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RESUMO

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um sistema fotoeletroquimico para
quantificacdo de glicose explorando uma célula de analise por injecdo em batelada
(BlA)associada a processos fotoeletroquimicos. A célula BIA foi acoplada a uma lampada
LED, para controlar a incidéncia de luz sobre a plataforma fotoativa p-Cu.O/n-Cu>O/FTO.
Caracteristicas fisicas e eletroquimicas dos filmes de Cu20O foram investigadas por Difracéo
de raios X, Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e
Voltametria Ciclica. A célula PEC-BIA acoplada ao fotoeletrodo p-Cu.O/n-Cu.O/FTO
apresentou uma resposta linear de 10 a 1000 pmol L, limite de deteccéo de 4 pmol L e
sensibilidade de 0,768+ 0,011 puApmol L. O valor médio de recuperagdo foi de 96% quando
aplicado a determinacdo de glicose em amostra de saliva artificial, o que indica um

desempenho promissor para determinacdo e quantificacdo de glicose em amostras reais.

Palavras chave: Sensor fotoeletroquimico; Anélise por injecdo em batelada; Glicose; Oxido

cuproso (Cu20).



ABSTRACT

This work describes the development of a photoelectrochemical system for
glucose quantification, exploring a photoelectrochemical assisted batch injection analysis
(BIA). The BIA cell was coupled to a LED lamp in order, to control the incidence of light on
the p-Cu20/n-CuO/FTO photoactive platform. Physical and electrochemical characteristics
of Cu20 films were investigated by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, electrochemical
impedance spectroscopy and cyclic voltammetry. The p-Cu.O/n-Cu2O/FTO photoelectrode
coupled to PEC-BIA cellpresented a linear response from 10 to 1000 pumol L, detection limit
of 4 pmol L and sensitivity of 0.768 + 0.011 nApmol L. Average recovery value of 96%
was evaluatedto the determination of glucose in an artificial saliva sample, which indicates a

promising performance for the determination and quantification of glucose in real samples.

Keywords: Photoelectrochemical sensor; Batch injection analysis; Glucose; Cuprous oxide
(Cu20).
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1. INTRODUCAO

A glicose é um monossacarideo essencial para o funcionamento dos organismos
dos seres vivos, pois estd diretamente ligada aos processos de fotossintese e respiracao, além
de servir como reserva de energia e combustivel metabdlico. (GALANT, KAUFMAN e
WILSON, 2015). No entanto, niveis elevados de glicose no sangue podem levar ao
desenvolvimento do diabetes, doenga caracterizada pela hiperglicemia e intolerancia a glicose
devido a deficiéncia de insulina, eficiéncia prejudicada da acdo da insulina, ou ambos
(AMERICAN DIABETES ASSOCIATION, 2014; INTERNATIONAL DIABETES
FEDERATION, 2003). O diabetes ¢ uma das principais causas de mortalidade de seres
humanos e esta ligada ao desenvolvimento de varias patologias (MINISTERIO DA SAUDE,
2006). Deste modo, é especialmente importante a deteccdo sensivel e confiavel de glicose, e

para isso, diferentes abordagens tém sido desenvolvidas (MENG, et al., 2018).

Uma abordagem interessante, no que tange ao monitoramento de glicose, é o uso
de sensores, que podem ser classificados em sensores enzimaticos e ndao enzimaticos.Os
sensores enzimaticos de glicose sdo baseados na imobilizacdo da enzima glicose oxidase
(GOx) sobre os mais variados substratos e atualmente, estes dispositivos, desempenham um
papel importante na deteccdo da glicose sanguinea devido a sua alta seletividade e
sensibilidade. No entanto, os sensores enzimaticos apresentam algumas desvantagens, como a
instabilidade das enzimas e o alto custo de purificacdo e imobilizacdo. Além disso, a atividade
enzimatica é altamente influenciada pelo pH, temperatura e umidade, de forma a limitar a
utilizacdo pratica destes dispositivos (LIU, et al., 2017; MAHMOUD, et al., 2019).

Os sensores ndo enzimaticos sdo baseados na eletro-oxidacdo direta da glicose,
logo, dispensam 0 uso de mediadores como as enzimas, além de apresentarem vantagens
como estabilidade, simplicidade e reprodutibilidade (TIAN, PRESTGARD e TIWARI, 2014).
Adicionalmente, 0s sensores ndao enzimaticos sdo dispositivos de baixo custo e que podem ser
utilizados para determinagéo de glicose em diferentes matrizes, como em amostras de plasma

sanguineo e saliva, por exemplo (SOARES, et al., 2020).

Diferentes métodos tém sido propostos para a determinacdo de glicose, tais como
cromatografia (XIE, GONG e YU, 2017), colorimetria (CHEN, et al., 2012), espectroscopia
(HULL, et al., 2014) e métodos eletroquimicos (XU, et al., 2020; LI, et al., 2013). Dentre

estes, 0s métodos eletroquimicos aparecem como uma alternativa barata, rapida, precisa,
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sensivel, portatil e simples para medir os niveis de glicose em diferentes tipos de amostras,
levando a um interesse continuo da industria em fabricar novos dispositivos sensores de
glicose (SEHIT e ALTINTAS, 2020). Na ultima década o estudo dos efeitos da incidéncia de
luz em sistemas eletroquimicos baseados em materiais semicondutores tem recebido grande
atencdo de forma a ser bastante explorado como mecanismo de transducdo para a deteccéo e
quantificacdo de vérias espécies, aumentando assim a sensibilidade dos métodos
eletroquimicos (ZHANG e CHANG-ZHI, 2013).

Os sistemas fotoeletroquimicos (PEC) envolvem fendmenos nos quais materiais
fotoeletroativos absorvem radiacdo eletromagnética proveniente de fdétons de forma a
promover a transicdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo do material
semicondutor, deixando lacunas na banda de valéncia e produzindo assim pares
elétrons/lacunas (e/h*). Os pares e/h* fotogerados podem entdo ser aproveitados para a
producdo de fotocorrente (GE, et al., 2017; RAO, et al., 2017; FENG, et al., 2017).

Uma série de materiais fotoeletroativos tem sido explorados atualmente, incluindo
Oxidos metalicos semicondutores, uma vez que apresentam propriedades elétricas e dpticas
interessantes, que os tornam adequados para a construcdo de sensores fotoeletroquimicos
(SOARES, et al., 2020).Dentre estes materiais, 0 6xido cuproso ou éxido de cobre | (Cu20)
tem mostrado uma atividade catalitica eletroquimica impressionante para a oxidacdo de
glicose (WANG, et al., 2017; LIN, et al., 2018; LI, et al., 2019; PRAVEEN e RAMARAJ,
2019; JAYASINGHA, et al., 2020).

O oxido cuproso (Cu20) é tipicamente um semicondutor do tipo p e apresenta um
band gap em torno de 2 eV. Adicionalmente, o Cu.O possui um alto coeficiente de absorcao,
abundancia na Terra, carater atoxico e fabricacdo de baixo custo (XIONG, et al., 2011).
Embora o oxido cuproso (Cu20) seja naturalmente um semicondutor do tipo p, devido a
presenca de vacancias de cobre em sua estrutura, é possivel obter o Cu20 tipo n, que ocorre
devido a deficiéncia de oxigénio em sua rede cristalina (XU, et al., 2018;
WIJESUNDERA,GUNAWARDHANA E SIRIPALA, 2016).

Para intensificar as propriedades dos materiais semicondutores,faz-se uso da
homojuncéo, que implica na deposicdo sobreposta dos filmes tipo p e tipo n do mesmo
material. Logo, é possivel formar uma homojuncao a partir dos filmes p-Cu20 e n-Cu20 do
oxido cuproso, o que ird conferir ao material uma interface de maior qualidade (WUANG, et
al., 2018).


https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0927024816302306#!
https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0927024816302306#!
https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0927024816302306#!
https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0927024816302306#!
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Por outro lado, a busca por métodos analiticos rapidos, sensiveis, simples,
reprodutivos e versateis, tem motivado grupos de pesquisa a desenvolverem métodos que
atendam a esses requisitos (SOARES, et al., 2020). Neste sentido, a analise por injecdo em
batelada apresenta caracteristicas atraentes, que incluem a realizagdo de determinacdes
rpidas e simultdneas sem a necessidade muitas etapas de pré-tratamento da amostra
(GIMENES, et al., 2015), facil manuseio (FREITAS, et al., 2016), precisdo (TORMIN, et al.,
2015), exatiddo (STEFANO, et al., 2017), uso de pequenos volumes de amostra, alta
sensibilidade, baixo custo, simplicidade e portabilidade (PEREIRA, et al., 2016). Além disso,
a anélise por injecdo em batelada ndo requer o uso de bombas e tubulagGes para 0 movimento
de fluidos. Deste modo, a andlise por injecdo em batelada apresenta 6timas caracteristicas
analiticas para implementacdo de analise de rotina devido a sua versatilidade (SOARES, et
al., 2020).

Do exposto, a associacdo da analise por injecdo em batelada a transducéo
fotoeletroquimica pode fornecer sensibilidade, precisdo, elevada detectabilidade, rendimento e
rapidez adicionais as analises, pois essa unido potencializa as caracteristicas promissoras da
analise por injecdo em batelada e da detec¢éo fotoeletroquimica.

Neste sentido, este trabalho visa o desenvolvimento de um sistema de anélise por
injecdo em batelada assistida por processos fotoeletroquimicos (PEC-BIA), explorando as
propriedades fotoeletroquimicas da homojuncéao dos filmes semicondutores tipo p e tipo n do

oxido cuproso (Cu20) para quantificagdo de glicose.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Glicose como biomarcador de diabetes mellitus

A glicose é um monossacarideo que esta diretamente ligada aos processos de
fotossintese e respiracdo, servindo como reserva de energia e combustivel metabdlico na
maioria dos organismos. Por este motivo é um dos compostos biolégicos de fundamental
importancia para o funcionamento dos organismos dos seres vivos. No entanto, niveis
elevados de glicose no sangue podem prejudicar o funcionamento das células B pancreaticas
responsaveis pela producédo de insulina, levando ao desenvolvimento do diabetes (GALANT,
KAUFMAN e WILSON, 2015; ABBAS e SHIN, 2018).0 diabetes mellitus, ou simplesmente
diabetes, € um grupo de doencas metabolicas caracterizado pela hiperglicemia e intolerancia a
glicose devido a deficiéncia de insulina, eficiéncia prejudicada da acdo da insulina, ou ambos
(AMERICAN DIABETES ASSOCIATION, 2014; INTERNATIONAL DIABETES
FEDERATION, 2003).

A insulina € um hormonio anabdlico essencial e responsavel pela manutencao da
homeostase de glicose. Este hormdnio ¢ secretado pelas células B das ilhotas pancreaticas, que
ocorre quando hd um aumento circulante de glicose e aminoacidos apds as refei¢cBes. A
insulina regula a glicose em varios niveis, reduzindo sua producdo hepética e aumentando sua
captacdo periférica, principalmente pelos tecidos muscular e adiposo (CARVALHEIRA,
ZECCHIN e SAAD, 2002).

O nivel elevado de glicose implica em condi¢cdes graves e com maior risco a vida,
como doencas vasculares cardiacas, nervosas, renais, oculares, cerebrais e vasculares
periféricas em pacientes diabéticos. Embora néo exista cura para o diabetes, o nivel de glicose
no sangue do paciente com diabetes deve ser rigorosamente monitorado para evitar
complicacdes adicionais (ABBAS e SHIN, 2018).

O diabetes mellitus pode ser classificado em trés tipos: diabetes mellitus tipo 1,
diabetes mellitus tipo 2 e diabetes gestacional. Essa classificacdo se da com base na etiologia
e na apresentacdo clinica do distarbio (INTERNATIONAL DIABETES FEDERATION,
2003).0 diabetes mellitus tipo 1 é caracterizado pela destruigdo autoimune das células B
pancreaticas que resulta na deficiéncia absoluta de insulina (SNAITH, HOLMES-WALKER e
GREENFIELD, 2020). O diabetes tipo 2 é caracterizado pela deficiéncia relativa de insulina



21

causada pela disfungéo das células P pancreaticas e resisténcia a insulina nos 6rgaos-alvo
(CHATTERJEE, KHUNTI e DAVIES, 2017). Ja o diabetes mellitus gestacional é causado
pela intolerancia a glicose relacionada a resisténcia a insulina que inicia ou é reconhecido pela

primeira vez durante a gravidez (PARK, et al., 2018).

A Organizagdo Mundial de Saude (OMS) aponta que 16 milhdes de brasileiros
sofrem de diabetes. O diabetes é uma epidemia que atinge o mundo todo e o Brasil ocupa o 4°
lugar no ranking dos paises com o maior nimero de casos. Varios fatores influenciam o
aumento no numero de casos do diabetes como: a obesidade, sedentarismo, alimentacao
inadequada, fatores genéticos, entre outros. O diabetes é uma das principais causas de
mortalidade, insuficiéncia renal, amputacdo de membros inferiores, cegueira e doencas
cardiovasculares (MINISTERIO DA SAUDE, 2006). Do exposto, fica evidente a importancia
do monitoramento de espécies direta ou indiretamente ligadas aos eventos desencadeados pelo
diabetes mellitus.

Os biomarcadores sdo um conjunto de moléculas ou células encontrados nos
fluidos corporais que servem como indicador de processos biolégicos normais, patogénicos
ou respostas farmacoldgicas a uma intervencédo terapéutica (BIOMARKERS DEFINITIONS
WORKING GROUP, 2001; AMORIM, 2003). Os biomarcadores comumente usados para o
diagnostico e monitoramento precoce do diabetes mellitus sdo hemoglobina glicada (Hb1Ac),
niveis deglicose no plasma em jejum e teste oral de tolerdncia a glicose (TOTG)
(KRANIOTOU, KARADIMA, e TSANGARIS, 2018).A glicose funciona como um
biomarcador, uma vez que os niveis elevados de glicose no sangue indicam se ha
sensibilidade, deficiéncia ou eficiéncia prejudicada da acdo da insulina no organismo, o que

caracteriza o diabetes mellitus.

De acordo com a Sociedade Brasileira de Diabetes, os niveis de glicose no sangue
para uma pessoa saudavel deve ser igual ou inferior a concentracdo de 100 mg/dL (5,5 mmol
L), quando determinado em jejum. Para pacientes diabéticos, esse valor é igual ou superior a
126 mg/dL (7 mmol L) (DIRETRIZES DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES,
2017).

O diagnostico do diabetes mellitus é feito pela quantificacdo de glicose, e
geralmente € determinada por meétodos enzimaticos, como glicose oxidase e hexoquinase
(DIRETRIZES DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES, 2017). No entanto, 0 uso

de enzimas encarece a técnica bem como torna o método mais sensivel a fatores externos
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como pH, temperatura e influéncia do tempo na estabilidade do sistema. Neste contexto, 0 uso
de sistemas ndo enzimaticos que apresentem bons niveis de sensibilidade, estabilidade, custo
relativamente baixo e respostas rapidas tornam-se necessarios. Do exposto, tais caracteristicas
dos sistemas ndo enzimaticos podem ser exploradas associando-se 0s metodos

fotoeletroquimicos as técnicas de analise por injecdo em batelada.

2.2 Analise Por Injecdo em Batelada — BIA

A técnica de Analise por Injecdo em Batelada — BIA, cresceu e se popularizou nos
ultimos anos, provando ser uma ferramenta poderosa para a analise de amostras
farmacéuticas, ambientais, biologicas e de alimentos (VELOSO, et al., 2020). A anélise por
injecdo em bateladas foi desenvolvida originalmente em 1991 por Wang e Taha (WANG e
TAHA, 1991) e tinha o proposito de introduzir uma abordagem inovadora no sentido de
realizar testes simples e rapidos (OLIVEIRA, et al., 2017; QUINTINO e ANGNES, 2003).

No sistema BIA, pequenos volumes da solucdo padrdo ou da amostra a ser
analisada sdo injetados diretamente sobre a superficie do eletrodo de trabalho com o auxilio
de uma micropipeta. Durante as injecdes do analito, o eletrodo de trabalho permanece imerso
em um grande volume de eletrolito de suporte de forma a permitir a aquisicdo de sinal
transitério em decorréncia da imediata diluicdo da amostra no eletrélito (WANG e TAHA,
1991).

Como relatado acima, a solucdo contendo a amostra entra na célula por meio de
um bico injetor (ponteira da micropipeta), colide com a superficie do eletrodo de trabalho e se
espalha rapidamente. Assim que o analito entra em contato com a superficie do detector,
reacfes quimicas ocorrem, resultando em uma resposta transitéria em forma de pico seguida
por uma rapida queda do sinal para o nivel da linha de base. A magnitude do sinal é
proporcional a concentracdo da amostra (WANG e TAHA, 1991; QUINTINO e ANGNES,
2003).

A Figura 01 (CARVALHO, 2019) mostra o desenho em corte transversal de uma
célula BIA eletroquimica. O eletrodo de trabalho é posicionado na parte inferior da célula, de
forma oposta ao injetor, que por sua vez € posicionado na parte superior da célula juntamente

aos outros dois eletrodos, eletrodo de trabalho e contra eletrodo.
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Figura 01. Diagrama esquematico do corte transversal de uma celula BIA com
detector eletroquimico. a- eletrodo de referéncia, b- injetor, c- contra eletrodo, d- célula BIA,
e- eletrdlito de suporte e f- eletrodo de trabalho (CARVALHO, 2019).

A técnica BIA apresenta muitas vantagens, como a ndo necessidade do uso de
sistema complexo de injetores e bombas peristalticas, enquanto mantém outras caracteristicas
atraentes, que incluem a realizacdo de determinacdes rapidas e simultaneas sem a necessidade
de pré-tratamento da amostra (GIMENES, et al., 2015), sistema de facil manuseio (FREITAS,
et al., 2016), precisdo (TORMIN, et al., 2015), exatiddo (STEFANO, et al., 2017), uso de
pequenos volumes de amostra, alta sensibilidade, baixo custo, simplicidade e portabilidade
(PEREIRA, et al., 2016).

A Anélise por Injecdo em Batelada-BIA pode ser utilizada em associacdo com
diferentes técnicas, como as técnicas eletroquimicas, espectroscopicas, colorimétricas, dentre
outras (QUINTINO e ANGNES, 2003). No entanto, as vantagens que o sistema de analise por
injecdo em batelada-BIA apresenta, podem ser potencializadas quando usada em associagdo
aos métodos eletroquimicos. A associagdo destas técnicas fornece precisdo e rapidez
adicionais para o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos (TORMIN, et al. 2015) e
possuem algumas propriedades promissoras para a determinagdo de muitas espécies quimicas
e bioldgicas, pois apresentam bons niveis de sensibilidade, estabilidade, custo relativamente
baixo e resposta rapida quando comparado a sistemas automatizados e que requerem o uso de
bombas e tubulagdes.
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As vantagens apresentadas pela associacdo das técnicas eletroquimicas e BIA
ganharam a preferéncia dos pesquisadores desde o desenvolvimento da técnica BIA em 1991.
Desta forma, a associacdo entre as técnicas eletroquimicas e sistemas BIA vem sendo
utilizada para diversos fins, como na determinacao de penicilina (HOBEL, PAPPERGER e
POLSTER, 1992), investigacdo de tracos ou vestigios de metais em amostras ambientais
(BRETT, et al, 1999), determinacdo de isoniazida em comprimidos (QUINTINO e
ANGNES, 2006), quantificacdo rapida de é&cido a-lipéico em amostras biologicas e
suplementos alimentares (PEREIRA, et al., 2016) e mais recentemente na determinagdo de
ampicilina (VELOSO, et al., 2020).

Por outro lado, na ultima década o estudo do efeito fotoeletroquimico em
materiais semicondutores tem sido bastante explorado como mecanismo para a detecgdo e
quantificacdo de vérias espécies, visando o0 aumento da sensibilidade dos métodos
eletroquimicos (ZHANG e CHANG-ZHI, 2013).

2.3 Materiais Semicondutores

Os semicondutores, devido as suas propriedades fisicas, quimicas e eletrénicas
Unicas, tém sido utilizados em diversas aplicacbes, como em dispositivos eletrdnicos,
catalisadores, fotocatalisadores, sensores quimicos e bioquimicos (IMAHORI e FUKUZUMI,
2001). Um semicondutor ideal deve ser barato, obtido a partir de materiais abundantes na
terra, apresentar uma alta estabilidade fotoquimica e redox e apresentar um band gap de cerca
de 1,6 a 2,4eV, para que possa interagir de forma eficiente com a luz visivel
(PASSALACQUA, PERATHONER e CENTI, 2017).

Existem parametros importantes que estdo diretamente associados as propriedades
dos semicondutores, como o band gap (Eg) e o nivel de Fermi (Ef). O band gap, também
chamado de banda proibida, € uma propriedade importante, uma vez que a eficiéncia do
dispositivo na absor¢do de fotons estd diretamente relacionada com o seu valor. O band gap
pode ser definido como a diferenca de energia existente entre a banda de conducéo (BC) e
banda de valéncia (BV) (LE BAHERS e TAKANABE, 2019). Por sua vez, o nivel de Fermi
ndo corresponde necessariamente a um nivel real, podendo estar localizados no meio da banda
proibida. O nivel de Fermi é um parametro de suma importancia, pois a sua “posi¢do”
possibilita previsdes a respeito do comportamento elétrico do material (BACCARO e GUTZ,

2018), conforme observado na Figura 02.
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Figura 02. Posicdo do nivel de Fermi em metais, semicondutores e isolantes
(Adaptado de Santos, 2017).
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Uma das propriedades que os materiais semicondutores apresentam é a
capacidade de “colher luz” e converté-la em eletricidade, e este € um aspecto fundamental
para a construcao de células fotoeletroquimicas (PEC). Os fotoeletrodos devem apresentar um
band gap adequado para ter uma forte absorcdo de luz visivel e durante esta etapa, 0s pares
elétron/lacuna sdo fotogerados. Para que a coleta de luz seja eficiente, a recombinacdo dos
pares elétron/lacuna deve ser evitada e isso pode ser ajustado através de um controle
cuidadoso da estrutura do semicondutor (NGUYEN, KRINS e LABERTY-ROBERT, 2018).

De forma geral, a condutividade e a atividade fotoativa de um grande nimero de
materiais semicondutores é relativamente baixa para que possam ser utilizados na construcdo
de dispositivos fotoeletroquimicos (SANTOS, 2019). Deste modo, um artificio usado para
melhorar a fotoatividade destes materiais € a dopagem.A dopagem consiste na adi¢do de
pequenas concentracbes de &tomos com elétron de valéncia a mais ou a menos que o elemento
que constitui o material semicondutor, originando semicondutores extrinsecos do tipo p ou do
tipo n (NGUYEN, KRINS e LABERTY-ROBERT, 2018; BACCARO e GUTZ, 2018). O
processo de dopagem tem como resultado a modulagdo do nivel de Fermi (Ef). Quando a
dopagem origina um semicondutor do tipo n, o Ef se desloca para proximo da banda de
conducéo e quando origina um semicondutor do tipo p, o Er se desloca para préoximo da banda
de valéncia (SANTQOS, 2010) (Figura 03).
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Figura 03. Representacdo esquemética de um diagrama de bandas para
semicondutores extrinsecos (tipo p e n) e intrinseco. BC- banda de conducdo, BV- banda de
valéncia e Ef- nivel de Fermi (Adaptado de BACCARO e GUTZ, 2018).

Semicondutor Semicondutor Semicondutor
Intrinseco tipon tipo p

Nos semicondutores do tipo n, os elementos dopantes contribuem com elétrons
para a banda de conducdo, logo os elétrons (e”) sdo os transportadores de cargas majoritarios,
enquanto nos semicondutores do tipo p, a insercdo de niveis aceitadores de elétrons devido a
introducdo de elementos deficientes em elétrons induz ao transporte de cargas majoritario por
lacunas (h+) (BACCARO e GUTZ, 2018).

Outro artificio utilizado para melhorar ainda mais o desempenho dos fotoeletrodos
é a construcdo de heterojuncdes e homojuncdes, as quais consistem na juncdo ou unido de
semicondutores intrinsecos ou extrinsecos do tipo n e p. As juncdes favorecem o mecanismo
de separacdo dos pares elétron/lacuna, minimizando o desperdicio de energia devido a
recombinacdo dos pares fotogerados, que tem por consequéncia a melhora da fotocorrente
produzida pelo sistema (SANTOS, 2019).

A interface fotoeletrodo/eletrolito é outro parametro crucial a ser
considerado. Para que a transferéncia dos portadores de cargas ocorra, € necessario que haja o
alinhamento das bordas das bandas de valéncia e de condugdo do material semicondutor aos
niveis disponiveis do eletrdlito em solucdo. Adicionalmente a iluminacao e a aplicacdo de um
potencial adequado ao sistema favorecem o processo de alinhamento das bandas, acelerando a
transferéncia de cargas e consequentemente o processo de detecgdo fotoeletroquimica
(NGUYEN, KRINS e LABERTY-ROBERT, 2018).
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2.4 Sistemas Fotoeletroquimicos

Os sistemas fotoeletroquimicos (PEC) envolvem fendmenos nos quais materiais
fotoativos absorvem radiacdo eletromagnética proveniente de fétons de forma a produzir
pares elétrons/lacuna (e/h*). Os pares e/h* fotogerados podem entdo ser aproveitados para a
producdo de fotocorrente ou fotovoltagem (GE, et al., 2017; RAO, et al., 2017; FENG, et al.,
2017).

Os sistemas fotoeletroquimicos apresentam, dentre suas caracteristicas unicas, 0
principio de operacdo baseada em eventos de diferente natureza fisica, tal que exploram fonte
de excitacdo eletromagnética e deteccdo elétrica de forma que tais sistemas manifestam uma
excelente razdo sinal ruido, ja que a fonte de excitacdo ndo produz significantes niveis de
ruido no detector (DEVADOSS, et al., 2015; ZHAO, XU e CHEN, 2016). Como resultado
desta caracteristica, os sistemas fotoeletroquimicos podem ser considerados uma das mais
promissoras abordagens possiveis para o desenvolvimento de sensores quimicos (SANTOS,
etal., 2017).

Adicionalmente, o0s sistemas fotoeletroquimicos possuem caracteristicas
compativeis com portabilidade, possibilidade de miniaturizacdo, facilidade de automacdo e
manuseio (LI, et al., 2015; LI, XIN e ZHANG, 2015). No que tange a portabilidade e
miniaturizacdo, os sistemas fotoeletroquimicos exigem apenas excitacdo por meio de uma
fonte de radiacdo eletromagnética como uma lampada ou a radiacdo proveniente do sol (LI, et
al., 2013). Por outro lado, assim como os sistemas eletroquimicos convencionais, que nao
envolvem materiais fotoativos, os sistemas fotoeletroquimicos podem ser acoplados a
sistemas automatizados ou semi-automatizados ja que apresentam quase todas as
caracteristicas inerentes dos detectores eletroquimicos ZHAO, CHU e XU, 2016).

Essencialmente, os sistemas fotoeletroquimicos com propositos analiticos sdo
constituidos por uma fonte de radiacdo eletromagnética, um material fotoeletroativo e um
sistema para monitoramento de fotocorrente ou fotovoltagem (WITTSTOCK; RASTGAR,;
SCARABINO, 2019). O sistema para monitoramento de fotocorrente ou fotovoltagem pode
ser um potenciostato/galvanostato ou um simples voltimetro/amperimetro dependendo da
magnitude de corrente elétrica produzida pelo evento de deteccdo fotoeletroquimica. O
material fotossensivel agregado a um substrato condutor baseado em vidro modificado com
oxido de estanho dopado com éxido de indio ou éxido de estanho dopado com fluor, serve
como fotocatalizador, onde ocorrem as reacdes eletroquimicas de interesse e é denominado
eletrodo de trabalho (HOSSAIN, et al., 2018).
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Com o propdsito de minimizar os efeitos da fotocorrente produzida sobre o
eletrodo de referéncia é geralmente explorado um segundo eletrodo na célula
fotoeletroquimica denominado contra eletrodo e um terceiro eletrodo em relacdo ao qual sera
medida a diferenca de potencial (eletrodo de referéncia). Contudo, embora a configuracao de
trés eletrodos esteja entre as mais empregadas para aplica¢fes analiticas, o desenvolvimento
de células fotoeletroquimicas de dois eletrodos tem se expandido significativamente nos
ultimos anos (SILVA, et al., 2018) abrindo a perspectiva para o desenvolvimento de sistemas

auto-alimentados.

2.5 Sensores Fotoeletroquimicos e aspectos tedricos envolvidos na transducdo
fotoeletroquimica

A descoberta do efeito fotovoltaico por Edmond Becquerel, em 1839, abriu
perspectivas para pesquisas em varios campos, bem como contribuiu significativamente para
o desenvolvimento da fotoeletroquimica moderna (DEVADOSS, et al., 2015; ZHAO, et al.,
2014). A fotoeletroguimica estuda o efeito da luz em fotoeletrodos ou em interfaces, assim
como a conversao de energia solar em energia elétrica (ZANG, LEI e JU, 2017).

Para que o processo fotoeletroquimico (PEC) aconteca, Sdo necessarios um
eletrodo constituido de material fotoativo (sensor fotoeletroquimico), uma espécie que seja
doadora ou aceitadora de elétrons (analito) e uma fonte excita¢do luminosa (SANTOS, 2019).
O processo PEC se refere as reacdes de oxidacdo ou de reducdo que ocorrem entre a espécie
eletroquimicamente ativa presente em solucdo e o material semicondutor fotoexcitado, que

acontece na interface eletrodo/eletrdlito durante a iluminagdo (ZANG, LEI e JU, 2017).

No processo de deteccdo PEC, a luz é utilizada como fonte de excitacdo e as
particulas semicondutoras presentes no eletrodo de trabalho serdo ativadas pela irradiagdo da
luz e irdo interagir com as espécies em solucdo. A incidéncia de luz favorece a separacao e
transferéncia de cargas nas espécies fotoativas. Por outro lado, a interacdo dos portadores
fotogerados com as espécies presentes na solugdo eletrolitica, gerard um sinal elétrico
denominado fotocorrente. Assim, os materiais fotoeletroativos (semicondutores) sdo um dos

elementos mais importantes no desempenho dos sensores PEC (ZHANG, et al., 2012).

De forma geral, o principio envolvido na transducdo fotoeletroquimica pode ser
expresso de maneira resumida pela absor¢do de radiacdo eletromagnética pelo material
fotocatalitico de forma que o semicondutor absorve fotons com energias superiores a energia

de seu bandgap e oselétrons da banda de valéncia (BV) sdo excitados para a banda de
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conducdo (BC) de forma a deixar lacunas na banda de valéncia (Figura 04). Os pares
fotogerados migram, na escala de tempo de picossegundos, para locais ativos na superficie do
eletrodo, onde as reacfes de oxirreducdo podem ocorrer se a termodindmica dos processos
forem favoraveis (PASSALACQUA, PERATHONER e CENTI, 2017).

Figura 04. Diagrama esquematico das bandas eletronicas e formacdo do par
elétron/lacuna (e'/h") em um semicondutor. BC- banda de conducdo, BV- banda de valéncia e

Eg- bandgap (Adaptado de SANTOS, 2019).

Radiacdo

eletromagnética

hv = Eg
» Eg

O
BV BV h+

Como descrito anteriormente, a transicdo eletrdnica da BV para a BC gera uma
lacuna na BV que pode ser capturada por uma espécie doadora de elétrons em solugdo. Dessa
maneira, a fotocorrente torna-se continua enquanto houver a incidéncia da radiacéo
eletromagnética e espécies para capturar as lacunas fotogeradas (HISATOME, KUBOTA e
DOMEN, 2014). Por outro lado, também é possivel que os elétrons na BC sejam empregados
na reducdo de espécies em solucdo enquanto as lacunas sdo anuladas pelo eletrodo
produzindo-se uma fotocorrente catddica.

Consequentemente, as reacdes nos sistemas fotoeletroquimicos podem atuar por
meio de um regime de fotocorrente anodica ou catddica. A fotocorrente anodica € produzida
pela transferéncia dos elétrons da banda de conducdo do semicondutor para o eletrodo,
concomitantemente & oxidacdo de uma molécula doadora proveniente da solugdo eletrolitica.
Em contra partida, a fotocorrente catodica é produzida por intermédio da reducdo de uma
espéecie em solugdo, juntamente a transferéncia de elétrons do eletrodo para a banda de
valéncia do semicondutor (DEVADOSS, et al., 2015), conforme ilustrado na Figura 05.
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Figura 05. llustracdo dos processos fotoeletroquimicos envolvidos em sistemas
PEC: A) Fotocorrente Anddica e B) Fotocorrente Catddica. BC- Banda de conducéo e BV-
Banda de valéncia (Adaptado de SANTOS, 2019).
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Apesar dos sensores fotoeletroquimicos serem uma excelente ferramenta analitica,
ainda ha uma grande lacuna no que diz respeito ao desenvolvimento de novos materiais
fotocataliticos voltados para estes sistemas, deste modo, o uso dos 6xidos metalicos surgem

como uma alternativa promissora devido as suas propriedades unicas.

2.6 Oxidos metalicos semicondutores — Cuz0

Oxidos metalicos semicondutores sio formados quando ions metéalicos (M™)
formam ligagBes com anions provenientes de oxigénio (O%), dando origem a uma estrutura
compacta (GAUTAM, et al., 2020). Os 6xidos metalicos semicondutores, desempenham um
papel muito importante em diversas areas da ciéncia, como na quimica, fisica e ciéncia dos
materiais. Em aplicagdes tecnoldgicas, tais Oxidos sdo utilizados na fabricagdo de circuitos
microeletronicos, células solares, catalizadores, sensores, dentre outros (PHANICHPHANT,
2014).

Os semicondutores baseados em 0xidos metalicos s&o muito atraentes e ganharam
importancia devido ao fato de serem quimicamente estaveis, atoxicos, abundantes, baixo

custo, processamento rapido e compatibilidade com metais e semicondutores (RUHLE, et al.,
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2012; RAGHAVENDRA, BHAT e DESHPANDE, 2018). Entre os 6xidos metalicos, o 6xido
cuproso (Cu20) é um material de consideravel interesse por apresentar muitas vantagens, o
que o torna adequado para muitas aplicacGes em potencial. (XIONG, et al., 2011).

O oxido cuproso (Cu20) é um semicondutor ndo estequiométrico com um band
gapem torno de 2 eV. O Cu20 cristaliza em uma estrutura cubica de face centrada, Figura 06
(SANDER, 2015), segundo o grupo espacial On (P n 3m). A célula unitaria primitiva é
composta por duas unidades ou “moléculas” de Cu.O, onde 0s ions cobre encontram-se nos
vértices de um tetraedro centralizado e sdo coordenados duas vezes com 0s ions 0xigénio
(simetria Dsg), enquanto os ions oxigénio sdo coordenados quatro vezes com os de cobre,
localizados na posicdo tetraédrica dos sitios intersticiais de cobre (simetria Tq) (BICCARI,
2009; SANDER, 2015).

Figura 06. Oxido cuproso (Cu20) em uma estrutura cristalina cdbica, O> em azul
e Cu'* em vermelho. A orientagéo dos eixos das coordenadas ortogonais x, y e z sdo indicadas
para a estrutura cubica (SANDER, 2015).

O Cu20 é um semicondutor naturalmente do tipo p devido a presenca de
vacancias de cobre em sua estrutura. No entanto, é possivel obter-se o Cu20 do tipo n, o qual
pode ser obtido devido a alternancia de defeitos pontuais devido a vacancias de oxigénio. A
literatura aponta que o tipo de condutividade nos filmes de Cu.O depende fortemente do pH
do banho de deposicéao, por exemplo, quando em meio béasico, obtém-se um filme do tipo p,
enquanto que em meio &cido, obtém-se filmes tipo n (XU, et al, 2018;
WIJESUNDERA,GUNAWARDHANA E SIRIPALA, 2016).


https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0927024816302306#!
https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0927024816302306#!
https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0927024816302306#!
https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0927024816302306#!
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As propriedades do 6xido cuproso (Cu20) podem ser intensificadas quando é feita
a homojuncéo dos filmes tipo p (p-Cu20) e tipo n (n-Cu20), que nada mais é que a deposicdo
sobreposta destes filmes. A afinidade eletrénica dos oxidos cuprosos p-Cu20 e n-Cuz0 séo
aproximadamente iguais entre si, diminuindo assim a descontinuidade da banda de conducao
ao longo da interface. Assim sendo, é possivel formar uma interface de alta qualidade
mediante a homojuncéo considerando que a posic¢ao das bandas de conducéo e de valéncia sdo
proximas (WANG, et al., 2018). Tais caracteristicas sdo importantes para o entendimento dos

processos eletroquimicos que ocorrem na superficie desses materiais.

Adicionalmente, Oxidos de cobre tem se mostrado como excelentes
eletrocatalizadores para a oxidacao de glicose (WANG, et al., 2017; LIN, et al., 2018; LI, et
al., 2019; PRAVEEN e RAMARAJ, 2019; JAYASINGHA, et al., 2020). Neste sentido,
homojuncbes de Oxidos cuprosos explorando a injecdo em batelada e a deteccdo
fotoeletroquimica se apresentam como uma alternativa interessante no que tange a

determinacéo de glicose.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Histérico — Descoberta da glicose e do diabetes

H& muito tempo os carboidratos (agucares) sdo utilizados como intensificador de
sabor ou substrato de fermentacdo. Entre 6000 e 8000 anos, a cana-de-agucar foi domesticada
pela primeira vez e os seus talos eram mastigados para extrair o agucar. Somente 800 anos
d.C. foram desenvolvidos métodos brutos de extracdo de acUcar a partir da cana. Em 1600, o
engenheiro agronomo francés Olivier de Serres observou que, quando cozida, a beterraba
produzia um xarope de coloragdo vermelho intenso. Em 1717, o quimico alemdo Andreas
Sigismund Marggraf conseguiu cristalizar o aclcar a partir de raizes de beterraba e
posteriormente de uvas passas. Em 1838, o quimico francés Jean-Baptiste Dumas usou o
termo “glicose” como nome para identificar o aglicar extraido de uvas passas e outras frutas.
E apenas entre 1891 e 1894 que a glicose foi conclusivamente identificada pelo quimico
alemdo Hermann Emil Fischer, ap6s o0 mesmo deduzir as estruturas de todos os principais
acucares simples (GALANT, KAUFMAN e WILSON, 2015).

A partir da identificacdo da glicose, foi possivel identificar uma doenca causada
pelo excesso deste carboidrato no sangue humano, o diabetes. O relato mais antigo que se tem
sobre esta doenca vem de um papiro egipcio de 2500 anos, que foi traduzido em 1862 por
George Ebers. Um relato contemporaneo feito por médicos indianos descreveu uma condicédo
em que moscas e formigas eram atraidas pela urina humana. Em 250 a.C., Apollonius de
Memphis, usou pela primeira vez o termo “diabetes” para denominar a doenga. Em 500 d.C.,
dois médicos indianos haviam identificado o diabetes tipo 1 e 2. E em 1675, Thomas Willis,
um médico britanico, usou o termo “diabetes mellitus”, “mellitus” ¢ uma palavra de origem

latina que significa “mel”, devido ao fato de pacientes diabéticos apresentarem a “urina doce”

(ZAJAC, et al., 2010).

Apos essas descobertas, veio entdo a necessidade de quantificacdo da glicose, para
que se pudesse realizar o diagnostico do diabetes. Os métodos inicias de quantificacdo da
glicose dependiam da capacidade da mesma de reduzir o cobre, produzindo um produto final
colorimétrico ou titulavel (GALANT, KAUFMAN e WILSON, 2015). Esses primeiros
métodos serviram de impulso para o desenvolvimento de sensores eficazes para a detecgdo e

quantificacdo de glicose.
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3.2 Classificagdo dos sensores eletroquimicos para deteccéo de glicose

Os primeiros métodos de quantificacdo de glicose baseavam-se em sua capacidade
de atuar como agente redutor e empregavam sistemas de leitura colorimétricos. Um exemplo
é o teste de Benedict, cuja solugdo reagente (solucdo de carbonato de s6dio na presenca de
citrato ou tartarato de cobre em meio alcalino) de coloragdo azul turquesa, torna-se castanho
opaco, devido a reducdo do cobre Il a cobre I como Cu.0, na presenca de glicose e/ou outros
acucares (GALANT, KAUFMAN e WILSON, 2015), fendmeno justificado pela seguinte
reacao:

2Cuff) + 40HQqy + RCHO(Gq — RCOOHnq + CuyOi + 2H,06 (1)

No entanto, com o passar dos anos, houve a necessidade de desenvolver métodos
mais eficazes para a da quantificacdo da glicose, de forma a minimizar as etapas envolvidas
no processo de determinacdo de glicose. Neste sentido, os métodos eletroquimicos surgem
como uma alternativa de baixo custo, rapida e precisa para medir 0s niveis de glicose no
sangue, levando a um interesse continuo da industria em fabricar novos dispositivos sensores
de glicose. Os sensores eletroquimicos para deteccdo de glicose podem ser classificados em
duas categorias diferentes, 0s sensores enzimaticos e ndo enzimaticos (SEHIT e ALTINTAS,
2020).

A linha do tempo do desenvolvimento de sensores enzimaticos de glicose pode ser
dividida em trés geracdes. Os sensores de primeira geracdo baseavam-se na imobilizagdo da
enzima glicose oxidase (GOx) em um eletrodo e no monitoramento da producéo de peroxido
de hidrogénio (H202) ou consumo de gas oxigénio (O2) durante o processo de oxidacdo
enzimatica da glicose. Neste sentido, a enzima GOx atua como catalizador da reacdo entre o
O2 e a glicose presente na amostra, de forma que a glicose entdo é oxidada a gluconolactona e
0 O2€ reduzido a H202(PARQUE, BOO e CHUNG, 2006; TIAN, PRESTGARD e TIWARI,
2014; SEHIT e ALTINTAS, 2020), conforme equacéo a seguir (ADEEL, et al., 2020):

CeH1206 + O, — CeHio06 + H30, (2)

A concentragdo de glicose é medida a partir do aumento da concentracdo de H20>
ou pela diminuicdo da concentracdo de O. Porém,0 bom funcionamento dos sensores de
primeira geracdo depende da concentracdo de O, na amostra, outro problema enfrentado ¢é a
interferéncia causada por espécies eletroativas que se encontram no sangue (TIAN,
PRESTGARD e TIWARI, 2014).
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A segunda geracdo de sensores enzimaticos de glicose é baseada no uso de
mediadores de elétrons artificiais ndo fisioldgicos que reagem diretamente com a enzima
GOx. Os mediadores surgiram como alternativa para a substituicdo do O (mediador de
elétrons dos sensores de primeira geracdo) e com o intuito de aprimorar 0 processo de
transferéncia de elétrons e tornar mais eficiente o processo de oxidacdo da glicose.
Substancias como o ferroceno e o ferrocianeto tem sido utilizados como mediadores de
elétrons (TIAN, PRESTGARD e TIWARI, 2014; SEHIT e ALTINTAS, 2020).

Por sua vez, os sensores enzimaticos de glicose de terceira geragdo se esforgaram
para eliminar a utilizacdo de mediadores artificiais e naturais de elétrons e sdo baseados na
estratégia de transferéncia direta de elétrons entre a enzima GOXx. Caso os locais redox ativos
da enzima estejam eletricamente conectadas direto ou indiretamente ao eletrodo, é possivel
realizar uma transferéncia direta de elétrons, transformando os eventos de reconhecimento
enzimatico da glicose em sinal amperométrico, independente da concentracdo do co-substrato
(mediadores). No entanto, estes tipos de sensores apresentam desvantagens como a
dependéncia da boa atividade da enzima sobre a temperatura e umidade, por exemplo
(PARQUE, BOO e CHUNG, 2006; TIAN, PRESTGARD e TIWARI, 2014; SEHIT e
ALTINTAS, 2020).

Embora os sensores enzimaticos sejam eficazes e sensiveis a glicose, eles se
tornam caros devido ao valor elevado das enzimas, outro inconveniente € do fato de as
enzimas serem delicadas e sensiveis ao pH e temperatura (SEHIT e ALTINTAS, 2020),
temperatura acima de 40° C e pH abaixo de 2 ou acima de 8 podem causar danos severos aos
sensores, prejudicando a eficacia dos mesmos (HWANG, et al., 2018). Essas desvantagens
levaram os pesquisadores a desenvolver sensores que explorem a deteccdo de glicose sem a

necessidade do uso de enzimas, sdo os chamados sensores ndo enzimaticos.

Os sensores ndo enzimaticos de glicose permitem com que a glicose seja oxidada
diretamente na superficie do eletrodo, por este motivo, dispensam o uso de mediadores como
0 oxigénio, além de apresentarem vantagens como estabilidade, simplicidade e
reprodutibilidade. Nos sensores ndo enzimaticos, 0 mecanismo de oxidacdo da glicose na
superficie do eletrodo ainda ndo esta totalmente esclarecido, no entanto, existem dois modelos
principais que foram propostos para explicar o processo citado acima (TIAN, PRESTGARD e
TIWARI, 2014).
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3.3 Mecanismos de oxidagdo ndo enzimatica da glicose na superficie do eletrodo

O primeiro modelo foi proposto por Pletcher (PLETCHER, 1984) e é conhecido
como quimissorcdo ativada. Na oxidacdo da glicose baseada neste modelo, mostrada na
Figura 07 (HWANG, et al., 2018), a medida que a molécula de glicose se aproxima da
superficie do eletrodo, ocorre a interacdo quimica de C-1 e seu atomo de hidrogénio com o0s
locais ativos do eletrodo, causando a desidrogenacdo e adsorcdo do carbono 1 (C-1)da
molécula de glicose na superficie do eletrodo. Posteriormente, os adsorbatos sdo oxidados,
produzindo gluconolactona, que é entdo oxidada a &cido gluconico por vérias vias de reacéo,
dependendo do pH do meio (HWANG, et al., 2018).

Figura 07. llustracdo do mecanismo de oxidacao da glicose por quimissorcao
(HWANG, et al., 2018).
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A oxidacdo da glicose, em sistemas eletroquimicos, normalmente ocorre em meio
basico, onde se utiliza uma solucdo alcalina como eletrdlito suporte. O modelo proposto por
Pletcher ndo explica o papel dos radicais hidroxila gerados em meio alcalino. No entanto, ha
evidéncias de que a eletrooxidacdo da glicose pode ocorrer por meio dos grupos hidroxila
(OH) na superficie do catalizador (OH ads). Neste sentido, Burke introduziu um modelo no
qual grupos hidroxila formam uma pré camada sobre os &tomos de metal ativados, presentes
na superficie do eletrodo, e servem como mediadores dos processos de oxidacdo e reducao.
Os anions hidrdoxido sdo adsorvidos nos metais, levando a formacdo de MOH, que mediam a
oxidagdo eletrocatalitica da glicose em gluconolactona (SEHIT e ALTINTAS, 2020;
KUMAR, AMALA e GOWTHAM, 2017).

Devido as vantagens apresentadas pelos sensores ndao enzimaticos de glicose, em
comparacdo aos sensores que utilizam enzimas, pesquisas vém crescendo, explorando
diferentes tipos de materiais (SEHIT e ALTINTAS, 2020), com o intuito de desenvolver
sensores ndo enzimaticos cada vez mais eficazes e vantajosos para a determinacdo e

quantificacdo de glicose.
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3.4 Sensores para determinacéo ndo enzimatica de glicose empregando diferentes metais

A deteccdo sensivel e confiavel dos niveis de glicose livres das limitages sofridas
pelos sensores enzimaticos de glicose é de fundamental importancia devido ao fato de
quantidades elevadas de glicose no organismo levarem ao desenvolvimento do diabetes.
Logo, 0s sensores ndo enzimaticos surgem como uma alternativa para minimizar estas
limitagdes. Deste modo, diferentes estudos tém sido desenvolvidos, onde os materiais
utilizados como base para a deteccdo da glicose sdo espécies metalicas, que pedem ser ou nao
combinadas com materiais de suporte a fim de melhorar o desempenho de deteccao (SEHIT e
ALTINTAS, 2020).

Os metais de transicdo platina (Pt), ouro (Au), niquel (Ni) e cobre (Cu) sdo os
mais utilizados para a construcao de sensores para a detec¢do ndo enzimatica de glicose, pois
podem facilitar seu processo de oxidacdo eletrocatalitica (SEHIT e ALTINTAS, 2020). A
platina (Pt) é um dos materiais mais utilizados para a construcdo de sensores de glicose por
apresentar uma excelente atividade catalitica e estabilidade (HUANG, et al., 2018). Devido a
essas vantagens, estudos utilizaram a Pt para construcéo de sensores para deteccdo de glicose
no sangue (WEREMFO, et al., 2017), bem como na construcdo de tiras descartaveis de
deteccdo eletroquimica (LEE, et al., 2018). No entanto, o uso da Pt ainda apresenta algumas
limitacdes como o seu alto custo de obtencdo e sua baixa seletividade frente a espécies
comumente encontradas nos fluidos fisiolégicos, como o acido ascorbico, acido urico e
aminoéacidos (TIAN, PRESTGARD e TIWARI, 2014).

O ouro (Au) é um metal frequentemente utilizado no desenvolvimento de sensores
de glicose devido a sua biocompatibilidade e boa atividade catalitica. No entanto, em
condicBes neutras, os eletrodos de Au podem sofrer envenenamento por ions cloretos, assim
como por aminoacidos, que em condicdes neutras e alcalinas, sdo adsorvidos na superficie do
Au impedindo a eletro-oxidacdo completa da glicose (SEHIT e ALTINTAS, 2020). Afim de
minimizar essas limitagdes, bem como melhorar a sensibilidade dos sensores, 0 Au tem sido
utilizado em associagdo a outros materiais e até metais, como o titanio (Ti), por exemplo,
conforme estudo desenvolvido por Olejnik e colaboradores (2020).

Os metais niquel (Ni) e cobre (Cu) apresentam muitas semelhancas, ambos
possuem excelente atividade eletrocatalitica frente a oxidacdo da glicose, assim como séo
metais de baixa toxicidade, abundancia e baixo custo (SEHIT e ALTINTAS, 2020; HUANG,
et al., 2018). Tem sido relatado que o mecanismo de oxidacdo da glicose apresentado por
estes metais também ocorre de forma muito semelhante, ambos eletroxidam a glicose em

meio alcalino por meio do par redox Ni?*/3" e Cu?’/3* e apresentam a incapacidade de
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eletrocatalisar a glicose em meio &cido ou neutro, uma vez que a atividade catalitica destes
metais depende dos ions hidroxila para a formacdo dos compostos intermediarios NiOOH e
CuOOH que participam diretamente do processo de oxidacdo da glicose (PARK, BOO e
CHUNG, 2006; TIAN, PRESTGARD e TIWARI, 2014; SEHIT e ALTINTAS, 2020).

Com o objetivo de ressaltar alguns trabalhos encontrados na literatura para a
determinacdo ndo enzimatica de glicose, a Tabela 01 apresenta algumas informacGes acerca

de estudos realizados utilizando sensores eletroquimicos explorando Pt, Au, Ni e Cu.

Tabela 01. Comparacgéo de algumas informagdes para a determinacgéo de glicose em trabalhos

da literatura.

Plataforma Limite Faixa Referéncia
de
Deteccéo Linear
*Ni(OH)2/Au/GCE 0,92 uM 5uM — ZHENG e JIANBIN, 2015
(Deteccéo amperomeétrica) 2,2 mM
*TiIND/AuNP 8,4+0,8 uM 0,01-1mM OLEJNIK, et al., 2021
*Cu/Cu20ONPs/SCF 2,46 uM 1uM-— FANG, et al., 2021
7,8 mM
*PtNI@AC 0,052 uM 0,025 - 12 mM SAVK, et al., 2020
*AuU-NiO 1-x HNAs 0,001 mM 0,005 — WANG, et al., 2020
(Deteccao amperométrica) 15 mM

* Ni(OH)2/Au/GCE - eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de hidréxido de niquel e ouro.
*TiND/AuUNP — molde de titanio estruturado incorporado com nanoparticulas de ouro
*Cu/Cu,ONPs/SCF — nanoparticulas de Cu/Cu,O depositadas em uma Unica superficie de fibra de carbono

*PtNI@AC — eletrodo de carbono vitreo modificado com nanocompésitos de Pt e Ni suportados em carvéao
ativo

*Au-NiO 1_x HNAs — eletrodo de ITO (6xido de estanho dopado com flior) modificado com nanofios hibridos
de Au-NiO 1.

Nestes aspectos, a detec¢do ndo enzimatica associada aos metodos eletroquimicos
€ uma estratégia fascinante no que tange a determinagdo de glicose, pois une eficiéncia e
rapidez, além de oferecer a oportunidade de explorar diversas substancias devido ao fato de a

glicose apresentar eletroatividade frente a varios materiais.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo Geral

Desenvolver uma plataforma fotoeletroquimica para quantificacdo de glicose em
uma célula de Analise por Injecdo em Batelada (BIA) explorando as propriedades obtidas a

partir da homojuncéo dos filmes tipo p e tipo n do 6xido cuproso (Cu20).

4.2 Objetivos Especificos

v" Modificar os eletrodos de FTO, visando a construcdo das plataformas
fotoeletroquimicas p-Cu2O/FTO, n-Cu.O/FTO e p-Cu20/n-Cu.O/FTO;

v Caracterizar as plataformas explorando as técnicas de Espectroscopia Raman,

Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS);

v Auvaliar a viabilidade da combinacao da plataforma fotoeletroquimica a um sistema de

analise em batelada frente a oxidacéo da glicose;

v Avaliar a potencialidade do sensor fotoeletroquimico p-Cu20/n-Cu,O/FTO otimizado
em termo de sensibilidade, faixa linear de resposta, repetitividade, reprodutibilidade e

seletividade;

v" Aplicar o sistema PEC-BIA em amostra de saliva artificial.
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5. METODOLOGIA

5.1 Solugdes e Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho sdo de grau analiticos e usados sem
etapas adicionais de purificagdo. Todas as solu¢des aquosas utilizadas sdo preparadas com
agua deionizada e armazenadas por curtos periodos de tempo.

Sulfato de cobre (CuSQOs), acido tartarico (CsHeOs), acetato de cobre
monohidratado (Cu(CH3COQ)..H.0), &cido acético (CH3COOH), glicose (C12H22011),
cloreto de sdédio (NaCl), cloreto de potassio (KCI), cloreto de calcio dihidratado
(CaCl2.2H20), bicarbonato de sodio (NaHCO3), hidrdxido de sodio (NaOH), sulfato de sodio
(Na2SOs) e éalcool etilico (CoHeO) foram adquiridos da ISOFAR. Placas de vidro com
superficie recoberta com camada transparente de 6xido de estanho dopado com fltor (FTO)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

5.2 Instrumentacéo

As medidas fotoeletroquimicas e de voltametria ciclica foram executadas em um
Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 128N (Metrohm Autolab B. V. Utrecht,
Holanda) controlado pelo programa NOVA (versao 2.1.2-3) em um computador. As medidas
de caracterizacdo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram feitas em um
Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 128N (Metrohm Autolab B. V. Utrecht,
Holanda) equipado com médulo FRA 2 controlado pelo software FRA (versdo 4.9).

5.3 Construcéo das Plataformas Fotoeletroquimicas

Para a construcédo das plataformas fotoeletroquimicas, primeiramente realizou-se a
limpeza dos eletrodos de trabalho, onde foi feita a lavagem dos mesmos utilizando-se agua
deionizada e detergente neutro, posteriormente fez-se uma lavagem com etanol e subsequente
enxague com agua deionizada. Apds estes processos, as laminas de FTO foram secas ao ar e

estavam prontas para serem utilizadas.
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Os eletrodos de trabalho foram modificados por meio da técnica de
eletrodeposi¢do potenciostatica, segundo a metodologia adaptada de McShane e Choi (2012)
e a metodologia de Nishikawa et al (2016). Foram modificados trés eletrodos, o 1° eletrodo
com filme tipo p-Cu20, 0 2° com filme tipo n-Cu20 e 0 3° com a homojuncéo dos filmes tipos
p e n-Cu20 (p-n-Cu20). As eletrodeposicGes foram realizadas utilizando-se uma célula
eletroquimica de trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho, utilizou-se placas de FTO, um fio

de ouro como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCI/KClsay como eletrodo de referéncia.

5.3.1 Plataforma fotoeletroquimica p-Cu2O/FTO

A construcdo do sensor p-CuO/FTO foi realizada segundo a metodologia de
Nishikawa et al (2016). Para tal, uma placa de FTO foi mergulhada em 3,5 mL de uma
solugdo aquosa a 0,1 mol L de CuSO4 e 0,1 mol L de CsHgOs. O pH da solucdo foi
ajustado para 11 utilizando-se solugdo aquosa a 10% de NaOH. Apds o eletrélito alcancar a
temperatura de 60 °C, o eletrodo de FTO foi submetido a um potencial elétrico de -0,4 v (vs.
Ag/AgCI/KClsap) e o tempo de deposicéao foi de 300 s. O eletrodo modificado foi lavado com
agua deionizada e deixado em contato com a atmosfera ambiente para evaporacdo da agua

utilizada no enxague.

5.3.2 Plataforma fotoeletroquimica n-Cu.O/FTO

A construgdo do sensor n-Cu,O/FTO foi realizada mediante adaptacdo da
metodologia de McShane e Choi (2012). Para tal, uma placa de FTO foi mergulhada em 3,5
mL de uma solucdo aquosa a 0,02 mol L de Cu(CH3zCOO)..H.O e 0,08 mol L? de
CH3COOH. O pH da solugéo foi ajustado para 4,9 utilizando-se soluco aquosa 3 mol L de
NaOH. A 70 °C, o eletrodo de FTO foi submetido a um potencial elétrico de +0,02 v (vs.
AQ/AgCI/KClsay) € 0 tempo de deposicdo foi de 1200 s. O eletrodo modificado foi lavado
com &gua deionizada e deixado em contato com a atmosfera ambiente para evaporagdo da

agua utilizada no enxague.
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5.3.3 Plataforma fotoeletroquimica p-Cu20/n-Cu20O/FTO

Para a construcdo da plataforma p-Cu.0/n-Cu.O/FTO, foram realizadas duas
eletrodeposicdes. Primeiramente foi eletrodepositada, sobre uma placa de FTO, uma camada
do filme tipo n-Cuz0,realizada conforme descrito no subitem 5.3.2 e posteriormente foi
eletrodepositada, sobre 0 mesmo eletrodo de FTO, uma camada do filme tipo p-Cu20,

realizada conforme descrito no subitem 5.3.1.

5.4 Construcédo da célula fotoeletroquimica para Analise por Injecdo em Batelada (PEC-
BIA)

A célula € constituida de 4 partes mdveis, o corpo da célula, uma tampa com trés
entradas (eletrodo de referéncia, contra eletrodo e injetor), um suporte para o eletrodo de

trabalho e um suporte para o injetor.

A célula de andlise por injecdo em batelada foi construida em vidro (espessura de
5 mm), com dimensdes de 7 cm x 6 cm e abertura de 0,5 cm em uma das faces do cubo. As
demais partes moveis (tampa, suporte para o eletrodo e suporte injetor) foram desenhadas
através do programa AutoCAD e confeccionadas utilizando-se tecnologia de impresséo 3D em
impressora MakerBot Mini Plus 3D Printer (MakerBot, Boston — Massachusetts, USA). O
filamento usado na producdo das pecas era constituido de polimero poliacido acético (PLA)

biodegradavel, na temperatura de extrusao de 210 °C.

Figura 08. Célula fotoeletroquimica para Analise por Injecdo em Batelada

(Proprio autor).
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5.5 Condic0es de operacéo da célula PEC-BIA

Os parametros de operacao da célula foram feitos da seguinte forma: a superficie
detectora do eletrodo de trabalho foi posicionada a 45° com o injetor; a distancia entre a
ponteira do injetor e o eletrodo de trabalho foi afixada entre 2 e 3 mm; o volume de injegéo
foi empregado em 25 pL; solugdo aquosa 0,1 mol L™ de NaOH foi utilizada como eletrdlito
suporte em um volume de 100 mL; para referencial de potencial foi utilizado um eletrodo de

Ag/AgCI/KClsat) € um fio de platina como contra eletrodo.

5.6 Preparo e aplicacdo da amostra de saliva artificial

A dispersdo aquosa de saliva artificial (Solucdo de Ringer) (RINALDI, et al.,
2019), foi preparada conforme descrito na Tabela 02. O pH do meio foi ajustado a 7,4 com
solucdo de HCI a 10% (v/v). ApGs o preparo, a solucdo foi armazenada em frasco de vidro
transparente e guardada sob refrigeracdo (~4°). Quando usadas, as amostras de saliva artificial
foram diluidas a 10% (v/v) em 0,1 mol Lde eletrélito NaOH e enriquecido com quantidades

apropriadas de glicose antes das medi¢cfesna célula PEC-BIA.

Tabela 02. Composicdo quimica da saliva artificial (RINALDI, et al., 2019).

Componente NaCl KCI CaCl2.6H0 NaHCOs

Concentragéo (g L) 9,0 0,4 0,2 0,2

5.7 Configuracdo da célula eletroquimica para estudos por voltametria ciclica e

impedéancia eletroquimica

Os ensaios de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica foram conduzidos
em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, o eletrodo de Ag/AgCI/KClsat)
foi empregado como eletrodo de referéncia, um fio de platina como contra eletrodo e as

placas de FTO modificadas com filmes de Cu2O como eletrodos de trabalho.
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Para ambos os estudos, a célula foi montada em uma camara de ensaios, que
consiste em uma caixa escura de tampa movel acoplada a uma ldmpada LED branca utilizada

como fonte de luz.

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em solugdo de NaOH 0,1 mol
L™, na auséncia de glicose e em solucdo de NaOH 0,1 mol L™ contendo 500 pumol L* de
glicose,na auséncia (escuro) e presenca de luz, sob uma faixa de potencial de -0,2 a +0,7 mV/s
vs. Ag/AgCI.

Os ensaios de Nyquist foram realizados em solu¢io de NaOH 0,1 mol L*
contendo 500 umol L de glicose, na auséncia e presenca de luz, sob potencial de circuito
aberto (OCP), amplitude de potencial de 10 mV e frequéncia de 10" Hz a 10* Hz.

As medidas de Motty-Schottky foram obtidas na auséncia de luz, em solucédo
aquosa 0,1 mol L de Na,SOa, no intervalo de potencial entre 0 a -0,6 V para n-Cu,O/FTO, 1
a -1V para p-Cu.O/FTO e 0,5 a -0,25 V para p-Cu20/n-Cu.O/FTO e em frequéncia fixa de
100 Hz.
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6.1 Caracterizacéo das Plataformas p-Cu20/FTO, n-Cu20/FTO e p-Cu20/n-Cu20/FTO

6.1.1 Espectroscopia Raman

A Figura 09 exibe o espectro Raman das plataformas fotoeletroquimicas
p-Cu20/FTO, n-Cu20/FTO e p-Cu.0/n-Cu0/FTO. As atribuicdes dos espalhamentos obtidos

nos espectros Raman dos filmes de Cu>O podem ser observados, de forma geral, na Tabela

03e especificamente comparados a dados provenientes para o filme tipo n-Cu.O e para o
filme tipo p-Cu20 nas tabelas 4 e 5, respectivamente. As tabelas de atribui¢des dos espectros

Raman foram construidas a partir da comparacdo do valor médio dos picos maximos

observados e de valores encontrados na literatura para os filmes de Cu.O.

Figura 09. Espectros Raman das plataformas fotoeletroquimicas obtidas a partir
da eletrodeposicédo dos filmes de Cu2O em substrato FTO.
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Tabela 03. Atribuicdes aos espectros Raman dos filmes de Cu,O (Nestes filmes a natureza do
tipo de semicondutor néo foi estabelecida).

Posicao Xu, et al., Mao, et Huang, et Huang, Li Balik, AtribuicGes
média dos 2018 (I) al., 2012 al., 2014 e Bi, 2015 Bulut e
maximos @) @) @) Erdoga,
observados 2015
@)
Corresponde ao
147ecm?t e 148 cm™ 150 cm™? 151 cm? 145cm™?  espalhamento Raman de
fonons de simetria [iz.
Também pode ser
atribuido a vacéncias de
oxigénio.
Corresponde a0 modo
218 cm? 217 cm* 218 cm! 220 cm! 220 cmt 218cm?  Raman  permitido de
segunda ordem 2[5, onde
I3 é um modo inativo.
Corresponde a um
410 cm* 417 cmt 416 cm? 417cm?t - 412 cm?  sobretom de quarta ordem
4I;. Também pode ser
atribuido ao modo de
quarto-fonon 33+ [z.
Corresponde a um modo
528 cm? 535cm? 515cm?t —meeeeeees 515cm? 515¢cm®  Raman  permitido Lk
OUng.
Corresponde as vibragdes
624 cm 632 cm? 635 cm? 625 cm? 635 cm? 636 cm?®  fonémicas do  modo
vermelho permitido I3z.
Tabela 04. Atribuicdes ao espectro Raman do filme de n-Cu.O.
Posicdo dos Xu, etal., 2018 Atribuicbes
mMaximos Filme de n-Cu20 (r)
observados
150 cm™?
Corresponde ao modo Raman permitido de segunda ordem 2I33,
220 cm™ 217 cm? onde I;3é um modo inativo.
412 cmt 417 cm? Corresponde a um sobretom de quarta ordem 4135.
528 cmt 535 cm™? Corresponde a um modo Raman permitido I,E.
622 cm? 632 cm Corresponde a um modo vermelho permitido.
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Tabela 05. Atribuicdes ao espectro Raman do filme de p-Cu.O.

Posicédo dos maximos Huang, et al., 2014 Atribuicbes
observados Filme de p-Cu20 (I')
144 cm? 150 cm* Pode ser atribuido a vacancias de oxigénio.
Pode ter surgido de um modo Raman de segunda ordem 33
219 cmt 220 cm™?
412 cm? 417 cm™? Corresponde a conotaces de segunda ordem 217 c.
528 cm?t
627 cm* 625 cm? Corresponde as vibragdes do fonon do modo vermelho I3 .

Conforme pode ser observado da Figura 09 e Tabelas 3 a 5, todos os filmes
depositados apresentaram os espalhamentos caracteristicos do 6xido cuproso, de forma que o
método de eletrodeposi¢do se mostrou promissor na obtencdo do mesmo sem a presenca de

espalhamentos caracteristicos do 6xido cuprico.

A estrutura cubica do Cu.O é composta por seis atomos (n=6) por célula unitaria
de forma que duas unidades “moleculares” de Cu20O estdo presentes, o que leva a 18 modos
fénons possiveis (3n = 18, n=6). Os modos vibracionais do dxido cuproso séo classificados
segundo as representacdes abaixo no grupo de pontos cristalograficosPn3m (07)(SANDER,
2015):

M= A2u@Eu@T29@ 3T1u® T2u

Onde os termos A, E e T representam as simetrias mono, di e triplamente

degeneradas, respectivamente (CAKIR, 2017).

Dentre os trés conjuntos de fonons triplamente degenerado Tiuy, um conjunto
corresponde aos fonons acusticos e dois conjuntos sd8o modos Opticos ativos no
infravermelho, que se dividem em fonons dpticos longitudinais e transversais. Os fénons de
simetria Ay, Eu € T2y S80 modos silenciosos, pois sdo fénons opticos que ndo sdo ativos no
infravermelho e nem no Raman. Os modos de vibracdo Ey, T2y € um dos modos Tiy

correspondem as rotacdes do tetraedro de Cu em torno do seu centro. Por sua vez, o segundo
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modo de simetria T1, corresponde a movimentos fora de fase dos sub-reticulos de fons Cu?* e
0%

O fénon de simetria A2y sdo oscilagdes dos atomos de Cu ao longo dos eixos
diagonais da estrutura ctbica, sendo um modo ‘respiratorio’ do tetraedro de Cu. O modo de
simetria T2g € 0 Unico modo Raman ativo e consiste no movimento fora de fase dos dois sub-
reticulos de oxigénio, um em relacdo ao outro, e o sub-reticulo de cobre permanecendo fixo
(BICCARI, 2009; CAKIR, 2017; SANDER, 2015).

As simetrias e frequéncias de cada modo sdo descritas na Tabela 06, a seguir, e 0S

modos sao esbocados na Figura 10, segundo SANDER, 2015.

Tabela 06. Caracteres de simetria e desvios Raman das vibracdes de rede, que podem ser
observadas nos espectros Raman de Cu.O. As representacdes sdo dadas nas notacOes de
Mulliken, Koster e Bouckaert-Smoluchowski-Winger (BSW) (Adaptado de CAKIR, 2017).

Notacdo/Simbolo Raman shift
(cm™)

Mulliken Koster BSW Degenerescéncia | Experimental
Tou I's I'2s 3 85-100
Eu I3 M2 2 107-110
Tw I s *(TO) 2 147-152
T I I's *(LO) 1 148-154
Ay I | ) 1 300-350
Tag s 25 3 512-515
T | I'1s *(TO) 2 609-635
T I I's *(LO) 1 645-665

2T 25 225 181

2E, 273 212 118-221

*LO — modos fonos dpticos longitudinais;

*TO — modos fonons dpticos transversais.
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Figura 10. Representacdo dos seis modos vibracionais no Cu20 cubico
(SANDER, 2015).

De acordo com a teoria de grupo, somente 0os modos de vibragGes de simetria Tog
sdo ativos em Raman, o que seria observado para um cristal perfeito de Cu2O. No entanto,
outros espalhamentos, diferentes dos modos de simetria Tog, podem ser observados no
espectro Raman (Figura 08), os quais sdo atribuidos a modos foénons proibidos. Para elucidar
este fendbmeno, duas explicacdes sdo consideradas: 1) Espalhamento Raman ressonante — caso
o laser incidente ou a frequéncia de fétons dispersos se aproximam da energia de uma
transicédo eletronica de forma que novos efeitos podem ocorrer sob condi¢fes de ressonancia;
2) Relaxamento da regra de selecdo do vetor de onda sugerindo que todos os modos de Cu,O
tornam-se ativos em Raman. Outra explicacdo possivel sdo os defeitos intrinsecos que
ocorrem no reticulo cristalino de Cu20. A reducdo da simetria do cristal devido a defeitos
intersticiais ou vacancias de cobre na chamada configuracdo dividida, introduzem a atividade
Raman para todos os fénons proibidos por Raman no caso de uma rede cristalina perfeita
(SANDER, 2015).

6.1.2 Difracédo de Raios X

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada com o intuito de obter-se
informagdes acerca das caracteristicas estruturais dos filmes de Cu20, como determinar a
natureza cristalina e as fases dos filmes eletrodepositados (KUMAR, THANIKAIKARASAN
e MARJORIE, 2020).



50

O padréo de DRX registrado para os filmes de Cu2O eletrodepositados em
substratos FTO, mostrado na Figura 11, exibe picos e planos referentes ao Cu.Olocalizados
em29,6(110),365(111),423(200),61,4(220)e 73,6 (311) indicativos da estrutura
clbica do Oxido cuproso (Pn3mspace group — PDF: 00-005-0667) [Francesco Biccari.
Defects and Doping in Cu20. Ph.D. thesis. Sapienza — University of Rome, December 2009].
Adicionalmente, a Figura 11, exibe picos referentes ao SnO2, componente do substrato FTO.
A presenca de varios picos no padrao de difracdo indica a natureza policristalina dos filmes
(GREZ, et al., 2012). E possivel observar que o plano (1 1 1) para a plataforma p-Cu2O/n-
Cu2O/FTO apresentou uma intensidade superior em comparacdo a apresentada pelas
plataformas n-Cu;O/FTO e p-CuO/FTO, que ocorre devido a plataforma
p-Cu20/n-Cu,O/FTO ser composta pelos filmes tipo n e tipo p do Cu2O indicando a
orientacdo preferencial dos filmes eletrodepositados ao longo do plano (1 1 1) (KUMAR,
THANIKAIKARASAN e MARJORIE, 2020).Como também pode ser visto na Figura 11,
apenas 0s picos de caracteristica dos compostos Cu.O e SnO. estdo presentes no
difratograma, ndo sendo encontrados picos 6bvios de impurezas no padrdo DRX, o que indica

a formacao cristalina pura de Cu20, sem fases secundérias (AIT HSSI, 2019).

Figura 11. Padrdo de difracdo de raios X das plataformas n-Cu.O/FTO,
p-Cu20/FTO e p-Cu20/n-Cu20O/FTO eletrodepositadas em substratos FTO.
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6.1.3 Caracterizacdo Eletroquimica por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(E1S)

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS) € uma ferramenta muito util
para avaliacdo de sistemas que envolvem processos de transferéncia de carga na interface
eletrodo/solucdo. A EIS baseia-se na aplicagdo de uma tensdo ao sistema em estudo e a

analise da resposta no dominio da frequéncia (SACCO, 2017).

Na Figura 12 sdo apresentados os diagramas de Nyquist para os eletrodos
p-Cu20/FTO, n-Cu20/FTO e p-Cu20/n-Cu.O/FTO, utilizando-se solucdo de NaOH 0,1 mol
L contendo 500umol L™ de glicose, na auséncia de luz, sob potencial de circuito aberto
(OCP). A Figura inserida a Figura 12 mostra o efeito da incidéncia de luz sobre a plataforma
p-Cu20/n-Cu.O/FTO. As medidas foram realizadas mediante aplicagdo de amplitude de

potencial de 10 mV e frequéncia variando de 10 Hz a 10* Hz.

Figura 12. Graficos de Nyquist — Z (imaginario) x Z (real) — para p-Cu.O/FTO
(semicirculo preto), n-Cu20O/FTO (semicirculo vermelho) e p-Cu20/n-Cu2O/FTO (semicirculo
azul) em solugdo aquosa de NaOH 0,1 mol L contendo glicose,na auséncia de luz.Figura
inserida & Figura 12 — Grafico de Nyquist para p-Cu20/n-Cu2O/FTO em solucéo aquosa de
NaOH 0,1 mol L contendo glicose no escuro (semicirculo azul) e sob incidéncia de luz

(semicirculo verde).

600
® p-Cu,0/FTO
° n-Cu,0/FTO °
° pCu0mCuoFTo . o ° ° °
o
[* ] e ©° [+ O 9 * ]
400_ ] 00 ° ° o 9 ) °
G 9o ° 600 % Cu,0/n-Cu,0/FTO
dark p-Cu,O/n-Cu,
Z 05,
2 ° 400
g °°°° G °°°0°°°°°°°
i — °o \g [}
N 200 % o 2000 g
90 0 h
90 9
| 00,9 ) /
9 0+
f 400 800 1200
Zrea\/Q
O - T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

[ Q

real



52

Como pode ser visto na Figura 12, a plataforma p-Cu>O/n-Cu,O/FTO apresentou
um menor semicirculo em comparacao as plataformas p-Cu.O/FTO e n-Cu.O/FTO, sugerindo
gue a mesma apresenta uma menor resisténcia ao processo de transferéncia de cargas que
ocorre na interface eletrodo/eletrdlito. Quando a plataforma p-Cu,O/n-Cu.O/FTO foi exposta
a luz, houve uma diminuicdo ainda maior da componente Zra em comparacdo a medida
realizada na auséncia de luz, a sugerir que a incidéncia de luz favorece o processo de
separacdo dos pares elétron-lacuna fotogerados (LAHMAR, et al., 2017; ATTAR, et al.,
2020), diminuindo a resisténcia ao processo de transferéncia de cargas, em virtude de um
melhor alinhamento das bandas formadas na homojuncao. Logo, os estudos posteriores foram
feitos explorando a plataforma p-Cu20/n-Cu,O/FTO.

6.1.4 Ensaios de Mott-Schottky

O ensaio de Mott-Schottky (M-S) pode fornecer informacbes sobre as
caracteristicas dos sistemas semicondutores, como a natureza do material semicondutor (p ou
n), o potencial de banda plana e o nimero de portadores de cargas formados na interface

eletrodo/eletrolito.

O coeficiente angular da regido linear do grafico de Mott-Schottky informa sobre
a natureza do semicondutor, bem como indica se o material se comporta como um
semicondutor do tipo p ou tipo n. No caso dos filmes eletrodepositados de Cu.O, resultados
reportados na literatura apontam que a natureza do semicondutor estd intimamente ligada a
concentracdo de ions OH™ no banho de deposicdo (ou seja, esta associado ao pH) (WANG e
TAO, 2007; JAYATHILEKE, SIRIPALA e JAYANETTI, 2008; NIAN, et al., 2009; WANG,
et al., 2010). A deposicdo de Cu20 em banho alcalino confere, ao mesmo, condutividade do
tipo p, enquanto a deposicdo em banho &cido confere condutividade do tipo n
(WIJESUNDERA, GUNAWARDHANA e SIRIPALA, 2016).

Em banho alcalino, de pH elevado, tem-se uma concentracédo alta de ions OH e
uma menor concentragdo de ions Cu?*, o que favorece o crescimento do filme de Cu,O com
vacancias de cobre. Por outro lado, em banho acido, de pH baixo, tem-se uma menor
concentragdo de fons OH" e maior concentragio de ions Cu?*, favorecendo o crescimento do
filme de Cu.O com deficiéncia em oxigénio, ou seja, com vacancias de oxigénio em sua
estrutura cristalina (WANG e TAO, 2007; JAYATHILEKE, SIRIPALA e JAYANETTI,
2008; NIAN, et al., 2009; WIJESUNDERA, GUNAWARDHANA e SIRIPALA, 2016).
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As Figuras 13 e 14 apresentam as curvas de Mott-Schottky para os fotoeletrodos
n-Cu20/FTO, p-Cu.O/FTO e p-Cu20/n-Cu0O/FTO. Os dados foram obtidos na auséncia de
luz, empregando solugdo aquosa 0,1 mol L de Na,SO4 como meio eletrolitico, em frequéncia
fixa de 100 Hz.

Figura 13. Gréfico de Mott-Schottky (C%vs E) para n-CuO/FTO e p-Cu.O/FTO.

Dados obtidos em solugdo aquosa 0,1 mol L™ de Na2SOa.
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Figura 14. Gréafico de Mott-Schottky (C2vs E) para p-Cu20/n-Cu.O/FTO.

Dados obtidos em solugdo aquosa 0,1 mol L de Na2SOa.
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A partir da anélise da Figura 13, observa-se que a inclina¢do do grafico de M-S
para n-Cu.O/FTO foi positiva, confirmando que 0 mesmo comporta-se como um
semicondutor do tipo n, com elétrons como portadores majoritarios de cargas (BHANDARY,
et al., 2016). Por outro lado, o grafico de M-S para p-Cu.O/FTO apresentou uma inclinacédo
negativa, confirmando um comportamento tipo p para o semicondutor, com lacunas como

portadores majoritarios de cargas (KANG, et al., 2015).

A andlise de M-S para o fotoeletrodo p-Cu.0/n-Cu.O/FTO, apresentado na
Figura 14, exibe uma curva em formato de sino devido a coexisténcia da inclinagdo positiva e
negativa em um mesmo grafico. Tal comportamento esta associado a sobreposi¢do dos filmes
n-Cu20 e p-Cu0, caracterizando assim a formacdo da juncdo p-Cu.0O/n-Cu.0
(MADUSANKA, HERATH e FERNANDO, 2019; MUKHERJEE, PETERSON e
SUBRAMANIAN, 2011; BHANDARY, et al., 2016; L1, et al., 2012).

O potencial de banda plana (Vup) € 0 nimero de portadores de cargas (Ng) podem
ser estimados por meio da equacdo de Mott-Schottky, apresentada abaixo (GELDERMAN,
LEE e DONE, 2007).

() =tz (V= Vo =5 ®)

Onde C,, € a capacitancia total da regido de separacdo de cargas do semicondutor,
e, € a carga eletronica elementar (1,60.10%° C), &, € a permissividade elétrica do véacuo
(8,85.10? F m), ¢ é a permissividade relativa do semicondutor (para Cuz0 é igual a 7,6), N,
é 0 nimero de portadores de cargas presentes na interface eletrodo/eletrdlito, k € a constante
de Boltzmann (1,38.10%2 J K1), T é a temperatura absoluta (298 K), V ¢ o potencial aplicado e

Vpp € 0 potencial de banda plana.

A partir do grafico C;2vs V foram determinados os potenciais de banda plana
(Vpp) de cada material, assumindo a condigéo de banda plana (Cs* = 0), conforme equacéo

abaixo.

kT
pr =V-— (4)

€o

Os valores de potenciais de banda plana obtidos para n-Cu,O/FTO e p-CuO/FTO
foram -0,265 V e +0,495 V, respectivamente. A homojungdo p-Cu.0/n-Cu.O/FTO,
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apresentou dois valores de potenciais de banda plana, -0,269 V para a inclinacdo
positiva (n-Cu20)e +0,579 V para a inclinagdo negativa (p-Cu.0).

A partir do coeficiente angular da parte linear do grafico de M-S, foi possivel

calcular o nimero de portadores de cargas dos semicondutores, conforme equacéao a seguir.

2

Ny=— Pt ©)

inclinacaoegege

Assim, a homojungdo p-Cu.0/n-Cu,O/FTO apresentou dois valores de Ny,

3,25.10% cm para o dominio tipo n-Cuz0 e 6,09.10'® cm™ para o dominio tipo p-Cu.O.

A andlise de Mott-Schottky sugere que os materiais produzidos apresentam uma
alta densidade de portadores de cargas, que estd associado a um maior nimero de sitios
disponiveis nas superficies dos sensores, favorecendo o desempenho da célula

fotoeletroquimica.

6.2 Oxidacdo fotoeletrocatalitica da glicose na superficie do Fotoeletrodop-Cu20/n-
Cu20/FTO

Para elucidacdo das propriedades eletroquimicas do  fotoeletrodo
p-Cu20/n-CuO/FTO frente a oxidacdo de glicose em meio alcalino, realizou-se testes de
voltametria ciclica do sensor fotoeletroquimico em solucéo de NaOH 0,1 mol L, na auséncia
de glicose e na presenca de 500 umol L de glicose. As medidas foram realizadas na auséncia
(escuro) e presenca de luz, sob uma faixa de potencial de -0,2 a +0,7 mV/s vs. Ag/AgCl,

conforme observa-se na Figura 15.

Em solugdode NaOH 0,1 mol L™, na auséncia de glicose,tanto na auséncia
(voltamograma em preto) quanto na presenca de luz (voltamograma em vermelho), o0s
voltamogramas apresentaram maior atividade eletroquimica em torno do potencial de +0,6 V
(ZHOU, et al., 2012; GONG, et al., 2018). Quando o sensor fotoeletroquimico
p-Cu20/n-Cu,0/FTO foi colocado na presenca de glicose 500 pmol L, houve um aumento
notavel da corrente de pico oxidativo correspondente a oxidacdo irreversivel da glicose em
torno do potencial préximo a +0,55 V (ZHOU, et al., 2012), que foi observado tanto no
voltamograma realizado no escuro (voltamograma em azul), quanto no voltamograma

realizado na presenca de luz (voltamograma em fucsia).
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Figura 15.Voltamogramas ciclicos do fotoeletrodo p-Cu20/n-Cu2O/FTO, obtidos
em solucio aquosa de NaOH 0,1 mol L™, na auséncia (escuro) e presenca de luz e em solucéo

aquosa de NaOH 0,1 mol L* contendo glicose 500 pmol L, na auséncia (escuro) e presenca

de luz.
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Conforme também pode ser observado na Figura 15, o voltamograma realizado
em glicose 500 pmol L™ na presenca de luz, apresentou um ganho na corrente anodica do
sistema em comparacdo a medida realizada na auséncia de luz. A espécie com atividade
fotoeletroquimica no sistema é o Cu20 e 0 mesmo sofre acdo da luz, de forma a favorecer a
cinética de oxidacdo de glicose (CARVALHO, 2019).

6.3Teste de desempenho do Fotoeletrodo p-Cu20/n-Cu2O/FTO para deteccdo de glicose

em célula de Andlise por Injecdo em Batelada assistida por fotoeletroquimica (PEC-
BIA)

Pra testar a resposta do fotoeletrodo p-Cu.O/n-Cu,O/FTO para deteccdo de

glicose na célula PEC-BIA, realizou-se um ensaio através de inje¢des sucessivas de 25 uL de

solugbes de glicose nas concentragdes de 10, 100 e 500 pmol L™, sob aplicacio de um



57

potencial de +0,6 V. As medidas foram realizadas na auséncia (escuro) e presenca de luz, e o
biagrama obtido é mostrado na Figura 16.

Figura 16.Comparacdo do desempenho de deteccdo de glicose na célula PEC-
BIA utilizando o fotoeletrodo p-Cu20/n-Cu.O/FTO, na auséncia-escuro (preto) e presenca de
luz (vermelho).Volume de injecdo= 25 pL; Concentragdes das solugdes de glicose injetadas=
10, 100 e 500 pmol L™*; Eapp= +0,6 V.
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Conforme pode ser observado no biagrama para a quantificacdo de glicose
daFigura 16, é perceptivel 0 aumento no ganho de corrente a medida que solucgdes de glicose
em concentragdes mais elevadas foram injetadas na célula PEC-BIA, isso ocorre porque em
concentragdes maiores, mais moléculas de glicose favorecem o processo fotoeletroquimico,

obtendo-se como resposta um aumento do sinal analitico.

A incidéncia de luz sobre a plataforma p-Cu.O/n-Cu,O/FTO também resultou em
um aumento da resposta do sistema, conforme pode ser observado nas curvas de calibracdo
para determinacdo de glicose, Figura 16, que mostram uma corrente mais alta quando o
sistema foi exposto a luz. A incidéncia de luz promove uma menor resisténcia a transferéncia

de carga e favorece a separacdo de pares elétron-lacuna fotogerados (LAHMAR, et al., 2017;
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ATTAR, et al., 2020), logo a sensibilidade da plataforma p-Cu.O/n-Cu.O/FTO foi
aumentada, onde a mesma atua como um detector fotoeletroquimico assistido para a analise
de injecdo em batelada, uma vez que os pares elétron-lacuna produzidos podem melhorar a

oxidacéo da glicose.

A Figura 17 apresenta um mecanismo propostopara a analise por inje¢cdo em
batelada de glicose fotoeletricamente assistida (PEC-BIA) empregando a plataforma
fotoeletroquimica p-Cu20/n-Cu2O/FTO polarizada em 0,6 V vs Ag/AgCI.

Figura 17. Representacdo esquematica do mecanismo proposto para a oxidacéo

da glicose na superficie do fotoeletrodo p-Cu.0O/n-Cu.O/FTO sob incidéncia de luz.

') "(OH) a5 glucose

*)*(H20) s gluconolactone

i. Sob a incidéncia de luz, a plataforma p-Cu20/n-Cu,O/FTO coleta fétons para produzir
pares elétrons-lacuna (e/h*) em n-Cu,O/FTO e p-Cu20/FTO;
n—Cu0 + hv - ep_cyo) + hz’n_Cuzo) (6)

p—Cu,0 + hv - e(_p—CuzO) + hzrp—CUzO) (7)

ii.  Os e fotogerados na banda de conducdo de p-Cu.O sdo conduzidos para a banda de
conducéo de n-Cu.0 e posteriormente sdo arrastados pela plataforma FTO. Por sua vez,
as h* fotogeradas em n-Cu.O podem ser transferidas para a banda de valéncia de p-
Cu20 e colhidos pelas moléculas de glicose na interface eletrodo-solugéo. Levando em
consideracdo que a plataforma fotoeletroquimica p-Cu.O/n-Cu2O/FTO foi polarizada
em 0,6 V, o Cu.0 da interface semicondutor-eletrélito (p-Cu20) pode ser oxidado a
CuO, que por sua vez tambem é fotocatalitico;

p—Cu0 + 2h{,_c,,0) + OH™ - 2Cu0 + H,0 8)
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Cu0 + hv - eguo + Culgy 9)

g—CuO))
iii. As lacunas fotogeradasno CuO podem entdo formar pares de ions com OH’, com

energia suficiente para promover a oxidagédo da glicose.
CuO(h(cy)) + OH™ - CuO(h{cyo)) (OHzas) (10)

CuO(hE“CuO))(OH;dS) + glicose — H,0,4s + gluconolactona (11)

Dada a relevancia da incidéncia de luz sobre a plataforma fotoeletroquimica, os

estudos posteriores foram realizados sob iluminagao.

6.4 Comportamento mimético do fotoeletrodo p-Cu20/n-Cu20O/FTO para quantificacdo

de glicose

O comportamento mimético do fotoeletrodo p-Cu.O/n-Cu,O/FTO foi avaliado
mediante um estudo feito por injecdo em batelada de glicose em concentracdes que variaram
de 100 a 5000umol L. A partir deste estudo foi possivel determinar a constante aparente de
Michaelis-Menten (K,7'?) e a corrente maxima (imax), que sdo pardmetros cinéticos utilizados

para analisar a relacéo entre os sinais amperométricos e o substrato (ANUSHA, et al., 2015).

A Figura 18 (a) apresenta o gréfico de 1/i versus 1/[Glicose] obtido para injecdes
sucessivas de glicose em diferentes concentracfes sob a superficie do fotoeletrodo. Conforme
pode ser observado, o grafico 1/i versus 1/ [Glicose] apresentou tendéncia a linearidade,
semelhante ao comportamento observadoem sistemas enzimaticos que seguem a equacgdo de
Michaellis-Mentem, sugerindo um comportamento mimético de p-Cu20/n-CuO/FTO para a

deteccdo de glicose.
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Figura 18. Grafico de 1/ versus 1/ [Glicose]. Dados obtidos em solucdo de
NaOH 0,1 mol L™, sob incidéncia de luz. Volume de injecdo= 25 pL; Concentragdes das
solucdes de glicose injetadas= 100, 250, 500, 1000, 2500 e 5000 umol L*; Eapp=+0,6 V.
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Para estimar o valor de K,'? e imax, foi usada a equagio de duplo reciproco de

Lineweaver-Burk (onde S é o substrato), que pode ser obtida por meio da manipulacdo da

equacao de hipérbole de Michaelis-Menten.

1_ 1 KZPP
i imax + imax[S] (12)

O gréfico de 1/iversus 1/[Glicose] permite a determinacéo deK,"? (CARVALHO,
et al., 2010).Neste sentido, o valor de K,/? estimado parap-Cu.0/n-Cu,O/FTO foi de 1,34

mmol L.

Em uma reagdo mimética, tem-se que K,-°F = (k_, + k,)/k,. Para este trabalho,
k, é a constante de velocidade de formacdo do estado de transi¢do, k-irepresenta a constante

de velocidade referente a decomposicéo do estado de transi¢do de volta aos reagentes e k2 € a
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constante de velocidade referente a decomposicdo do complexo de transicdo em favor da
oxidacéo da glicose.

+ - . ky + - .
CuO(h{cu0y) (OHz4) + glicose = [CuO(h{c,0y) (OHzys) ... glicose]
k_

[CuO(h{zuo)) (OHags) ... glicose] — CuO(h{zyo)(OHzgs) + glicose

k
[CuO(hE“CuO))(OH;dS) .. glicose] = CuO(H,0445) + glucolactona

Como o valor determinado da constante aparente de Michaelis-Menten (K,-F) foi
de 1,34 mmol L%, isso sugere que k, < k,, logo, a reacdo é limitada pela conversdo de

glicose em gluconolactona.

Outra informagdo importante fornecida pelo valor de K.FP sobre o
comportamento do sistema é a determinacdo do valor maximo da regido de resposta linear,
que, neste caso, foi estimado em 1,34 mmol L de glicose, logo, o sistema apresentara uma
regido de resposta linear até a concentracdo 1,34 mmol L de glicose, apos esse valor, 0
sistema apresentard uma regido de resposta hiperbdlica e ndo mais linear. Por este motivo, a
faixa de concentracdo de glicose utilizada para avaliar a resposta regular do fotoeletrodo
p-Cu20/n-CuO/FTO para quantificacdo de glicose na célula PEC-BIA, foi de 10 a 1000
pumol L1,

6.5 Desempenho do Fotoeletrodo p-Cu20/n-Cu20O/FTO para quantificacdo de glicose em

célula de Analise por Injecdo em Batelada assistida por fotoeletroquimica (PEC-BIA)

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia analitica da plataforma fotoeletroquimica
p-Cu20/n-Cu.O/FTO para quantificacdo de glicose na celula PEC-BIA foram realizadas
sucessivas injecdes em batelada de 25 pL de glicose nas concentragdes 10, 25, 50, 100, 250,
500 e 1000 pmol L%, com o auxilio de uma micropipeta eletronica, sob potencial de +0,6 V e

incidéncia de luz.

A Figura 19 apresenta o obtido biagrama para quantificacdo de glicose na célula
PEC-BIA, onde é possivel observar a proporcionalidade entre o ganho de corrente e o
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aumento das concentracdes de glicose injetadas na célula. A partir do biagrama foi possivel
plotar uma curva de calibracéo atraves da relagdo entre as concentragdes de glicose injetadas e
a média dos valores de corrente obtidos para cada concentracéo, onde foi possivel estabelecer

uma relacéo linear entre as mesmas.

A curva de calibracdo obtida para determinacdo de glicose na célula PEC-BIA
baseada na plataforma fotoeletroquimica p-Cu.O/n-Cu.O/FTO, apresentou um
comportamento linear de acordo com a seguinte equagdo: Iy, /uA = 14.643 +
0,768 ([glicose] / umoL™1), para n = 7 e um coeficiente de correcdo de 0,998. A
sensibilidade encontrada foi de0,768 + 0,011 pA umol L™, o limite de detecgdo foi estimado

em 4 pmol L (trés vezes o desvio padrdo do branco) e a faixa linear para o sistema excitado
foi de 10 a 1000 pmol L™,

Figura 19. Curva de calibracdo para quantificacao de glicose na célula PEC-BIA.
Dados obtidos sob incidéncia de luz. Volume de injecdo= 25 pL; Concentracdes das solucdes

de glicose injetadas= 10, 25, 50, 100, 250, 500 ¢ 1000 umol L*; Eapp= +0,6 V.
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O desempenho analitico do sensor fotoeletroquimico p-Cu20/n-Cu.O/FTO

proposto para quantificacdo de glicose na célula PEC-BIA foi comparado a alguns sensores
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eletroquimicos ndo enzimaticos publicados em trabalhos anteriores, conforme apresentado na

Tabela 07.

Tabela 07. Comparacdo de alguns sensores ndo enzimaticos para determinacéo de glicose.

Plataforma Faixa Sensibilidade Limite de Referéncia
Linear (MA mM-icm?)  Deteccédo
(mM) (M)
Cu,0 octaédrico 0,1-5 293,893 511 TANG, et al.,
2016
Cu,0 cubico 0,1-25 22,669 12,80 TANG, et al.,
2016
CQDs/Cu,0 0,02-4,3 298 8,4 LI, et al., 2015
octaédrico/Nafion/GCE
Cu,0 octaédrico/Nafion/GCE 0,3-4,1 241 128 LI, etal., 2015
Cu20/GNs 0,3-3,3 285 3,3 LIU, LIU e
CHEN, 2013
Cu,O/TNT 5-9 62.881 62 LONG, et al.,
2014
Cu/Cu0/CS 0,01 -0,69 63,8 5 YIN, et al.,
2016
Cu/Cu0/CS 1.19 - 3,69 22,6 - YIN, etal.,
2016
Au@Cu,O 0,06-2,0 715 18 SU, et al.,
2018
p-Cu20/n-Cu.O/FTO 0,01-1 768 4 Este trabalho

GNs —Nanofolhas de grafeno
CQDs — Quantum dots de carbono

TNT —Nanotubos de TiO,

Como pode ser visto na Tabela 07, a faixa linear de resposta, a sensibilidade e o

limite de deteccdo do sensor fotoeletroquimico proposto apresentou valores tdo bons quanto

os valores observados em trabalhos anteriormente publicados. Além disso, a metodologia

utilizada para construcdo da plataforma p-Cu.O/n-Cu>O/FTO é de rapida e simples execucéo,

sem a necessidade de equipamentos robustos, onde se utilizou reagentes atoxicos, de baixo

custo e de facil acesso e manuseio.
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6.6 Aplicacdo em amostra de saliva artificial

Com o objetivo de verificar a aplicabilidade do sensor em amostras reais, 0
mesmo foi utilizado para quantificar glicose em amostra de saliva artificial (a amostra de
saliva artificial foi preparada segundo RINALDI, et al., 2019). O ensaio consistiu em diluir a
amostra a 10% em solucéo de glicose para entdo ser injetada na célula PEC-BIA.

O teste de recuperacgdo foi utilizado para avaliar a exatidao percentual do método,
fazendo-se a razdo entre a concentracao encontrada pelo método, pela concentracdo conhecida
que foi injetada na célula PEC-BIA.

A Tabela 08 apresenta o valor de recuperacdo percentual da concentracdo de
glicose obtida pelo método aqui proposto e o sensor mostrou bom valor de recuperacdo
(96%), o que demonstra que o0 mesmo pode ser entdo aplicado na quantificacdo de glicose em

amostras reais de saliva humana.

Tabela 08. Teste de recuperacdo para determinacdo de glicose em amostra de saliva artificial.

Amostra Adicionada (umol L) | Encontrada (umol L) | Recuperagéo (%)
Amostra 0 0 -
Amostra 70,00 67,20 96

6.7 Teste de repetitividade e reprodutibilidade

O teste de repetitividade de resposta do sensor € um parametro utilizado para
investigar a precisdo do método. Para tal, o fotoeletrodo p-Cu20/n-Cu.O/FTO foi submetido a
multiplas injecOes de 25 uL de solugdo de glicose a uma concentragio de 100 umol L™, sob
potencial de +0,6 V. A Figura 20 exibe as respostas de percentagem de resposta do sensor na
célula PEC-BIA. Neste ensaio, a média dos valores de percentagem de resposta (representado
pela linha preta na Figura 20) gerados pelas injecdes de glicose foi de 92,97%com desvio

padréo relativo de 4,37%.
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Figura 20. Teste de repetitividade do sinal de percentagem de resposta do
fotoeletrodo p-Cu20/n-Cu2O/FTO na célula PEC-BIA. Dados obtidos para multiplas injecdes
de 25 uL de solucdo de glicose 100 pmol L%, sob potencial de +0,6 V.
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A reprodutibilidade do método foi avaliada por meio da analise das respostas dos
sinais de corrente gerados pelas injecOes de glicose obtidas nas reproducdes do sistema. O
sistema, célula PEC-BIA, foi montado e desmontado trés vezes e para cada montagem, foram
realizadas trés injecdes de 25 pL de solugdo de glicose 100 umol L. A Figura 21 exibe as
respostas de percentagem de resposta do sensor na célula PEC-BIA. Neste ensaio, a média
dos valores de percentagem de resposta (representado pela linha preta na Figura 21) gerados

pelas injecdes de glicose foi de 96,57% com desvio padréo relativo de 4,02%.
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Figura 21. Testes de reprodutibilidade (medidas 1, 2 e 3) de sinal de percentagem
de resposta do fotoletrodo p-Cu20/n-Cu.O/FTO na célula PEC-BIA. Dados obtidos para 3
injecOes de 25 uL de glicose 100 umol L, sob potencial de +0,60 V.
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6.8 Ensaios de seletividade do fototeletrodo p-Cu20/n-Cu2O/FTO para amostras de
saliva artificial

Os testes de seletividade foram feitos utilizando-se algumas substancias que
normalmente sdo encontradas na saliva humana, com o intuito de verificar se a atividade
destes compostos poderia interferir na quantificagdo da glicose. Para isso, foram utilizadas
solucBes de glicose, cloreto de sddio (NaCl), cloreto de potéassio (KCI), cloreto de célcio
(CaCl) e ureia. Os compostos utilizados nos ensaios foram selecionados com base em
estudos feitos sobre a composic¢éo quimica da saliva segundo GAL, FOVET e ADIB-YADZI,
2001 e HERNANDEZ-CASTANEDA, et al., 2015.

Foram feitos dois testes de interferentes, no primeiro, utilizou-se a mesma
concentragdo (100 umol L) tanto para a glicose quanto para os interferentes (NaCl, KClI,
CaCl; e ureia). No segundo teste, a concentracdo da glicose foi mantida em 100 pmol L e a

concentracdo dos interferentes foi elevada em 10 vezes (1 mmol LY). Vale ressaltar que as
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concentragfes dessas substancias encontradas na saliva humana é bem inferior as

concentrag0es utilizadas no estudo.

Nos dois ensaios realizados, nao foi verificado variagédo significativa no sinal de
corrente para as injecdes dos interferentes, sendo esta variacdo inferior a 5% do sinal méedio
de corrente obtido pelas injecOes de glicose. Do exposto, nenhum dos compostos selecionados
apresentou atividade interferente frente a oxidacdo da glicose, confirmando assim a
seletividade do fotoeletrodo p-Cu.0/n-Cu,O/FTO para a quantificacdo de glicose em

amostras de saliva.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

» Aplicar o fotoeletrodo p-Cu.0/n-Cu.O/FTO para a quantificacdo de glicose em amostras

reais de saliva;

> Fazer um estudo de interferentes mais robusto, testando um nimero maior de substancias

frente a oxidacdo da glicose;

» Testar a estabilidade do fotoeletrodo p-Cu20/n-Cu.O/FTO para a quantificagdo de glicose

por um periodo de tempo maior.
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8. CONSIDERACOES FINAIS

O sensor fotoeletroquimico p-Cu20/n-Cu.O/FTOmostrou-se eficiente na detecgado
de glicose e a modificacdo do eletrodo com filmes de 6xido cuproso (Cu20) foi realizada de

forma simples e rapida, sem a necessidade de equipamentos robustos ou reagentes caros.

Por meio da caracterizacdo por Espectroscopia Raman observou-se, através dos
graficos de espalhamento Raman obtidosque os filmes depositados apresentaram 0s
espalhamentos caracteristicos do 6xido cuproso de forma que o método de eletrodeposicéao se
mostrou promissor na obtengdo de Cu20. O mesmo foi ratificado por meio da caracterizagéo
por difracdo de raios X. A caracterizacdo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE) realizada para as plataformas fotoeletroquimicas mostrou que a incidéncia de luz LED
diminuiu a resisténcia a transferéncia de carga do material, levando a uma melhor

transferéncia de elétrons e maior eficiéncia na separacao de cargas fotogeradas.

O estudo por injecdo em batelada na célula PEC-BIA com fotoexcitacdo mostrou
resultados satisfatorios, observando que quando o sistema esteve sob a influéncia da luz LED,
houve um ganho significativo de corrente, ou seja, a sensibilidade do sistema para detec¢édo de

glicose aumentou.

A andlise na célula PEC-BIA assistida por fototoeletroquimica mostrou-se
promissora, apresentou boa sensibilidade (0,767 + 0,011 pA pmol L), limite de deteccdo (4

umol L1),além de uma boa faixa linear (10 a 1000 umol L.

Para a detecgdo de glicose em amostra de saliva artificial, o sensor se mostrou
seletivo frente aos principais interferentes e apresentou um nivel de exatidao condizente para

aplicacdes futuras em amostras reais, como pode ser visto no teste de recuperacao.

A combinacdo da analise por injecdo em batelada e a fotoeletroquimica mostrou-
se promissora, tanto para a aplicacdo em amostras artificiais, como feitas neste trabalho, como
em trabalhos futuros, pois o sistema se apresentou robusto o suficiente para aplicagdo em

amostras reais.
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