneira a buscar maior atratividade as
propriedades desse semicondutor no que diz respeito ao desenvolvimento de
dispositivos fotoeletroquimicos, incluindo a introducéo de ftalocianinas?>26, polimeros
condutores?’, porfirinas?®, tetracianoetilenetos de litio (LITCNX)?°, pontos quéanticos
(Quantum Dots — QDs)%°, entre outros.

Dentro da perspectiva do uso de corantes para sensibilizagdo do TiO2, o
tetratiofulvaleno (TTF) & um forte doador de elétrons-m que tem atraido especial
atencédo no desenvolvimento de sensores quimicos?®!, materiais supercondutores®?,
ferromagnéticos33, dispositivos opticos nao-lineares®*, células a biocombustivel®® e,
mais recentemente, no desenvolvimento de células solares sensibilizadas com
corantes (Dye Sensitized Solar Cells — DSSCs)%*. Logo, utilizar esse composto como
agente de sensibilizagdo em materiais fotoativos em processos fotoeletroquimicos
torna-se atrativa.

Tendo em vista as limitagdes do TiO2 quanto a sua capacidade de absorcéo
na regiao do visivel e o uso em potencial dos compostos de TTF no melhoramento
da performance de diversos materiais, 0 presente trabalho tem como propésito o
desenvolvimento de um novo sensor fotoeletroquimico a base de 6xido de estanho e
indio (ITO) modificado com nanoparticulas de TiO2 anatase sensibilizadas com
BEDT-TTF para a detecgdo de adrenalina usando um diodo emissor de luz visivel
(LED). Adicionalmente, o acido desoxirribonucleico de fita simples (ss-DNA) foi
empregado a fim de obter um filme biocompativel e estavel a superficie do eletrodo
modificado, com o intuito de proporcionar melhor estabilidade e sensibilidade a
plataforma fotoeletroquimica.

Neste sentido, o presente trabalho propde uma ideia pioneira para a
determinacdo de adrenalina explorando a interagdo entre BEDT-TTF e as
nanoparticulas de TiO2 bem como uma possivel interagdo desse neurotransmissor
com o ss-DNA na performance fotoeletroquimica do material compésito, explorando

luz proveniente de lampada de LED comercial.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Fundamentos Teoéricos

2.1.1. Definicdo e Classificagdo de Sensores Quimicos

Os sensores quimicos sao dispositivos capazes de fornecer continuamente
uma informagéo quimica ou fisica de um sistema, convertendo essa informacéo em
um sinal analitico mensuravel. De forma geral, um sensor quimico € composto
basicamente por trés unidades funcionais, tais como: (1) uma parte receptora
sensitiva a determinada caracteristica do sistema, (2) um transdutor para converter a
informagéo obtida em um sinal analitico e (3) um amplificador de sinal que, como o
nome sugere, ira amplificar o sinal analitico de modo que possa ser faciimente
analisado através do dispositivo de saida3"3.

A grande variedade de espécies quimicas e bioldgicas que podem ser
analisadas por esses dispositivos se deve a quantidade consideravel de sensores
disponiveis baseados em diversos tipos de transducdo, dentre os quais é possivel

mencionar algumas classes, como:

a) Sensores Sensiveis a Massa: Sdo baseados na transformacdo da variagdo de
massa ou rearranjo atdémico/molecular de uma determinada superficie em sinais
analiticos mensuraveis. Técnicas analiticas como a Microbalanca de Cristal de
Quartzo (QCM) e Microscopia de Forca Atdbmica (AFM) integram essa modalidade
de sensor cujo funcionamento consiste, de forma geral, no efeito piezoelétrico

inverso e direto, respectivamente3®,

b) Sensores Opticos: Esta classe de sensores se baseia na medida de
propriedades 6pticas e sua conversdo em sinais analiticos. Um exemplo desse tipo
de dispositivo é a técnica de Ressonancia de Plasmon de Superficie (SPR) cujo
funcionamento consiste basicamente no fendmeno de reflexdao interna total

atenuada?041.

c) Sensores Elétricos: Sao dispositivos baseados na conversao das alteragdes das
propriedades elétricas que ocorrem no seio da solugdo em sinais analiticos

mensuraveis, a exemplo do que ocorre em sensores condutimétricos*2.
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d) Sensores Eletroquimicos: Convertem o0s processos eletroquimicos entre o
analito e o eletrodo em sinais analiticos, ou seja, seu principio de funcionamento é
baseado na avaliacdo de processos redox que envolvem as espécies quimicas em
solucao e o eletrodo. Dentre os transdutores empregados estdo os potenciomeétricos,

amperométricos, voltamétricos, impedimétricos, entre outros*3.

Além das classes mencionadas, outro grupo de dispositivos que tém atraido
grande interesse da comunidade cientifica sdo os sensores fotoeletroquimicos.
Estes dispositivos constituem-se em uma ferramenta promissora na determinagao de
muitas espécies quimicas e biologicas, além da possibilidade de amplificacdo de
sinal pelo emprego de materiais fotoativos os quais possibilitem de forma eficiente o
processo de transferéncia de elétrons no sistema eletroquimico, a partir da emissao
de radiagao eletromagnética. Além disso, os fotossensores se mostram também uma
ferramenta promissora na investigacdo de processos de biorreconhecimento, o que
possibilita, por exemplo, o estudo de danos no DNA#*, interagbes antigeno e

anticorpo®®, imunoensaios?*®, entre outras aplicagoes.

2.1.2. Sensores Fotoeletroquimicos

Desde a descoberta pioneira do efeito fotoelétrico por Edmond Becquerel em
1839, um publico substancial da comunidade cientifica tem sido atraido e culminou
no campo da fotoeletroquimica moderna*’. Desde entdo, essa area tem levado
adiante pesquisas promissoras em varios campos, como no desenvolvimento de
células fotovoltaicas*®, fotocatalise*® e emprego de sensores e biossensores®5",
entre outros reportados na literatura52-56,

O principio de funcionamento dos sensores fotoeletroquimicos consiste
basicamente na conversao de energia proveniente de luz ou alguma outra forma de
radiacdo eletromagnética em eletricidade e, para isso, empregando um material
fotossensivel no processo de conversdo fotoelétrica®. Além de sensores,
biossensores fotoeletroquimicos também tém atraido um grande publico para
aplicagbes em areas como o campo farmacéutico e ambiental?’.

Os sensores fotoeletroquimicos contemplam basicamente as mesmas

vantagens dos sensores eletroquimicos, tais como: bons niveis de sensibilidade e
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seletividade, estabilidade, custo variando de baixo a moderado e resposta rapida®®.
Adicionalmente, os sensores fotoeletroquimicos requerem um bom material
fotocatalitico a fim de possibilitar o processo de transferéncia de carga. Em suma,
esse principio de funcionamento tem por base o efeito fotoelétrico e, portanto, é
necessario que haja energia suficiente para promover os elétrons do material
fotoativo de maneira eficiente para que a transferéncia de carga ocorra na interface
eletrodo-solucéo.

Assim, para que exista transferéncia de carga a partir da luz nos sistemas
fotoeletroquimicos, a energia da radiagcao emitida deve ser suficiente para promover
os elétrons a niveis de energias mais altos, de forma similar as exigéncias quanto ao
efeito fotoelétrico, onde a ejecado de elétrons a partir da emissédo de fétons requer
uma quantidade minima de energia (a chamada fungao trabalho)®°.

Dentre as limitagdes dos sensores fotoeletroquimicos, inclui-se a absorgao
da radiacdo na regiao do ultravioleta por parte do material fotoativo, a exemplo do
TiO2. Nesse caso, a detecgao de espécies bioldgicas néo é viavel uma vez que essa
regido do espectro ocasiona eventualmente a degradagdo de biomoléculas?'-?3.
Adicionalmente, dependendo do tipo de material fotossensivel empregado, pode
haver recombinagdo do par elétron-lacuna (€ cs/h*vs) gerado pela absorgéo de luz,
0 que é desfavoravel quanto a separagédo de carga e, consequentemente, geragao
de fotocorrente no sistema.

Diante disso, o desenvolvimento de dispositivos fotoeletroquimicos inclui
estratégias de amplificagdo de sinal a partir do processo de funcionalizagdo de
superficie dos materiais fotoativos. Alguns trabalhos reportados na literatura
abordam acerca do desenvolvimento de pesquisas recentes na area de sensores €
biossensores fotoeletroquimicos visando materiais fotocataliticos promissores.
Dentre esses materiais, podem-se destacar os semicondutores, além de materiais a
base de carbono, grafeno, QDs e mediadores de transferéncia de elétrons, como os
compostos de TCNX (TCNQ e TCNE)®°,

Portanto, os sistemas fotoeletroquimicos tém recebido grande visibilidade
como resultado da ampla perspectiva de aplicagdo destes dispositivos, ndo somente
para determinacéo de espécies quimicas e bioldgicas, mas também para melhorar a

eficiéncia de conversao fotoelétrica dos materiais fotoativos.
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2.1.2.1. A Célula Fotoeletroquimica

O esquema geral de uma célula fotoeletroquimica esta ilustrado na figura 1.
Em suma, o sistema fotoeletroquimico contém quatro componentes indispensaveis,
sendo o primeiro deles um semicondutor de colheita, isto €, o material fotossensivel
associado a um substrato condutor transparente como eletrodo de trabalho (Working
Electrode — WE). O segundo componente da célula € um material condutor como
contra-eletrodo (Counter Electrode — CE) e o terceiro componente € um eletrdlito
suporte, de modo que o processo redox contribua para a transferéncia de elétrons
ao longo do sistema como um todo. E importante ressaltar ainda que esse eletrélito
deve ser compativel com a espécie sob investigagdo (analito) e, portanto, nao

produza quaisquer efeitos prejudiciais 8 mesma®’.

Figura 1: Representagao esquematica de uma célula fotoeletroquimica.
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Fonte: Autor

Vale ressaltar que o material fotoativo associado ao WE € o coletor de carga
e a transferéncia de elétrons no sistema se da via coletor de carga — contra-eletrodo.

Finalmente, o quarto componente da célula é o eletrodo de referéncia (Reference
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Electrode — RE) cujo potencial é fixo e independe da concentragdo do analito ou

demais ions em solucéo e tem por finalidade o controle do potencial aplicado.

2.1.2.2. Principio de Funcionamento

De forma geral, a transferéncia de elétrons na célula fotoeletroquimica
ocorre a partir da absorgéo de energia suficiente para que os elétrons do material
fotocatalitico sejam promovidos e desencadeie as reag¢des redox. Como observado
na figura 2, com a energia absorvida mediante a radiagdo luminosa, os elétrons da
banda de valéncia (valence band — VB) da espécie fotoativa sdo promovidos para a
banda de condugao (conduction band — CB) e o elétron é coletado pelo eletrodo de
trabalho. Em geral, uma espécie em solugdo, como um agente redutor, doa elétrons
para a lacuna gerada na VB, promovendo dessa forma uma corrente continua

enquanto durar o estimulo luminoso gerador da fotocorrente?’.

Figura 2: Representacao esquematica da geracao de fotocorrente.
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Fonte: Referéncia 21
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Quando a espécie fotoativa absorve energia suficiente proveniente da
radiagcao eletromagnética, os elétrons na banda de valéncia saltam para a banda de
conducéo e esse efeito gera na espécie fotoativa a formacgao do par elétron-lacuna.
Essa lacuna gerada na VB do semicondutor pela promog¢ao do elétron excitado a CB
tende a recombinar-se com o elétron ejetado se ndo houver na solugdo uma espécie
que possa mediar essa transferéncia de elétrons.

Nesse sentido, as lacunas s&o bons agentes oxidantes, enquanto que o
elétron da banda de condugdo ¢ um bom agente redutor. Esse par ecs/h’vs,
portanto, ocasiona a oxidagao ou reducado da espécie em solugdo de modo que a
fotocorrente gerada mediante a transferéncia de carga podera ser anddica ou

catddica, a depender da natureza doadora ou aceptora da espécie de sacrificio.

2.1.2.3. Processo de Transferéncia de Elétrons

A geracao de fotocorrente na célula fotoeletroquimica pode ocorrer
basicamente através de dois processos. O primeiro conta com a presenga de uma
espécie em solugdo como agente redutor, isto €, como doador de elétrons. Nesse
caso, o elétron do material fotoativo € promovido para a banda de condugao do
semicondutor mediante a absorgcdo da luz e o estado excitado do material
fotossensivel é reduzido ao estado fundamental mediante a oxidagéo da espécie em
solugdo e, em seguida, o processo ocorre novamente, gerando uma fotocorrente
continua®’.

Em suma, quando o elétron do material fotocatalitico € excitado e promovido
para a banda de conducido, a lacuna da banda de valéncia do semicondutor
promove a oxidagdo da espécie em solugdo, que contribui com elétrons para a
lacuna, e o eletrodo de trabalho coleta os elétrons da CB, gerando uma fotocorrente
anodica no sistema, como ilustrado esquematicamente na figura 2.

O segundo processo de transferéncia de elétrons envolve uma espécie
aceitadora em solucdo. Nesse caso, o elétron da CB do semicondutor é transferido
para a espécie em solugao e o elétron do WE recombina-se com a lacuna gerada na

VB, gerando assim uma fotocorrente catodica no sistema, como ilustra a figura 3.
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Figura 3: Esquema ilustrativo de geragao de fotocorrente catédica.
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Fonte: Autor

Outra maneira pela qual a transferéncia de carga ocorre no sistema
fotoeletroquimico pode ser exemplificada em processos de biorreconhecimento, que
envolve a espécie mediadora redox e outra molécula que cause inibigdo do processo
fotoeletroquimico. Numa interagdo do tipo antigeno e anticorpo, por exemplo, tal
processo pode gerar a formacdo de um complexo com forte carater eletronegativo,
de modo que a transferéncia de carga no processo fotoeletroquimico é “inibido” no
sentido de contribuicdo de elétrons da espécie de sacrificio (um agente redutor), o
que ocasionalmente diminui a resposta fotoeletroquimica®%63.

A magnitude de fotocorrente esta relacionada a algumas caracteristicas
importantes, como ao comprimento de onda e intensidade da luz de excitagao, a
propriedade dos materiais fotocataliticos, ao tipo e a forma do eletrodo, a amplitude
da tensao de polarizacdo e a composi¢cao do eletrdlito. A detecgcao de fotocorrente
em fotoeletroquimica se da de forma direta ou indireta e tal como ocorre na
eletroquimioluminescéncia (ECL), que detecta a intensidade da luz, a estimulagao e
deteccdao no método fotoeletroquimico ocorre posteriormente a determinagao da

intensidade da radiagdo emitida ao sistema®’.
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2.1.3. O Modelo das Bandas de Energia

A descricdo do comportamento de materiais semicondutores e isolantes tem
por base o modelo de bandas de energia nos solidos. Uma vez que materiais
semicondutores sdo empregados em sistemas fotoeletroquimicos, o entendimento
desse modelo é essencial para a projecao, fabricagao, caracterizacdo e uso desses
dispositivos.

Um dos modelos que propde a formagédo de bandas de energia € o modelo
de Feynmann, tomando como exemplo basico o atomo de hidrogénio. No caso de
materiais solidos, seus elétrons sao distribuidos em niveis discretos de energia e a
maneira como esses elétrons se comportam mediante a aplicagdo de um potencial
ira definir sua condutividade elétrica®4. Portanto, a condutividade elétrica do material
depende do numero de portadores de carga a partir de uma determinada quantidade

de energia fornecida.

2.1.3.1. O Modelo de Feynmann

Para o entendimento do modelo de bandas de energia, admitimos
inicialmente dois atomos de hidrogénio e seus respectivos orbitais atbmicos. Quando
estes atomos se aproximam, ocorre um acoplamento entre os seus estados
quéanticos, resultando numa divisdo de dois novos estados representados por Eo — A
e Eo + A. Isto &, ocorre uma combinagao dos seus orbitais atdmicos mediante adi¢cao
e subtragdo de suas fungbes de onda®5:66.

Um efeito similar acontece quando aproximamos N atomos de quaisquer
elementos. Porém, neste caso, os niveis discretos de varios atomos sofrem
acoplamento de forma a produzir faixas ou bandas de energias de estados

permitidos, como mostrado na figura 4:
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Figura 4: Representagao esquematica dos niveis discretos de atomos isolados

em bandas de energia.
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Fonte: Referéncia 65

Cada banda formada apresenta um numero muito grande de estados
permitidos e, no caso de semicondutores e isolantes, cada banda esta separada da
préxima por uma faixa de energia na qual os elétrons ndo podem popular. Essa
regido de estados de energia ndo ocupados por elétrons é denominada de banda
proibida, ou band gap. Como resultado do acoplamento de N atomos, os elétrons
ficam dispostos em bandas de energia, sendo que a banda de energia mais alta na
qual todos os niveis estdo ocupados por elétrons de valéncia a temperatura do zero
absoluto é a banda de valéncia e a banda de condugdo é a regido que possui
valores de energia caracteristicas de elétrons livres, isto €, um estado ocupado por
elétrons ionizaveis.

A banda proibida resulta da interacdo das ondas associadas aos elétrons de
condugédo com os ions da rede cristalina do material®’. Logo, o comportamento
condutor, semicondutor ou isolante do sdlido esta relacionado a distancia em termos
de energia entre a VB e CB.
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2.1.3.2. A Energia de Fermi

Uma vez que as bandas de energia consistem de espagos ocupados ou de
ocupacgao possivel por elétrons, considera-se que ha um nivel maximo de estados
ocupados. Tomando, por exemplo, um soélido metalico com N atomos, com um
elétron por atomo, como o sadio, entdo teremos N elétrons nesse solido, os quais
devem preencher 2 a 2 estados quanticos de menor energia possivel e esses
elétrons vao ocupando estados distribuidos de forma a preencher os orbitais de
energias cada vez maiores. Quando todos os N elétrons estiverem distribuidos em
estados permitidos, o ultimo estado ocupado sera o limite de niveis ocupados por
elétrons, o qual € denominado como nivel de Fermi ou energia de Fermi®®.

Portanto, o nivel de Fermi define a fronteira energética entre estados
ocupados e desocupados. Esse nivel esta intimamente ligado as propriedades do
material uma vez que a natureza desse material depende da “posicdo” do nivel de
Fermi e, portanto, este € um fator que determina as suas propriedades elétricas®. A
figura 5 mostra esquematicamente a disposicdo das bandas de valéncia, de

conducgao e de um possivel nivel de Fermi nos metais, semicondutores e isolantes:
Figura 5: O nivel de Fermi em metais, semicondutores e isolantes.
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No caso dos sélidos metalicos, suas bandas sdo parcialmente preenchidas,
em torno de 10 a 90% de sua capacidade, de modo que o nivel de Fermi esta
posicionado na regido de sobreposigédo dessas bandas®® e essa sobreposicdo entre
a VB e CB nos metais também esta associada ao modelo dos elétrons livres. Como
os elétrons de valéncia sao facilmente ionizaveis, uma pequena quantidade de
energia é suficiente para promove-los a niveis mais energéticos e, portanto, numa
rede cristalina, esses férmions sao facilmente deslocados. Considerando que néao
existe uma banda de energia proibida nos metais em virtude da sobreposi¢ao entre
a VB e CB, os materiais metalicos sido, por esta razdo, bons condutores de
eletricidade.

Por outro lado, nos materiais de natureza isolante, o nivel de Fermi esta no
fim de uma banda totalmente preenchida e a banda de conducdo desse material
esta distante o suficiente de sua banda de valéncia, de modo que a energia
necessaria para promover um elétron da VB para a CB é extremamente alta. Em
contraste aos sélidos metalicos, os materiais isolantes tém seus elétrons de valéncia
fortemente atraidos pelo nucleo e como sua ultima banda totalmente preenchida néo
esta sobreposta com a seguinte, a energia necessaria de promogao eletrénica torna
improvavel um elétron ser ejetado para a banda de condugédo. Em geral, a energia
de gap em materiais isolantes é superior a 5 eV42.

Finalmente, para semicondutores intrinsecos, o nivel de Fermi esta a meio
caminho entre as bandas de valéncia e de conducédo, sendo a VB preferencialmente
ocupada pelos elétrons. Porém, o nivel de Fermi esta a uma distancia menor da CB
em relagdo a VB, o que permite que esta banda seja ocupada a partir de energia
suficiente fornecida aos férmions® 70, Uma alternativa comum para alterar as
propriedades elétricas de semicondutores € a dopagem, na qual a insercdo de
impurezas doadoras ou aceptoras “desloca” o nivel de Fermi para mais préximo da
CB ou da VB.

2.1.4. O Efeito da Fotoexcitacdo na Transferéncia de Elétrons

A incidéncia de radiagao eletromagnética sobre os materiais fotoativos

introduz alteragbes nas propriedades dos eletrodos e nas reagdes eletroquimicas.
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Essa radiacdo pode produzir mudancas nos potenciais de circuito aberto e nas
caracteristicas de polarizagao dos eletrodos.

A fotoexcitagao promovida pela radiagdo pode se dar de duas maneiras. A
primeira envolve a fotoexcitagdo do eletrodo (elétrons em sua camada superficial) e
subsequente reacdo de espécies em solucao a partir da fotoexcitacdo do material e
a geracao dos portadores de carga no semicondutor incorporado ao eletrodo. O
segundo modo com que a reacao pode ocorrer € a partir da fotoexcitagdo de
particulas reagentes na solugdo e sua reagdo subsequente em um eletrodo néo-
ativado. Essa fotoexcitagdo podera, portanto, gerar uma fotocorrente anddica ou
catddica, podendo ser de maneira direta (fotoexcitagdo do material incorporado ao
eletrodo) ou indireta (fotoexcitagdo de uma espécie fotoativa em solugéo)®®7".

Quando o elétron é promovido para a banda de condugao sob irradiacdo da
luz, € primeiramente de suma importadncia que haja um método apropriado para
suprimir a recombinagdo do par €cs/h*vs e assim seja gerada fotocorrente no
sistema, de modo que este € um fator determinante na escolha do material fotoativo
em aplicagdes analiticas fotoeletroquimicas. Dessa maneira, além da escolha
criteriosa da espécie fotocatalitica, € comum o emprego de estratégias de
modificagdo das propriedades desse material visando maior eficiéncia de conversao
fotoelétrica.

A partir do referencial tedrico apresentado, fica evidente que os sistemas
fotoeletroanaliticos apresentam-se como uma promissora ferramenta para a
determinacgao de espécies quimicas e biologicas, tendo em vista que ha uma ampla
gama de compostos na natureza que podem ser empregadas como moléculas
doadoras ou aceptoras. Além disso, como os sistemas fotoeletroquimicos operam de
forma que haja uma elevada razéo sinal-ruido em virtude da natureza e principios
diferentes da fonte de excitagédo e do sistema de detecgdo, bem como ha uma gama
de materiais fotocataliticos, o emprego de dispositivos fotoeletroanaliticos apresenta
uma excelente alternativa frente as técnicas de custo mais alto como, por exemplo,

as cromatograficas e espectroscopicas.
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2.2. Revisao Bibliografica

Nos ultimos anos, a anadlise fotoeletroquimica por meio de dispositivos
sensores tem sido explorada de forma gradativa e tem se apresentado como um
método analitico promissor’?. Levando ainda em consideracéo a aplicabilidade dos
sensores fotoeletroquimicos para a determinagao de diversas substancias, aliada as
vantagens desses dispositivos frente a outras técnicas analiticas de custo mais
elevado, o emprego de materiais fotocataliticos para a quantificagcdo de espécies
biolégicas tem sido gradativamente explorados e, dentre essas moléculas,
destacam-se alguns neurotransmissores que podem atuar como biomarcadores no
tratamento de algumas doengas’.

Dentre os neurotransmissores que tém despertado o interesse dos
pesquisadores nas ultimas décadas, as catecolaminas sdo um importante grupo de
neurotransmissores aminérgicos, de modo que a L-DOPA, dopamina, noradrenalina
e adrenalina sdo substancias caracteristicas desse grupo de aminas biogénicas. E
dentre estas, a adrenalina é uma das catecolaminas mais importantes, tendo em
vista que seus niveis no corpo humano afeta uma série de agdes no sistema
nervoso. Consequentemente, a quantificagdo de adrenalina em amostras bioldgicas
como a urina tem sido de grande interesse em virtude de sua importante atividade
bioldgica.

Nas ultimas duas décadas, alguns métodos analiticos foram empregados na
quantificacdo de adrenalina em amostras de urina humana, bem como, mais
recentemente, diversos métodos eletroquimicos foram propostos empregando-se
varios tipos de materiais baseados de modo geral em medidas voltamétricas.

Em 1995, um método baseado em eletroforese capilar para determinagao de
adrenalina em amostras de urina foi proposto por Chicharro e colaboradores’ e tal
metodologia resultou em um limite de quantificagdo de 10,9 uymol L', mostrando que
o método proposto & efetivamente seletivo para adrenalina. Porém, o tempo de
andlise para cada ensaio de determinacdo desse neurotransmissor foi de 15
minutos, o que resulta em um longo tempo de analise para uma quantidade
expressiva de amostras.

Ja em 1999, Hansen e colaboradores’ propuseram um método baseado em
cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccao fluorimétrica, que apresentou

um limite de detecgdo de 7,3 nmol L' e baseado em duas colunas sequenciais para
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purificacdo da amostra e derivatizagdo do analito. Neste sentido, embora o
procedimento proposto tenha se apresentado robusto e reprodutivo, é fundamentado
em etapas de modificagdo quimica, separacao e pré-concentragao.

Em 2003, Du e colaboradores’® propuseram um sistema de injegdo em fluxo
e deteccdo por quimioluminescéncia para determinagao de epinefrina explorando
polimeros impressos. O sistema proposto apresentou um limite de deteccdo de 3
nmol L' e um desvio padrao de 5% para medidas sucessivas de epinefrina. O
método consistiu de quatro etapas: (1) pré-concentragao de epinefrina, (2) remogao
de interferentes, (3) deteccdo por quimioluminescéncia e (4) lavagem do polimero
impresso. O procedimento exigiu 10 minutos na etapa de pré-concentracdo e leitura,
e 3 minutos de limpeza do polimero, perfazendo um minimo de 13 minutos por
analise. Nesse sentido, além do tempo demandado, o método proposto também
consiste de etapas rigorosas de preparo da amostra.

Mais recentemente, Altun e colaboradores’’ propuseram em 2015 um
dispositivo microfluidico que trouxe como vantagem sua aplicagdo em campo
(portabilidade), todavia, apresentou elevado limite de detecgao para adrenalina (LOD
de 54,6 ymol L") e um tempo de injegdo de amostra de 20 minutos.

Em 2016, Davletbaeva e colaboradores’® propuseram um novo método
fluorimétrico acoplado a um sistema de injegado sequencial combinado a extragdo em
ponto de nuvem para a determinagdo de epinefrina em urina humana. Embora o
método tenha apresentado excelente detectabilidade, (LOD de 3 pmol L"), também
exigiu a derivatizagdo do analito e etapas de extracdo prévias a detecgao
fluorimétrica, tornando o método proposto de dificil miniaturizacdo e contendo varias
etapas para sua realizacdo, gerando uma frequéncia analitica da ordem de 3
medidas por hora.

Diante do exposto, bem como ja mencionado anteriormente, embora os
métodos analiticos apresentados tenham exibido de maneira geral bons niveis de
sensibilidade e seletividade, possuem como desvantagens etapas complexas de
preparo, separagao e purificagcdo de amostra, além do longo tempo de analise.
Diante disso, um grande numero de métodos eletroquimicos para a determinagao de
epinefrina tem sido propostos nos ultimos anos baseados em filmes poliméricos,
nanotubos de carbono, nanodiamante e monocamadas auto-organizadas’®-1%,

Em 2006, Wang e colaboradores’® empregaram monocamadas auto-

organizadas a base de ditiotreitol (DTT) e dodecanotiol (DDT) na modificagdo de um
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eletrodo de ouro para a determinacdo de epinefrina. As caracteristicas
eletroquimicas do eletrodo modificado foram avaliadas por voltametria ciclica
utilizando o Fe(CN)e*> como sonda redox. O sensor proposto exibiu uma faixa linear
de 0,1 a 8 ymol L' e um limite de detecgéo de 0,06 umol L.

No ano seguinte, Jin e colaboradores fabricaram um sensor a base de um
eletrodo de grafite impregnado com parafina (PIGE) modificado com poli(rutina-Ru)
para a quantificagdo de adrenalina®. A imobilizagdo de rutina a superficie do
eletrodo foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo
(FE-SEM), espectro de infravermelho (IR) e espectroeletroquimica de UV in situ. O
sensor desenvolvido exibiu um limite de detecgéo de 0,8 umol L' e uma faixa linear
de 3 -90 ymol L.

Também em 2007, Li e Lin® desenvolveram um biossensor via
eletrodeposicdo de nanoclusters de ouro em um filme de polipirrol ultrafino
superoxidado (PPyox), obtendo-se o compdsito nano-Au/PPyox como espécie
modificadora para o eletrodo de carbono vitreo (nano-Au/PPyox/GCE). O material
desenvolvido apresentou uma faixa linear para a adrenalina de 0,3 — 21 ymol L' e
um limite de detecgao de 0,03 ymol L-' com uma razo sinal/ruido igual a 3.

Outro método voltamétrico para quantificagdo de adrenalina foi proposto em
2008 por Aslanoglu e colaboradores, utilizando o eletrodo de carbono vitreo
modificado com Poli(1-metilpirrol)®2. O sensor apresentou uma faixa linear de
resposta de 0,75 — 200 umol L' e limite de detecgdo de 0,17 pmol L.

Ja em 2009, Soundappan e Shen-Ming utilizaram o eletrodo de carbono
vitreo modificado com um filme hibrido de platina-ouro nanoestruturado para
determinagdo de adrenalina®. Para avaliar a morfologia do material, o filme foi
depositado eletroquimicamente na superficie do eletrodo ITO e verificada por meio
da microscopia eletrbnica de varredura (SEM) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). O limite de detecgéo foi de 57 umol L-! e ampla faixa linear (63 —
400 pymol L.

Wang e Chen também desenvolveram um polimero como modificador do
eletrodo de carbono vitreo®. O sensor a base de poli(taurina) exibiu uma faixa linear
de 2 — 600 ymol L' e um limite de detecgéo de 0,3 umol L.

Ainda em 2009, Kalimuthu e John® propuseram um método voltamétrico
explorando filmes finos de 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol como modificador de um

eletrodo de carbono vitreo. O sensor eletroquimico apresentou faixa linear de
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resposta entre 40 e 400 nmol L' e um limite de deteccdo de 0,27 nmol L-! baseado
numa razao sinal/ruido igual a 3. Embora o sistema tenha apresentado uma ampla
faixa linear, a mensuracdo amperométrica de epinefrina ocorreu mediante a
aplicacéo de um elevado potencial elétrico (600 mV vs. Ag/AgC/).

Também em 2009, Brondani e colaboradores® desenvolveram um
biossensor a base de nanoparticulas de platina dispersas em hexafluorofosfato de 1-
butil-3-metilimidazol (Pt-BMI.PFes) e empregaram a técnica de voltametria de pulso
diferencial para determinacéo de adrenalina, obtendo uma faixa linear de 0,99 — 210
umol L' e limite de detecgdo de 0,29 ymol L.

Bouhouti e colaboradores®” introduziram um compdsito de grafite em po
modificado com L-cisteina para a determinagéo de epinefrina. O eletrodo compdésito
apresentou faixa linear para determinacédo do neurotransmissor entre 0,1 umol L' a
500 pymol L' e um limite de detecgdo de 87 nmol L' sob um potencial aplicado de
277 mV vs. Ag/AgC/.

Ja em 2010, Ensafi e colaboradores® empregaram o poli(3,3-bis[N,N-
bis(carboximetil)Jaminometil]-o-cresolsulfonoftaleina) como modificador de eletrodo
para determinacdo de epinefrina. O sensor proposto apresentou faixa linear de
resposta entre 0,20 — 175 pymol L' e um limite de detecgdo de 30 nmol L'
considerando uma razao sinal/ruido igual a 3.

Ainda em 2010, Zare e Nasirizadeh® empregaram o eletrodo de carbono
vitreo modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT/GCE)
para a determinagao voltamétrica de adrenalina. Apesar do bom limite de detecg¢ao
(0,02 ymol L"), o sensor apresentou um baixo intervalo de resposta linear (0,078 —
0,2 ymol L.

Moraes e colaboradores® propuseram um sensor para determinacdo de
epinefrina baseado em nanotubos de carbono modificados com ftalocianina de
cobalto. O método proposto trouxe como novidade a ndo necessidade de qualquer
etapa prévia de extragao, derivatizagdo ou limpeza do sistema de determinacgao.
Contudo, o método proposto apresentou pequena faixa linear (1,33 — 5,5 ymol L).

Shahrokhian e Khafaji®® empregaram o nanodiamante como modificador de
eletrodo para o desenvolvimento de um sensor para epinefrina. O sensor

eletroquimico proposto apresentou faixa linear de resposta para adrenalina entre 10
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nmol L'" e 10 uymol L' e um limite de detecgdo de 3 nmol L' baseado na razao
sinal/ruido igual a 3.

No ano seguinte, em 2011, Shahrokhian e Saberi% também empregaram o
polipirrol superoxidado e nanotubos de carbono de paredes multiplas para a
determinacdo de adrenalina. Apesar do alto valor de recuperacdo obtido para 5
determinagdes replicatas da catecolamina (96,4%), o sensor apresentou uma
pequena faixa linear (0,1 — 8 ymol L") e um limite de detecgao igual a 0,04 umol L.

Também em 2011, Babaei e colaboradores® empregaram nanotubos de
carbono de parede Unica para a determinagao voltamétrica de adrenalina. O eletrodo
de carbono vitreo foi modificado com os nanotubos de carbono/quitosana/liquido
ibnico (SWCNT-CHIT-IL/GCE). O sensor apresentou uma faixa linear de 1 — 580
umol L' e um limite de detecgéo 0,09 umol L.

Ja em 2012, Tavana e colaboradores®* utilizaram o eletrodo de pasta de
carbono modificado com brometo de 1-metil-3-butilimidazol (MBIDZ/CPE) para a
determinacao voltamétrica de epinefrina, obtendo-se um limite de detecg¢do de 0,09
umol L' e faixa linear de 0,3 — 450 ymol L.

Justino e colaboradores®®, em 2013, desenvolveram e aplicaram pela
primeira vez monocamadas auto-organizadas mistas na detecg¢ao de epinefrina. Os
autores desenvolveram um dispositivo capaz de determinar eletroquimicamente a
epinefrina mediante a aplicagdo de pequeno potencial ao eletrodo de trabalho (120
mV vs. Ag/AgC/). Contudo, a faixa linear do dispositivo proposto foi pequena (0,1 a 2
umol L") e o limite de detecgdo de 0,5 ymol L' foi o mais baixo encontrado até
entdo empregando-se monocamadas auto-organizadas.

Gupta e colaboradores® introduziram pela primeira vez um material
composito a base de um semicondutor (ZnO) para determinagcdo de epinefrina. O
sensor proposto apresentou limite de deteccdo de 0,15 umol L' e duas faixas
lineares de resposta: (1) 0,4 — 5 umol L' e (2) 5 — 300 umol L-!. Embora os autores
tenham introduzido o uso de um material semicondutor fotoativo, os estudos
desenvolvidos foram puramente de natureza eletroquimica, e néo fotoeletroquimica.

Em 2014, Sochr e colaboradores®” empregaram o nanodiamante dopado
com boro para a determinagao de epinefrina em amostras de urina humana, obtendo
um limite de detecgao de 0,21 ymol L' e faixa linear de 0,7 — 60 ymol L.

Em 2015, Fazio e colaboradores® introduziram o grafeno como plataforma

para a determinacdo eletroquimica de epinefrina. A plataforma desenvolvida



41

empregou um material compdsito a base de SnO:2 e grafeno e apresentou um limite
de detecgdo de 17 nmol L' e uma faixa linear de 0,5 — 200 pmol L'. Embora um
novo tipo de material de carbono tenha sido introduzido na constru¢do da
plataforma, o sensor proposto apresentou uma faixa linear de resposta na regiao
micromolar.

Em 2016, Canevari e colaboradores® introduziram pontos quanticos de
carbono (C-dots) como agentes de modificagdo de eletrodo para determinagao
eletroquimica de epinefrina. Embora um material de grande potencial para
aplicagdes fotoeletroquimicas tenha sido introduzido no desenvolvimento da nova
plataforma, a determinacédo de epinefrina se deu através da oxidagao eletroquimica
do analito.

Por fim, também em 2016, Bavandpour e colaboradores'® aplicaram um
eletrodo de pasta de carbono modificado com brometo de 1,3-dipropilimidazol e
CuFe204 (CuFez204/ILs/CPE) para quantificagdo de adrenalina. O sensor
desenvolvido apresentou um limite de detecgéo de 0,07 ymol L' e ampla faixa linear
(0,1 — 400 pmol L.

Diante do exposto, fica evidente o interesse pelo desenvolvimento de
métodos para a determinagao de epinefrina em urina humana, especialmente os
eletroquimicos, os quais tém despertado grande interesse da comunidade cientifica
nacional e internacional. O interesse pelo emprego de sensores eletroquimicos para
determinacgao de espécies bioldgicas tem por base algumas caracteristicas inerentes
a estes dispositivos, como a portabilidade e baixo custo, que habilita parcialmente os
sistemas eletroquimicos para aplicagcdo em campo.

Em contrapartida, os sistemas eletroquimicos empregados na determinacao
de epinefrina em urina ainda apresentam algumas limitacbes, como a falta de
detectabilidade e/ou insuficiente faixa de leitura linear para a quantificagdo dessa
catecolamina. Diante disso, o desenvolvimento de métodos de determinagao de
epinefrina que agreguem as caracteristicas dos sistemas eletroquimicos e que
habilitem a determinagdo em campo € um ramo cientifico de ampla capacidade de
avango.

Sendo a fotoeletroquimica uma area que vem sendo gradativamente
explorada nos ultimos anos e por agregar varias das mais atrativas propriedades dos
sistemas eletroquimicos, além da elevada relagao sinal/ruido devido aos diferentes

principios de excitagdo e detecgdo da espécie investigada'®!, os sensores
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fotoeletroquimicos aparecem como promissores candidatos para a quantificacdo de
adrenalina em amostras bioldgicas. Apesar dos aspectos desvantajosos quanto a
aplicabilidade desses tipos de sensores, as estratégias empregadas na minimizagao
de tais problemas séo, em geral, contornaveis.

Dentre os pontos desvantajosos dos sensores fotoeletroquimicos, um dos
maiores problemas consiste no emprego do material fotoativo e sua capacidade de
conversao fotoelétrica a partir de uma determinada quantidade de energia
proveniente da fonte de excitagdo. Como ja mencionado anteriormente, a detecgao
de espécies bioldgicas a partir de dispositivos fotoeletroanaliticos requer uma faixa
de frequéncia da radiagdo na regido do visivel. Logo, a espécie fotoativa a ser
empregada deve ter uma boa eficiéncia de conversao fotoelétrica nessa regiao do
espectro.

Tendo em vista que o TiO2 em sua forma anatase € um dos materiais mais
aplicados em sistemas fotoeletroquimicos, além de células fotovoltaicas e em
fotocatalise'02103, estratégias de sensibilizagdo desse semicondutor sdo exploradas,
uma vez que o TiO2 apresenta algumas limitagdes como fotocatalisador, o que inclui
uma consideravel taxa de recombinagao dos portadores de carga fotogerados € um
valor de band gap de 3,22 eV, o que limita esse semicondutor a absor¢ao na regiao
do UV?Z. Além disso, o TiO2 apresenta uma baixa mobilidade eletrénica e lenta
cinética de lacunas na banda de valéncia'®. Por fim, para a determinagéo de
espécies biolégicas como a adrenalina, tais desvantagens do material fotoativo
impossibilita a quantificagcdo da catecolamina, uma vez que na regidao do UV essa
espécie sofre eventual degradagao’®4,

Nesse sentido, diversas estratégias tém sido desenvolvidas a fim de
melhorar a performance fotoeletroquimica do TiO2 na regido do visivel. Dentre as
estratégias propostas, inclui-se a dopagem'®, o emprego de nanoparticulas
metalicas'®, complexos TCNX?°, QDs? e espécies de reconhecimento bioldgico’®’.

Adicionalmente, a sensibilizagdo de TiO2 por complexos do tipo
tetratiofulvaleno tem se apresentado promissor, uma vez que esses compostos sao
espécies organicas que recentemente vem sendo exploradas no desenvolvimento
de DSSCs?® e sdo por natureza fortes doadores de elétrons-1r, o que tem atraido
grande interesse também no desenvolvimento de diversos dispositivos, além dos

sensores31-35,
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Por outro lado, a aplicagdo de corantes a base de TTF como agente de
sensibilizagao ainda é pequena em virtude desse corante absorver energia na regiao
do UV, bem como apresenta niveis de energia do HOMO muito altas e, com isso,
sua regeneragao apos a injegao de elétrons é termodinamicamente desfavoravel'%®
e nesse sentido, estratégias para melhorar a absorgdo de TTF na regido do visivel
sdo exploradas. A obtencdo de conjuntos doadores-aceptores rigidos e planos por
anulacédo de TTF a partes aceitadoras através de uma reacédo de base de Schiff é
uma das maneiras de melhorar essa eficiéncia e tal método € empregado para
DSSCs'%,

Para estimar os niveis de energia HOMO e LUMO do TTF, as propriedades
eletroquimicas e Opticas sédo de primordial importancia. A partir dessas
propriedades, € possivel avaliar as possibilidades de dois processos o0s quais
consistem na injecdo de elétrons fotoexcitados do corante para a banda de
conducado do material fotocatalitico e a regeneragdo da espécie sensibilizadora, de
modo que a eficiéncia de conversao fotoelétrica depende, em suma, dessas duas
condicoes.

Embora o tetratiofulvaleno absorva luz na regidao do UV, suas propriedades
podem ser facilmente ajustadas por um design molecular adequado, possibilitando
assim uma melhor absorgao de luz na regiao visivel do espectro. Além disso, o TTF
apresenta uma boa alternativa como agente de sensibilizagdo quando comparado a
complexos metalicos como os de ruténio que, embora sejam mais eficientes, sédo
escassos, além da toxicidade do material e etapas complexas de sintese e
purificacdo. Em contrapartida, o TTF € um corante organico livre de metal de baixo
custo, ndo téxico e pode absorver radiagdo na regidao do visivel uma vez que seu
design molecular seja devidamente projetado.

Outra maneira pela qual esses compostos de TTF sao explorados é através
de estudos de eventos de transferéncia de carga em Tetratiofulvalenos de
conjugagédo T-extendida (ex-TTF)%. Essas espécies anexadas a fulerenos e
nanotubos de carbono de parede unica possibilita a obtencdo de um arranjo
molecular o qual é capaz de proporcionar um impedimento estérico, anulando assim
a auto agregacdo do sensibilizador. Nesse sentido, o ex-TTF ligado a um
semicondutor transfere elétrons excitados para a banda de condugdo da espécie
fotocatalitica e um mediador redox regenera rapidamente o sensibilizador oxidado,

evitando sua reducgao pelo elétron injetado.
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Portanto, dentre as vantagens concernentes ao TTF, sua flexibilidade
quimica € um dos pontos mais expressivos, uma vez que essa caracteristica permite
a ligacao de varios substituintes R de forma simétrica e assimétrica, permitindo a
integracdo de porgdes de TTF em varias arquiteturas moleculares e ajuste fino de
seus potenciais de oxidagdo e propriedades relacionadas a doacao de elétrons'.

Embora n&o existam ainda muitos trabalhos relatados na literatura sobre
corantes derivados de TTF aplicados em anadlise fotoeletroquimica, sua aplicagéo
como agente sensibilizador € um recurso viavel uma vez que estratégias para alterar
suas propriedades variam bastante, e dessa forma € possivel obter estruturas que
absorvam fétons na regido do visivel, bem como podem apresentar niveis de
energia do HOMO termodinamicamente mais estaveis.

Finalmente, incorporando o TTF a um material fotocatalitico como o TiOz, a
eficiéncia de conversao fotoelétrica pode ser melhorada de maneira significativa na
regido visivel do espectro, além do emprego do DNA a plataforma fotoeletroquimica
como alternativa para promover estabilidade ao fotossensor proposto e, dessa
maneira, tornar viavel a quantificagado de adrenalina em amostras de urina humana.

Neste contexto, fica evidente que o desenvolvimento de um sensor
fotoeletroquimico para a determinagcéo de epinefrina explorando TiO2 sensibilizado
com um derivado de TTF, suportado sob a plataforma de ss-DNA, capaz de absorver
radiacdo na regido do visivel, se apresenta como uma oportunidade pioneira no que

tange o desenvolvimento de um novo sensor com propriedades unicas.



OBJETIVOS



46

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Desenvolver um sensor fotoeletroquimico empregando o eletrodo de 6xido
de estanho e indio (ITO) modificado com DNA e nanoparticulas de TiO2
sensibilizadas com BEDT-TTF, e aplica-lo para a determinagdo de adrenalina em

amostras de urina humana.

3.2. Objetivos Especificos

» Preparar as espécies modificadoras a base de TiO2, BEDT-TTF e DNA,
imobiliza-las sobre a superficie do eletrodo de trabalho e verificar sua

atividade fotoeletroquimica frente ao analito de interesse;

» Verificar a resposta fotoeletroquimica do sensor frente as variaveis: (1) tipo
de solugado tampéo, (2) pH e (3) potencial aplicado ao substrato, a fim de

identificar a condi¢cdo otimizada do processo de converséao fotoelétrica;

» Avaliar a potencialidade dos dispositivos otimizados em termos de
sensibilidade, faixa linear de resposta, estabilidade, detectabilidade, entre

outras;

» Aplicar o sensor fotoeletroquimico BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO em amostras

de urina humana.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Equipamentos e Reagentes

Todos os produtos quimicos utilizados foram de elevado grau de pureza, de
modo que nao foram necessarias etapas adicionais de purificagcdo. O BEDT-TTF, o
acido desoxirribonucleico dupla hélice (ds-DNA), adrenalina e laminas de vidro com
revestimento de oOxido de estanho dopado com indio (ITO) foram adquiridos da
Sigma Aldrich (Saint Louis, USA). O 2-[4-(2-hidroxietil)piperazin-1-illetanosulfénico
(HEPES), acido bdrico, acido citrico, acido fosforico e fosfato mono e dibasico de
sédio (Na2HPO4 e NaH2PO4) foram adquiridos da Synth (S&o Paulo, Brasil) e todas
as solugdes foram preparadas com agua purificada num sistema OS100LXE da
Companhia GEHAKA (Gehaka Ltd., Sdo Paulo, Brasil). Por fim, o pH das solugdes
tampao foi determinado com um analisador Q400AS QUIMIS pH/lon.

O didxido de titédnio anatase (TiO2), com tamanho nominal de particula de 25
nm e o ds-DNA, com razdo de absorvancia de UV (Az26onm/Az2sonm) de 1,9 também
foram adquiridos da Sigma Aldrich. O ds-DNA adquirido e utilizado no presente
trabalho foi isolado na forma de dupla hélice contendo cadeia de nucleotideos
constituida por cerca de 41,9% molar de guanina e citosina (G-C) e 58,1% molar de
adenina e timina (A-T).

As medidas fotoeletroanaliticas foram realizadas com um equipamento
Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N B.V., Utrecht, Holanda,
controlado pelo software GPES. Todas as medidas fotoeletroanaliticas foram
realizadas num sistema de trés eletrodos posicionados, utilizando-se uma caixa para
o controle da incidéncia de luz na célula fotoeletroquimica, conforme esquematizado
na figura 6. As medigdes foram realizadas utilizando uma lampada de LED comercial
de 20 W como fonte de energia de irradiacdo, com emissao entre 380 e 680 nm de

comprimento de onda.
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Figura 6: Esquema ilustrativo de montagem da célula fotoeletroquimica para a

realizagao das medidas amperométricas

Fonte: Autor

Como eletrodo de trabalho, foi utilizada uma lamina de ITO com resistividade
superficial entre 8-12 Q sq™' com uma area delimitada de aproximadamente 0,5 cm?
e 1,1 nm de espessura, bem como de transmitancia nominal de 84% (nominal a 550
nm). As medigdes fotoeletroquimicas foram realizadas por iluminagao frontal, de
modo que a distancia entre a fonte de excitacdo e a célula fotoeletroquimica foi de

aproximadamente 6 cm. O eletrodo de ouro foi empregado como contra-eletrodo e

Ag/AgC/saturado) cOMO eletrodo de referéncia.

4.2. Procedimentos Experimentais

4.2.1. Limpeza do Eletrodo ITO

Para a construcdo do sensor fotoeletroquimico BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO,
primeiramente foi realizada a limpeza do eletrodo de trabalho. Para isso, a lamina de
vidro foi submetida a lavagem em agua sob ultrassom e novamente lavada com
etanol e agua destilada para remover qualquer espécie previamente adsorvida na
superficie do mesmo. Em seguida, a lamina de ITO foi devidamente seca e sua area

ativa foi devidamente delimitada utilizando, para isso, uma fita adesiva Scotch®.
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4.2.2. Construgdo do sensor BEDT-TTF/DNA/TiO«~ITO

A funcionalizagdo de superficie do eletrodo de trabalho foi realizada
seguindo-se estratégias de modificagdo e imobilizagdo da espécie fotocatalitica,
conforme dados relatados na literatura'', e o preparo das espécies modificadoras
se deu em duas etapas. Primeiramente, foi preparada uma suspensao de TiO2 em
dimetilformamida (DMF), de modo que 50 mg do TiOz2 foi pesado em uma balanga
analitica SHIMADZU, modelo AUY220, e posteriormente disperso em 1 mL de DMF
com a ajuda de lavadora ultrassénica, obtendo-se assim a disperséao 1.

Posteriormente, 5 mg do complexo BEDT-TTF foi pesado e disperso em
solugédo aquosa de ss-DNA e a mistura resultante foi agitada e aquecida em chapa
aquecedora a 70°C por duas horas, obtendo-se a dispersdo 2. Ressalta-se que o
preparo da solucdo de ss-DNA foi feito a partir da solugdo de ds-DNA, mediante
aquecimento da dupla fita a 90°C durante duas horas.

Apods o preparo das dispersdes 1 e 2, o lado condutor da Iamina de vidro foi
definido com o auxilio de um voltimetro e em seguida, a area ativa do eletrodo foi
delimitada com fita adesiva Scotch®, com auxilio de uma régua para obter a area de
0,5 cm?.

A modificagdo do eletrodo também se deu em duas etapas. Primeiramente,
10 pL da suspenséo de TiO2/DMF foi adicionada a superficie delimitada da Iamina e
em seguida levada a chapa aquecedora a 280°C em torno de 2 a 3 minutos. Apds
esta etapa, o eletrodo de ITO modificado com TiO2/DMF foi deixado para resfriar a
temperatura ambiente.

Na segunda etapa de modificagdo da superficie do ITO, 10 yL do compdsito
BEDT-TTF/DNA foi adicionado ao eletrodo ITO/TiO2 e posteriormente levado a
aquecimento em torno de 80°C. Finalmente, o eletrodo BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO foi
novamente resfriado a temperatura ambiente e em seguida utilizado para a

realizagao das medidas fotoeletroquimicas.
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4.3. Preparo de Solugées

4.3.1. Solugbes Tampéao

Para avaliacdo das influéncias das solugbes tampao na resposta do sensor
fotoeletroanalitico, foram preparadas as seguintes solugdes: tampao fosfato, HEPES
e Britton-Robson, todas com quantidades de 100 mL, concentragdo de 0,1 mol L' e
pH 7,0.

A solugao tampao fosfato foi preparada a partir do fosfato monobasico de
sédio monohidratado (NaH2PO4.H20), sendo pesado 1,38 g do sdlido, adicionado
em um béquer e dissolvido em agua destilada. O pH da solugéo foi devidamente
ajustado para 7,0 a partir de adigdes de NaOH com o auxilio de medidor de pH
previamente calibrado. A solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 100
mL e aferido com agua destilada. Apds este procedimento, o tampao foi transferido
para um recipiente apropriado, rotulado e guardado para a realizagao posterior das
medidas.

Semelhantemente, o tampao HEPES foi preparado, pesando-se 2,38 g do
sélido, transferido para um béquer e dissolvido em agua. A solugdo teve seu pH
ajustado para 7,0 a partir de adigdes de NaOH. Finalmente, a solugao foi transferida
para um baldo volumétrico de 100 mL e aferido com agua.

Para o preparo do tampéao Britton-Robson, foram utilizadas as solugdes de
acido bdrico, acido acético e acido fosforico, todas previamente preparadas a uma
concentragéo de 0,1 mol L™'. Para o preparo de 25 mL de acido bdrico, foi pesado
0,155 g do sdlido e dissolvido com agua destilada. Para o preparo da solugdo de
acido acético, 143 uL do acido foram dissolvidos em agua e o volume de solugao
aferido para 25 mL, e para o acido fosforico, 130 yL do acido foram adicionados em
agua e o volume aferido para 25 mL. Finalmente, as trés solugdes foram colocadas

em um béquer de 150 mL e o pH ajustado com solugéo de NaOH até o valor 7,0.

4.3.2. Adrenalina e Espécies Interferentes

A solucao de adrenalina foi preparada a partir do sal bitartarato de epinefrina
(CoH13NO3.C4H606), pesando-se 1 mg do solido e solubilizado em tampéo fosfato na

concentragéo de 0,1 mol L' e pH 7,0. Além disso, com o intuito de avaliar o efeito de
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possiveis substancias interferentes no desempenho fotoeletroquimico do sensor
proposto, foram também preparadas as seguintes solugdes: acido ascorbico, acido
barbiturico, acido félico, acido urico, glicose e ureia. Todas as solugdes foram
preparadas na concentragdo de 100 pymol L' para um volume total da célula

fotoeletroquimica de 5 mL no qual as medidas foram posteriormente realizadas.

4.4. Preparo e analise das amostras de urina

A fim de avaliar a aplicabilidade do sensor fotoeletroquimico em amostras
reais, foram coletadas duas amostras de urina humana em tubos de plastico e a
cada uma foi adicionado HC/ na concentracdo de 6 mol L', a fim de resultar em
solugbes com 1% do acido''?. As amostras acidificadas foram centrifugadas por 30
minutos, com 6 intervalos de 5 minutos, a 2500 rpm’8. O sobrenadante foi filtrado
com papel de filtro comum e entdo diluido em 10 vezes com tampao fosfato na
concentragéo de 0,1 mol L' e em pH 7,0. Posteriormente, a solugéo foi transferida
para a célula fotoeletroquimica para ser analisada com o sensor fotoeletroquimico
em triplicata. Finalmente, o método de adicdo de padrao foi usado para a
determinacao de adrenalina nas amostras de urina.

Em cada amostra, foram realizados dois procedimentos de adicdo de
padrao. Na amostra A, o primeiro procedimento consistiu da adigdo de 500 pL da
amostra acidificada e 4,25 mL do tampao fosfato 0,1 mol L' e pH 7,0. A primeira
adigdo de padrao foi de 250 pL (solugdo 1 mmol L' de epinefrina) e a primeira
medida foi feita. Em seguida, mais trés adi¢cdes de 50 pyL do padrdo foram
realizadas. No segundo procedimento, a mesma quantidade de amostra e tampéo
foram adicionados a célula, todavia a primeira adicdo de padrédo foi de 50 pL e
posteriormente mais trés adigdes de 50 pL do padrao foram realizadas nas medidas.

Na amostra B, o primeiro procedimento consistiu da adicdo de 500 pL da
amostra acidificada e 4,25 mL do tampé&o fosfato 0,1 mol L-' e pH 7,0. A primeira
adigdo de padrao foi 25 uL (solugdo 1mmol L' de epinefrina) e, posteriormente, mais
trés adi¢coes de 50 uL do padrao foram feitas. No segundo procedimento, 500 uL da
amostra e 4,25 mL do tampao fosfato foram adicionados a célula e a primeira adigao
de padrao foi de 10 pL e, em seguida, mais trés adi¢gdes de 50 pyL do padrédo foram

realizadas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao da plataforma fotoeletroquimica por Espectroscopia

de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Com o propdsito de avaliar os efeitos da incidéncia de radiagdo proveniente
da lampada de LED sobre o comportamento do transporte de carga na plataforma
fotoeletroquimica, foram realizados estudos por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). As medidas realizadas com o material compdsito BEDT-
TTF/DNA/TIO2/ITO foram feitas nas condigdes de incidéncia e sem incidéncia da
lampada de LED.

A figura 7 mostra os espectros de impedancia obtidos com o eletrodo
modificado com o material compdsito, medidos em solucdo aquosa de Na2SO4 a
uma concentragéo de 0,1 mol L' e obtidos no intervalo de frequéncia compreendido

entre 105 e 102 Hz.

Figura 7: Diagrama de Nyquist obtidos para BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO em
solugdo aquosa 0,1 mol L' de Na2SOa4 sob condigdes de potencial de circuito
aberto na presenca (circulos pretos) e auséncia (circulos em vermelho) de

iluminagao proveniente de luz LED.

500
] @ LED Ligado
400 - @ LED desligado
4 0 o
3001 °
S °
o Q
00
i o9
100 o o °
] )
0-

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Z' | kKQ



55

Conforme pode ser observado, o material compdsito apresentou uma menor
resisténcia a transferéncia de carga sob irradiacdo de luz LED na regi&o do visivel
em comparagao as condi¢bes de nao incidéncia de LED, sugerindo que ha uma
melhor separagcdo de portadores de carga sob iluminagdo de luz LED visivel,
conforme o esperado.

Para avaliar a concentragdo de protadores de carga (N,) bem como o
potencial de banda plana (E,), foram realizadas analises de Mott-Schottky para as
plataformas TiO2/ITO e BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO. Neste sentido, a capacitancia
desenvolvida na interface fotoeletrodo-eletrdlito na célula fotoeletroquimica foi
medida em fungdo do potencial aplicado ao eletrodo em condigdes de auséncia de

luz e a temperatura ambiente (figura 8).

Figura 8: Grafico de Mott-Schottky (C2 vs E) obtido para TiO2/ITO (circulos em
vermelho) e BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO (circulos pretos) a uma frequéncia de 10

kHz.
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A capacitancia medida para a interface fotoeletrodo-eletrdlito foi tratada de

acordo com a equagao de Mott-Schottky''3:
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Onde C ¢é a capacitancia associada as cargas de superficie do semicondutor,
Np € a densidade de portadores eletrOnicos, e representa a carga fundamental
eletronica, €, é a permissividade elétrica no vacuo, € é a permissividade elétrica
relativa do semicondutor, E € o potencial aplicado ao substrato, Ef;, € o potencial de
banda plana, T € a temperatura e k representa a constante de Boltzmann.

Os coeficientes angulares dos graficos de Mott-Schottky para TiO2/ITO
(circulos em vermelho) e BEDT-TTF/DNA/TiIO2/ITO (circulos pretos) foram positivos,
indicando que as amostras sdo condutores tipo-n. A andlise dos graficos de Mott-

Schottky foi realizada mediante a extrapolagéo da variavel C~2 para 0, que resultou

em valores de potencial de banda plana (Ef,) de -1,4 V vs. Ag/AgC/ para o BEDT-
TTF/DNA/TIO2/ITO (circulos pretos) e de -0,9 V vs. Ag/AgC/ para o TiO2/ITO

(circulos em vermelho).

O potencial de banda plana de um semicondutor € igual a energia do nivel
de Fermi sob condigbes de banda plana. De forma geral, quando um eletrodo de
natureza semicondutora tipo-n é imerso em uma solugdo eletrolitica, uma jungao
semicondutor-eletrélito se forma e uma curvatura de banda se desenvolve devido o

nivelamento dos niveis de Fermi em ambos os lados da jungéo.
O potencial de banda plana (Ef,) € o potencial (vs. Ag/AgC/) no qual a

curvatura da banda é cessada. Quando o potencial aplicado ao WE modificado com
a espécie fotossensivel € mais positivo que o Ef,, a condigdo de deplegéo se
desenvolve de forma a gerar um campo elétrico para a separagao dos portadores de
cargas fotogeradas no processo fotoeletroquimico.

Assim sendo, valores mais negativos do potencial de banda plana para
semicondutores tipo-n implica numa separagao de portadores de carga fotogerados
em baixos valores de potencial aplicado (em termos de largura da camada de
deplecédo na juncao fotoeletrodo-eletrdlito) e, portanto, esses portadores de carga
podem participar ativamente das reagdes fotoeletroquimicas. Conforme pode ser
visto, o BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO apresentou potencial de banda plana mais
negativo que o valor apresentado pelo TiO2/ITO.

Logo, o valor mais negativo de Ef, para o material compdsito indica que a
sensibilizagdo do TiO2 com o complexo BEDT-TTF/DNA melhora a capacidade

desse semicondutor em separar os portadores de carga fotogerados devido a
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maiores tempos de vida eletrdnicos, separacdes do par €cs/hvs mais rapidas e
maiores velocidades de transferéncia dos elétrons fotogerados.

Nesse sentido, a densidade de portadores de carga Np foi calculada a partir
dos graficos de Mott-Schottky apresentados na figura 8, mediante o emprego da

seguinte equagao'3:

o= () @

Onde e =1,6 x 10'° C, ¢, = 8,86 x 102 F m”, e € = 18. Os valores de N/,
para o TiO2/ITO e para o composito BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO foram 2,73 x 10" cm-3
e 8,82 x 10"° cm3, respectivamente. Consequentemente, o maior valor de N, para o
BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO esta de acordo com a menor resisténcia a transferéncia de
carga e, consequentemente, transferéncia eletronica de carga mais rapidas, levando

a sistemas fotoeletroquimicos de maior performance. Além disso, como a densidade

dE

de portadores de carga € proporcional ao inverso da inclinagdo da reta, (ﬁ)’

o

maior valor de N, para o material compdsito reflete a menor inclinagao da reta para
o BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO, em comparagao ao TiO2/ITO.

Com o propésito de avaliar o tempo de vida do elétron em cada material,
foram realizadas medidas de angulo de fase em fungdo da frequéncia para o
TiO2/ITO e BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO (figura 9).
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Figura 9: Angulo de fase em fungio da frequéncia obtidos para TiO2/ITO
(circulo preto) e BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO (circulo vermelho) em KC/ 0,1 mol L

e acido ascorbico 0,02 mol L.
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A figura 9 apresenta um maximo para ambos os materiais fotoativos na
frequéncia referente ao maximo tempo de vida do elétron, os quais foram obtidos

mediante o emprego da seguinte equagao’’:

e = @) ©)

Onde 7, representa o tempo de vida do elétron e f,,,, € a frequéncia na qual
0 angulo de fase alcanga seu maximo.

Conforme pode ser observado na figura 9, os valores de frequéncia nos
quais os graficos de angulo de fase vs. frequéncia atingem um maximo séo 63 Hz
para o TiO2/ITO e 200 Hz para o BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO e isso corresponde a um
aumento no tempo de vida do elétron de 253 ps para 796 ps. Do exposto, o0 aumento
no tempo de vida do elétron no BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO esta associado com uma
menor taxa de recombinacédo e, consequentemente, habilita o material proposto a

uma maior separagao de portadores de carga fotogerados.
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5.2. Caracteristicas fotoeletroquimicas do Sensor BEDT-TTF/DNA/TiO2

Para avaliar o desempenho fotoeletroquimico do sensor compésito BEDT-
TTF/DNA/TIO2/ITO, foram realizadas medidas cronoamperométricas na célula
fotoeletroquimica contendo a solugdo de adrenalina na concentragdo de 1 mmol L,
preparada em tampao fosfato pH 7,0 e sob um potencial aplicado de 0,25 V. A
resposta amperométrica do sensor compdésito foi comparada com a resposta do ITO,
TiO2/ITO e BEDT-TTF/TiO2/ITO com a luz LED ligada e desligada no intervalo de
300 segundos, sendo 20 segundos o intervalo para incidéncia e n&o incidéncia de
luz LED (figura 10). Os valores de fotocorrente obtidos para cada um dos
fotossensores foram: 0,0011 + 0,0002 pA para o ITO; 0,17 = 0,01 pA para o
TiO2/ITO; 1,69 £ 0,05 pyA para o BEDT-TTF/TiO2/ITO; e 1,91 £ 0,02 pA para o
composito BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO.

Figura 10: Resposta de fotocorrente do BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO (1), BEDT-
TTF/TiO2/ITO (2), TiO2/ITO (3) e ITO (4). Experimentos realizados em solugao

tampao fosfato (pH 7,0) contendo 1 mmol L' de adrenalina e potencial aplicado

de 0,25 V vs. Ag/AgC/(saturado).
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Como pode ser observado, o fotossensor BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO exibiu
um maior valor médio de fotocorrente para sete medicdes realizadas. O fotossensor
BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO apresentou um valor de fotocorrente para a adrenalina
cerca de 11 vezes maior em comparacado ao TiO2/ITO. Adicionalmente, o BEDT-
TTF/TiO2/ITO também apresentou uma resposta consideravel de fotocorrente
quando comparado ao TiO2/ITO. Isso indica que o BEDT-TTF apresenta uma forte
capacidade de sensibilizacdo do TiO2, de forma a possibilitar um aumento na
eficiéncia de fotogeragéo de elétrons e lacunas do material, melhorando assim a sua
eficiéncia fotoeletroquimica.

A presenga do DNA ocasionou uma resposta de fotocorrente maior e mais
estavel para oxidagao da adrenalina com o BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO em relagédo ao
BEDT-TTF/TiO2/ITO. Neste caso, o carater negativo do DNA devido ao grupos
fosfatos em suas cadeias pode favorecer a interagdo entre o fotocatalisador e a
molécula de adrenalina, uma vez que no valor de pH investigado a epinefrina esta
positivamente carregada. Portanto, o bom desempenho do BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO
em relagdo ao BEDT-TTF/TiO2/ITO pode estar associado a capacidade do DNA em
formar filmes biocompativeis e estaveis, melhorando a estabilidade e sensibilidade
da plataforma.

O esquema reacional proposto para a oxidagao fotoeletroquimica da
adrenalina é apresentado na figura 11. Sob irradiagdo da luz de LED, o complexo
BEDT-TTF adsorvido nas nanoparticulas de TiO2 pode absorver a luz tal que os
elétrons do corante sao excitados e promovidos do orbital molecular ocupado de
mais alta energia (Highest Occupied Molecular Orbital — HOMQ) ao orbital molecular
desocupado de mais baixa energia (Lowest Unoccupied Molecular Orbital — LUMO).

O complexo BEDT-TTF apresenta uma banda de absorc¢ao na regiao visivel
do espectro eletromagnético com um maximo cerca de 460 nm, cujo valor esta
compreendido dentro da faixa de comprimento de onda para a lampada de LED
utilizada (380 a 680 nm), justificando a sua capacidade para captar fétons a partir da
lampada de LED'"'®. O elétron excitado pode entdo ser transferido para a banda de
conducdo do TiOz2 e finalmente ser transferido para o eletrodo ITO para originar a

fotocorrente.
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Figura 11: Esquema reacional proposto para a detecg¢ao fotoeletroanalitica de

adrenalina.
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Por outro lado, a adicdo de adrenalina a célula fotoeletroquimica contribui
para uma melhor separacao espacial de cargas fotogeradas, tendo em vista que as
lacunas provenientes do TiO2 podem deslocar-se para a molécula de adrenalina por

uma possivel formagao de complexos de superficie entre esse neurotransmissor e
as nanoparticulas de TiO2, suprimindo assim a recombinacdo do par €cs/h*vs e,

consequentemente, melhorando o desempenho fotoeletroquimico do composto para
a oxidacao de adrenalina.

Concomitantemente, o elétron no estado LUMO do corante é transferido
para a banda de condugao das nanoparticulas do TiO2 e as lacunas no estado
HOMO promovem a oxidagdo da adrenalina. Além disso, a adrenalina pode atuar
como um eliminador de lacunas geradas nas nanoparticulas de TiO2, melhorando a
separagao espacial de carga nas bandas de valéncia e conducéo das nanoparticulas

desse semicondutor.
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5.3. Otimizacao da Resposta do Sensor Fotoeletroanalitico BEDT-
TTF/DNA/TIO2/ITO

Com o intuito de definir parametros experimentais para a melhor resposta
fotoeletroquimica do sensor, foi avaliada a influéncia da solugdo tampao, pH da
solucao e o potencial aplicado ao sensor BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO. Dessa maneira,
para avaliar a resposta de fotocorrente, a resposta amperométrica foi registrada em
intervalos de tempo em que a luz de LED foi ligada e desligada.

Inicialmente, foram investigados os efeitos do tipo de solugdo tampéao sobre
a fotocorrente obtida para a oxidagdo da adrenalina com o sensor compdsito BEDT-
TTF/DNA/TIO2/ITO. A figura 12 mostra a resposta do fotoeletrodo modificado com
BEDT-TTF/DNA/TiIO2 para a adrenalina em diferentes solugdes tampéo: (1) fosfato,
(2) HEPES e (3) Britton-Robson. Todas as solu¢des foram preparadas de forma que

tivessem o mesmo pH (7,0) e a mesma concentragdo (0,1 mol L).

Figura 12: Influéncia da solugao tampao na resposta do fotossensor para
adrenalina a 100 ymol L. As medidas foram realizadas em solugio tampao
fosfato, HEPES e Britton-Robson 0,1 mol L' e um potencial aplicado 0,25 V vs.
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Os valores de fotocorrente para 100 ymol L' de adrenalina no fotoeletrodo
modificado com BEDT-TTF/DNA/TiO2 no tampao fosfato, HEPES e Britton-Robson
foram 0,80 = 0,04 A, 0,61 £ 0,02 pA e 0,45 £ 0,02 YA, respectivamente. A melhor
resposta do sensor para a adrenalina foi obtida em solugdo tampao fosfato, o que
pode ser justificado pela alta mobilidade i6nica dos ions fosfato e sddio,
possibilitando um melhor transporte de carga na solugédo, de forma a favorecer a
compensacgao de carga durante a oxidacado da adrenalina. Nesse sentido, a solugao
tampao fosfato foi escolhida para todos os demais experimentos.

Em seguida, a resposta do sensor fotoeletroquimico BEDT-TTF/DNA/TiO2

para adrenalina foi investigado em tampao fosfato com variagéo de pH de 5,0 a 8,0

sob a aplicagdo de um potencial de 0,25 V vs. Ag/AgC/saturado) (figura 13).

Figura 13: Influéncia do pH da solucao sobre a resposta do fotossensor para
100 pymol L' de adrenalina. As medidas foram realizadas em solugio tampao

fosfato na concentracao de 0,1 mol L' e potencial aplicado de 0,25V vs.
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A fotocorrente para oxidacdo da adrenalina sobre o sensor BEDT-
TTF/DNA/TiIO2/ITO foi crescente do pH 5,0 para o pH 7,0. As alteragcbes no pH da
solugcdo podem afetar significativamente as energias relativas dos estados excitados
do sensibilizador e dos estados aceitadores de ITO e, consequentemente, a
variagdo do pH pode promover alteracbes nas fotocorrentes obtidas. Uma
explicagdo que pode ser sugerida para o aumento da fotocorrente com o pH entre
5,0 e 7,0 é o possivel aumento nos niveis de energia LUMO do corante com o
aumento do pH da solugdo, de forma a favorecer a geragdo de fotocorrente
anodica'®.

Por outro lado, a resposta do BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO para adrenalina
decresceu do pH 7,0 para o pH 8,0 (figura 13), o que pode ser explicado devido a
possivel decomposi¢gdo do catecolaminérgico em valores de pH mais altos'".
Portanto, as medidas subsequentes foram realizadas em solugdo tampao fosfato e
em pH 7,0.

Com o propésito de avaliar o efeito do potencial elétrico aplicado sobre a
resposta do fotossensor para adrenalina (figura 14), foram realizadas medidas em
tampéo fosfato pH 7,0 (0,1 mol L") em potencial compreendidos entre 0,1 V e 0,6 V.
A resposta fotoeletroquimica do BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO para adrenalina foi 0,21 +
0,01, 0,72 + 0,01, 1,04 + 0,02, 1,27 + 0,01, 1,34 + 0,05 e 1,30 + 0,03 para os
potenciais aplicados de 0,1 V; 0,2V;0,3V;0,4V;0,5V; e 0,6V, respectivamente.
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Figura 14: Influéncia do potencial aplicado para 100 ymol L' de adrenalina. As

medidas foram realizadas em solugao tampao fosfato 0,1 mol L' e pH 7,0.
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Como pode ser observado, a resposta fotoeletroquimica do sensor BEDT-
TTF/DNA/TiIO2/ITO para adrenalina exibiu um alto crescimento até ao potencial
aplicado de 0,4 V. O potencial aplicado na célula fotoeletroquimica afeta a dobradura
de banda e o alinhamento ao nivel de Fermi, isto €, o valor do potencial de banda
plana do material. Como o TiO2 € um semicondutor tipo n, um potencial de jungao se
forma entre o TiO2 e a solucdo eletrolitica e uma curvatura de banda se desenvolve
devido ao nivelamento dos niveis de Fermi. Desse modo, é possivel que a partir do
valor de potencial 0,4 V, ndo haja mais alteragdes significativas da dupla camada
elétrica e o efeito sobre o potencial de banda plana seja atingido, cessando assim a
curvatura de banda’®.

Desse modo, as medidas com o sensor fotoeletroquimico proposto foram
realizadas em solugdo tampéo fosfato a 0,1 mol L' (pH 7,0) e sob um potencial
aplicado de 0,4 V vs. Ag/AgC/saturado) para todas as determinagdes subsequentes de

adrenalina.
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5.4. Desempenho Analitico do Sensor BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO

Uma vez definidas as melhores condigbes experimentais para a
determinacao de epinefrina, foi avaliada a resposta amperométrica do fotossensor
nas condi¢cdes otimizadas. A figura 15 mostra o desempenho fotoeletroanalitico do
sensor BEDT-TTF/DNA/TiIO2/ITO sob um potencial aplicado de 0,4 V para adi¢cbes
sucessivas de adrenalina, em concentragdo 0,1 mol L' da solugdo tampao fosfato
(pH 7,0) e em intervalos de 20 segundos com e sem incidéncia de luz LED,

totalizando um tempo maximo de 140 segundos:

Figura 15: Fotocorrentes do sensor fotoeletroquimico obtidos sobre condigoes
otimizadas para adrenalina em intervalos de concentragao entre 0,01 e 100

pmol L (curva analitica inserida).
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O sensor fotoeletroquimico exibiu um intervalo de resposta linear para a
adrenalina entre 10 nmol L' e 100 ymol L', que pode ser expresso de acordo com a
seguinte equagao (curva inserida: figura 15):

Ifotocorrente (nA) = (25 + 3) + (8,1 + 0,1) [ADR] (Hm0| L_1) (4)
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Com um coeficiente de correlagéo de 0,999 (paran =7).

O limite de deteccao (LOD) para a epinefrina foi calculado pela seguinte

equacao:

LOD = 3 0wl / inclinagdo (5)

Sendo obi 0 desvio padrdo da resposta amperométrica obtida de 10 medidas
em replicata da solugdo sem o analito (branco), e a inclinagdo é a sensibilidade do
fotossensor analitico, sendo o valor de LOD encontrado de 1 nmol L' para a
adrenalina. O LOD e o intervalo de resposta linear para a determinagdo de
adrenalina foram comparados com os melhores sensores eletroquimicos reportados

na literatura até entdo (tabela 1)7°-190:
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Tabela 1: Comparagao de alguns parametros analiticos do fotossensor
proposto para determinagao de adrenalina frente a outras técnicas

eletroquimicas

Faixa
Eletrodo Técnica Linear/ LOD/ Referéncia

(vmol L") (pmol L)

DTT-DDT/AuNP/AuUE CVv 0,1-8 0,06 79
PR/PIGE DPV 3-90 0,8 80
Au/PP/GCE DPV 0,3-21 0,03 81
Poly(methyl-Py)/GCE SWvV 0,75 -200 0,17 82
Pt-AuNPs/GCE DPV 63 — 400 57 83
P(tau)/GCE DPV 2-600 0,3 84
p-ATT/GCE Ccv 0,04-0,4 0,00027 85
PtINP/BMI.PF¢/LAC/CPE SWV 0,99 - 210 0,29 86
Grafite Ccv 0,1-150 0,087 87
PBCACPM/GCE CV/DPV 0,2-175 0,03 88
HT/MWCNT/GCE DPV 0,078 - 0,2 0,02 89
CoPc/MWCNT DPV 1,33-5,5 0,156 90
PIGE CV/LSV 0,01 -10 0,003 91
PP/MWCNT/GCE DPV 0,1-8 0,04 92
CHIT/IL/ISWCNT/GCE DPV 1—-580 0,09 93
IL/CNT/CPE DPV 0,3 -450 0,09 94
4NTP/4MBA SECM/EIS 0,1-2 0,5 95
ZnO/NPs/IL/ICPE Ccv 04-5/ 0,15 96
5-300
BDDFE SWv 0,7-60 0,21 97
SnO./grafeno XRD/TEM/XPS 0,5-200 0,017 98
GCE/C-dots DPV 0,05-2 0,0061 99
CuFe204/ILs/CPE SWv 0,1 -400 0,07 100
BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO PEC 0,01 - 100 0,001 Este
Trabalho

DTT: Ditiotreitol; DDT: Dodecanotiol; AuNPs: Nanoparticulas de ouro; AuE: Eletrodo de ouro; PR:
Poli(rutina-Ru); PIGE: Eletrodo de grafite impregnado com parafina; PP: Polipirrol; GCE: Eletrodo de

carbono vitreo; Poly(methyl-Py): Poli(metil-pirrol); Pt-AuNPs: Nanoparticulas de platina-ouro; P(tau):
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Poli(taurina); p-ATT: 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol; PtNPs: Nanoparticulas de platina; BMI.PFé:
Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazol; LAC: Lacase; CPE: Eletrodo de pasta de carbono;
PBCACPM: poli(3,3’-bis[N,N-bis(carboximetil)Jaminometil]-o-cresolsulfoneftaleina; HT: Hematoxilina;
MWCNT: Nanotubos de carbono de paredes multiplas; CoPc: Ftalocianina de cobalto; CHIT:
Quitosana; IL: Liquido ibnico; SWCNT: Nanotubos de carbono de parede unica; CNT: Nanotubos de
carbono; 4NTP: 4-nitrotiofenol; 4MBA: Acido 4-mercaptobenzéico; BDDFE: Eletrodo de pelicula de
diamante dopado com boro; C-dots: Pontos quanticos de carbono; BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO:
Eletrodo ITO modificado com DNA e nanoparticulas de TiO2 sensibilizadas com

bis(etilenoditio)tetratiofulvaleno.

Como pode ser observado, o sensor fotoeletroanalitico BEDT-
TTF/DNA/TIO2/ITO exibiu um intervalo de resposta linear de quatro ordens de
magnitude e um limite de detecgdo de 1 nmol L', que séo tdo bons quanto os
melhores sensores eletroquimicos para a determinacdo de adrenalina. A precisao
das medidas usando o sensor fotoeletroquimico BEDT-TTF/DNA/TiIO2/ITO foi
investigado por meio de estudos repetitivos em 10 dias diferentes bem como 10
medidas realizadas no mesmo dia.

O desvio padrdo relativo para 10 determinagdes de 100 pmol L' para
adrenalina, realizada no mesmo dia, foi de 3% enquanto que, para 10 determinacdes
de 100 ymol L' de adrenalina em 10 dias diferentes, o desvio padréo relativo foi de
5,3%. Portanto, este conjunto de resultados indica uma elevada precisdo em termos
de repetibilidade e reprodutibilidade das medidas obtidas utilizando o sensor
fotoeletroanalitico BEDT-TTF/DNA/TiIO2/ITO.

A fim de avaliar a seletividade do fotossensor proposto, investigou-se a
influéncia de agentes interferentes potenciais, que estdo comumente presentes na
urina humana. A figura 16 mostra a resposta amperométrica do sensor BEDT-
TFF/DNA/TIO2/ITO para a adrenalina bem como para as espécies interferentes,

todas preparadas nas mesmas condigdes para adrenalina (100 ymol L™).
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Figura 16: Fotocorrente obtida para o sensor fotoeletroquimico proposto em
relagao as varias substancias interferentes em comparagao com a obtida para

adrenalina sobre condi¢6es otimizadas a potencial aplicado de 0,4 V vs.

Ag/AgC/saturado). A concentragio de todas as espécies foi fixada a 100 pmol L.
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Assim, foram investigados os efeitos das substancias frequentemente
encontradas em amostras de urina, como acido ascorbico, acido urico, ureia,
glicose, acido folico e acido barbiturico na resposta do sensor fotoeletroanalitico
BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO. Solugbes de 100 pmol L' destes compostos foram
preparados nas mesmas condigbes de adrenalina (solugdo tampao fosfato na
concentragéo de 0,1 mol L' e pH 7,0) a quatro concentragdes diferentes. A resposta
de fotocorrente de espécies estranhas foi monitorada e comparada com o sinal
obtido para adrenalina.

A variagao na resposta do fotossensor foi avaliada por amperometria sob as
condigbes de luz em intervalos de 20 segundos com LED ligado/desligado,

totalizando um tempo de 140 segundos, sob o potencial aplicado de +0,4 V vs.
Ag/AgC/saturado). FOI interessante notar que altas concentragdes desses compostos

interferentes exibiram resposta fotoeletroquimica muito baixa sob as mesmas

condigdes de adrenalina (figura 16).
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A estabilidade do sensor fotoeletroquimico foi avaliada pelas sucessivas
medidas de fotocorrente do sensor BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO a 100 umol L' de
adrenalina em tampé&o fosfato 0,1 mol L' e pH 7,0. Apos 10 medidas, a fotocorrente
apresentou uma diminuicdo de apenas 6% em relagcdo a primeira medicédo de
fotocorrente, o que mostra a eficiente capacidade de adsor¢cdo do material

composito a superficie do eletrodo.

5.5. Aplicagcao do sensor fotoeletroanalitico BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO em

amostras de urina humana

O método de adigao de padrao foi aplicado para analise de amostras de
urina humana com pequenas adicdes de adrenalina para avaliar a utilidade pratica
do sensor fotoeletroquimico proposto. Os resultados médios de trés medicdes
repetidas de adrenalina com o sensor fotoeletroanalitico BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO

estio resumidos na tabela 2:

Tabela 2: Valores de recuperacao de ADR obtidos para duas amostras de urina

humana (n = 5).

[ADR] adicionada/ [ADR] encontrada’/  Recuperagao /

Amostras
(umol L) (umol L) (%)

0 0,032 £ 0,005 -

A 0.5 0,48+0,2 96 £ 0,10
5 5,30+ 0,1 106 £ 0,40
0 0,045 + 0,009 -

B 10 10,4 £ 0,10 104 £ 0,20
50 492+0,3 98 + 0,10

* ADR (adrenalina) encontrada significa a diferenga da ADR total medida e a ADR

adicionada em amostras de urina.

Os valores de recuperacdo entre 96 e 106% utilizando o sensor
fotoeletroanalitico BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO indicam que ndo ha interferéncias
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significativas da matriz da urina humana, bem como o método é suficientemente
preciso e adequado para a quantificacdo de adrenalina. Tendo em conta que o
sensor proposto exibiu uma gama de resposta linear mais larga e um LOD mais
baixo em comparagdo com os sensores eletroquimicos anteriormente relatados, €
rentavel e apresenta uma aplicabilidade eficiente para a determinagao de adrenalina
em amostras de urina humana. Neste sentido, o sensor proposto pode ser aplicado
diretamente na determinacdo de adrenalina em amostras de urina sem preparagao

prévia ou separagao mais complexa.
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6. CONCLUSAO

O preparo das espécies modificadoras bem como sua imobilizacdo a
superficie do eletrodo de trabalho se mostrou simples e eficaz. A suspensao de TiO2
em DMF foi uma melhor alternativa de preparo em comparagdo a suspensao em
agua, uma vez que o processo adsortivo dessa suspensdo na lamina de ITO se
mostrou mais susceptivel a dessorgdo, consequentemente comprometendo a
reprodutibilidade nas medidas. Adicionalmente, a incorporagdo do BEDT-TTF/DNA a
superficie do eletrodo foi eficiente e sua capacidade de absorgao na regido do visivel
garantiu o bom desempenho analitico do fotossensor proposto.

A otimizagdo dos principais parametros experimentais foi realizada com o
intuito de determinar as melhores condi¢cbes para a determinacdo de adrenalina e
assim tornar possivel a aplicagao do sensor BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO em amostras
reais de urina humana. A escolha do tampéo fosfato como parametro se deu devido
a sua alta mobilidade ibnica favorecendo a foto-geragdo de elétrons e lacunas,
refletindo na melhor resposta de fotocorrente em comparagao ao tampao HEPES e
Britton-Robson.

Em relacdo a escolha do valor de pH da solugdo tampao fosfato, o pH
préoximo ao valor fisioldgico sugere a excelente interagdo entre o fotocatalisador e o
analito, uma vez que a adrenalina esta positivamente carregada, favorecendo a
contribuicdo de elétrons para as lacunas geradas nos niveis de energia HOMO do
BEDT-TTF e, portanto, favorecendo a eficiéncia de transferéncia de elétrons. Por
fim, a escolha do potencial aplicado de 0,4 V demonstrou o maximo efeito de
potencial elétrico para a resposta do fotossensor, sugerindo um maximo efeito sobre
o alinhamento dos niveis de Fermi em ambos os lados da jungdo semicondutor-
eletrdlito.

O fotossensor proposto exibiu um excelente valor de limite de deteccgao,
além da ampla faixa linear, alta estabilidade e repetibilidade para a determinacéo de
adrenalina. Portanto, o sensor proposto se mostra eficiente para a detecgcdo de
baixas quantidades de adrenalina em amostras de urina humana, além de ser
eficiente na aplicagdo em larga escala para a detec¢gao do hormdnio adrenérgico.

O sensor fotoeletroquimico BEDT-TTF/DNA/TIO2/ITO foi capaz de

determinar a epinefrina a 0,4 V vs. Ag/AgC/(saturado) Sem a interferéncia de acido

ascorbico, acido urico, ureia, glicose, acido folico e acido barbiturico. Tal resultado



75

pode se explicar pelo fato de que estas substancias em iguais condi¢des para a
epinefrina estdo carregadas negativamente. Portanto, a elevada fotocorrente para a
adrenalina nao traz interferéncias significativas da matriz da urina humana a qual
comumente apresenta os interferentes mencionados.

Finalmente, através do método de adicdo de padrao, o sensor BEDT-
TTF/DNA/TiIO2/ITO foi capaz de determinar adrenalina nas duas amostras de urina
humana acidificadas a 1% de HC/, sem etapas prévias de preparo ou separagao
mais complexa da amostra. Além disso, os valores de recuperagao entre 96 e 106%
confrmam que nédo ha interferéncias significativas de espécies comumente
encontradas na urina. Logo, o sensor BEDT-TTF/DNA/TiO2/ITO pode ser aplicado

na determinagao da catecolamina em amostras reais.
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