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SANTOS, Sannah Karla da Costa. Sintese e caracterizacio de eletrodos de ZnO/rGO para
deteccdo nao enzimatica e fotoeletroquimica de glicose. 2021. 80 f. Dissertagao (Mestrado
em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2021.

RESUMO

O diabetes mellitus tipo 2 se tornou uma das doencgas cronicas mais diagnosticadas no mundo,
por isso a sua quantificagdo se tornou muito importante para o monitoramento dos niveis de
acicar no sangue. A oxidacdo direta da molécula de glicose utilizando materiais
semicondutores, pode eliminar processos complexos de sensores que fazem uso de enzimas
para a quantificacdo indireta deste analito. A deteccdo fotoeletrocatalitica, por exemplo,
demonstra grande potencial por promover a separacao de cargas (e-/h+) de maneira eficiente,
baixo custo e rapidez de resposta. Baseado nos argumentos, o presente trabalho busca sintetizar
e caracterizar eletrodos compositos de 6xido de zinco e 6xido de grafeno reduzido por
eletrodeposi¢cdo para o estudo da oxidagdo ndo enzimatica e fotoeletrocatalitica de glicose.
Além disso, o trabalho visa suprir as desvantagens encontradas em dispositivos que envolvem
enzimas como a instabilidade, ocasionada por mudangas na temperatura, pH e custo elevado de
producao. Neste trabalho, foram desenvolvidos eletrodos (sensores) fotoeletroquimicos de
oxido de zinco (ZnO) eletrodepositados com 6xido de grafeno reduzido (rGO), para o estudo
da oxidagdo ndo enzimatica e fotoeletroquimica de glicose. Optou-se por utilizar o 6xido de
zinco (ZnO) semicondutor do tipo n por ser um material estavel, ndo tdéxico e por possuir
propriedades Oticas e 0xido de grafeno como co-catalisador, por exercer importante fungdo para
a melhoria da atividade fotocatalitica de semicondutores. uma solucdo precursora de
(Zn(NO3)+6H20) 0,1 mmol L-1 e Na(NO3) 0,5 mmol L-1 foi preparada, a eletrodeposicao do
oxido de zinco ocorreu por cronoamperometria no modo galvanostatico, aplicando-se uma
corrente de - 0,001 A por 1200 segundos, que contribuiu para a formacao do hidréxido de zinco
Zn(OH)2. Em seguida, os eletrodos eletrodepositados com Zn(OH)2 foram calcinados a 400
°C por 1 hora para serem convertidos em ZnO. O 6xido de grafeno foi sintetizado incialmente
pelo método de Hummers e reduzido por cronoamperometria no modo galvanostatico,
aplicando-se uma corrente de - 0,001 A por 600 segundos. Durante os ensaios eletroquimicos
para quantificacdo da glicose, o eletrodo que obteve maior desempenho analitico faixa linear
(0,5 — 4,0 mmol L-1), reprodutibilidade, sensibilidade e (R2 = 986), foi o eletrodo compdsito
de A¢0304/Zn0,/rGO, no entanto, esse mesmo eletrodo apresentou baixa sensibilidade (S =
1,26 pA mmol-1 L cm-2), o que indica uma baixa eficiéncia para quantificacdo da molécula de
glicose. A resposta fotoeletrocatalitica para o eletrodo compoésito A¢o304/ZnO/rGO na
presenca de luz UV foi superior as respostas obtidas pelo método eletroquimico. O eletrodo de
A¢0304/ZnO/rGO apresentou uma ampla faixa de detec¢ao (0,5 — 8,0 mmol L-1), maior
reprodutibilidade, sensibilidade (S = 5,41 pA mmol-1 L cm-2) e coeficiente de correlagdo R2
=0,997. Os testes foram realizados por voltametria ciclica na faixa de potencial de +0,2 V a
+0,9 V, em solugao tampao fosfato 0,1 mol L-1, pH = 7,0 e velocidade de varredura de 50 mV
s-1.

Palavras-chave: quantificacdo de glicose; semicondutor; fotoeletrocatélise; diabetes mellitus.



SANTOS, Sannah Karla da Costa. Synthesis and characterization of ZnO/rGO electrodes
for non-enzymatic and photoelectrochemical detection of glucose. 2021. 80 p. Dissertagado
(Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2021.

ABSTRACT

Type 2 diabetes mellitus has become one of the most diagnosed chronic diseases in the world,
so its quantification has become very important for monitoring blood sugar levels. Direct
oxidation of the glucose molecule using semiconductor materials can eliminate complex sensor
processes that use enzymes for the indirect quantification of this analyte. Photoelectrocatalytic
detection, for example, shows great potential for promoting the separation of charges (e-/h+)
efficiently, with low cost and quick response. Based on these arguments, the present work seeks
to synthesize and characterize composite electrodes of zinc oxide and graphene oxide reduced
by electrodeposition for the study of non-enzymatic and photoelectrocatalytic glucose
oxidation. In addition, the work aims to overcome the disadvantages found in devices that
involve enzymes such as instability, caused by changes in temperature, pH and high production
cost. In this work, photoelectrochemical zinc oxide (ZnO) electrodes (sensors) electrodeposited
with reduced graphene oxide (rGO) were developed for the study of non-enzymatic and
photoelectrochemical glucose oxidation. It was chosen to use the n-type zinc oxide (ZnO)
semiconductor because it is a stable, non-toxic material and because it has optical properties
and graphene oxide as a co-catalyst, because it plays an important role in improving the
photocatalytic activity of semiconductors . a precursor solution of (Zn(NO3)*6H20) 0.1 mmol
L-1 and Na(NO3) 0.5 mmol L-1 was prepared, the zinc oxide electrodeposition occurred by
chronoamperometry in the galvanostatic mode, applying a current of -0.001 A for 1200 seconds,
which contributed to the formation of zinc hydroxide Zn(OH)2. Then, electrodes
electrodeposited with Zn(OH)2 were calcined at 400 °C for 1 hour to be converted into ZnO.
Graphene oxide was initially synthesized by the Hummers method and reduced by
chronoamperometry in the galvanostatic mode, applying a current of -0.001 A for 600 seconds.
During the electrochemical tests for quantification of glucose, the electrode that obtained the
highest analytical performance in the linear range (0.5 - 4.0 mmol L-1), reproducibility,
sensitivity and (R2 = 986) was the composite electrode of Steel304/Zn0O ,/rGO, however, this
same electrode had low sensitivity (S = 1.26 uA mmol-1 L cm-2), which indicates a low
efficiency for quantification of the glucose molecule. The photoelectrocatalytic response for the
A¢0304/ZnO/rGO composite electrode in the presence of UV light was superior to the
responses obtained by the electrochemical method. The 304/ZnO/rGO Steel electrode presented
a wide detection range (0.5 — 8.0 mmol L-1), greater reproducibility, sensitivity (S = 5.41 pA
mmol-1 L cm-2) and coefficient of correlation R2 = 0.997. The tests were performed by cyclic
voltammetry in the potential range from +0.2 V to +0.9 V, in a 0.1 mol L-1 phosphate buffer
solution, pH = 7.0 and scan speed of 50 mV s-1.

Key words: glucose quantification; semiconductor; photoelectrocatalysis; diabetes mellitus.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, uma das maiores preocupagdes em relacdo a satde publica, € o
alto indice de diagndsticos originados pelo diabetes mellitus do tipo 2. O diabetes ¢ um disturbio
metabolico que causa a insuficiéncia do hormonio insulina produzido no pancreas, ocasionado
pelo o aumento da concentragdo de glicose no sangue (ZAPPAS; GRANGER, 2017).
Quantificar a de glicose tem se tornado extremamente importante ndo s6 no monitoramento
sanguineo, mas também nos setores alimenticios ¢ de bebidas industriais. (CHEN et al., 2017;
OLIVEIRA, 2010).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de sensores para glicose vem sendo
largamente investigados, devido ao crescente quadro de diabetes mellitus. Sensores
fotoeletroquimicos baseados em materiais semicondutores tem promovido 6timos resultados na
detecgdo e quantificagdo de inumeros analitos de interesse ambiental, clinico e industrial, que
inclui a glicose. (HEIDARI; HABIBI, 2016; RAHMAN; HUSSAIN; ASIRI, 2019). Existem
diversos materiais aplicados a oxidagdo ndo enzimatica de glicose como sensores baseados em
nanoparticulas de Ti/TiO2-rGO-CuxO (CAKIROGLU; OZACAR, 2019), Co304/rGO
(HEIDARI; HABIBI, 2016), rGO/Ni(OH) (BELKHALFA et al., 2016), GCE/Zn0.V,0s5
(RAHMAN; HUSSAIN; ASIRI, 2019), GCE/ZnO>C (CHUNG et al., 2017).

O oxido de zinco (ZnO), por exemplo, possui 6timas propriedades elétricas,
Oticas, cristalinas e magnéticas, e, além disso, ¢ um material estavel e ndo toxico e de facil
sintese. O 6xido de zinco ¢ considerado um semicondutor tipo-n, o que promove reagoes de
oxidag¢do, possuindo energia de bang gap em 3,7 eV. (LU et al., 2014; RAHMAN; HUSSAIN;
ASIRI, 2019). Porém, materiais com elevada energia de band gap como 6xido de zinco
(absor¢do na regido UV), desfavorecem processos fotoeletroquimicos. Para melhorar a

eficiéncia de materiais semicondutores que possuem alta energia de band gap, alguns aspectos
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precisam ser levados em consideracdo como, morfoldgicos (processos de sintese), ou ainda a
modificacdo estrutural através da realizacdo de dopagem.

O o¢xido de grafeno, por outro lado, ¢ um material que pode exercer
importante fun¢do para a melhoria da atividade fotocatalitica de semicondutores. Pesquisas
mostram que as propriedades singulares do grafeno, como grande area superficial, 6timas
propriedades de ligagdo, contribuem para o desenvolvimento de excelentes matrizes para
compoésitos (VILAR; SEGUNDO, 2016). Além disso, o grafeno facilita a separacao de cargas
envolvendo elétrons/buracos, melhorando a geragao de fotocorrente. Pesquisas mostram que as
propriedades singulares do grafeno, como grande area superficial, contribuem para o
desenvolvimento de excelentes matrizes para compositos (XIANG; YU; JARONIEC, 2016).

Devido a isto, o presente trabalho busca sintetizar e caracterizar eletrodos
compdsitos de 6xido de zinco e 6xido de grafeno reduzido por eletrodeposicao para o estudo

da oxidacdo ndo enzimatica e fotoeletrocatalitica de glicose. Além disso, o trabalho visa suprir

as desvantagens encontradas em dispositivos que envolvem enzimas como instabilidade,
ocasionada por mudancas na temperatura, pH e custo elevado de producao (GOPALAN;

MUTHUCHAMY; LEE, 2017).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. D-glicose

A D-glicose, ¢ um carboidrato que possui estrutura monossacaridica. Esta
biomolécula, além de agir como importante metab6lito no organismo atuando como fonte de
energia, também pode ser largamente utilizada na industria alimenticia, farmacéutica,
cosmética e como auxiliares quirais (SILVA; FREITAS FILHO; FREITAS, 2018).

A D-glicose de ocorréncia natural (C¢H1206) ¢ uma aldohexose com trés
isomeros diferentes, denominados a-glicose (a-G), B-glicose (B-G) e y-glicose (y-G) e (B-G)
mostrados na Figura 1. Os isomeros glicopiranoses (a-G), que constituem a maior parte da
solugdo de glicose, equilibram-se por hidrolise catalisada por 4acido a partir de um intermediario
de y-glicose estruturado de cadeia aberta, em um processo conhecido como mutarrotacao
(COMPTON; TOGHILL, 2010).
Figura 1 — A figura apresenta os isdmeros da glicose y-D, a-D e B-D em cadeia aberta e em

formas de cadeira e suas respectivas percentagens. Adaptado Hwang, 2018 (HWANG et al.,
2018).

OH OH

o
HO : -

HO OH H

/ y-D-glicose \

<0.1¢

H OH (<0.1%) o on

0) 0)
HO HO

HO H HO OH

OH OH
H OH H H
o-D-glicopiranose B-D-glicopiranose
(~38%) (~62%)

A mutarrotagdo da glicose em solu¢do aquosa, “processo em que compostos
anomeros ciclizam”, faz com que a sua estrutura de aldeido de cadeia aberta ciclize
rapidamente, a partir da formacdo de ligacdo hemiacetal. De acordo com esta descrigdo, as

formas mais estaveis deste composto sdo a (a-G) e a (B-G), sendo a (y-G) considerada um
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intermediario entre os dois grupos ciclicos e corresponde a uma forma de aldeido livre linear
do composto (COMPTON; TOGHILL, 2010; HWANG et al., 2018).

As D-glicopiranoses quando presentes em solugdo aquosa e em condic¢des de
equilibrio a temperatura ambiente apresentam uma relacdo de proporcionalidade
aproximadamente y-glicose: a-glicopiranose: B-glicopiranose, <0,1: 38: 62, ainda que essas
estimagdes possam mudar de forma moderada de acordo com cada pesquisa (COMPTON;
TOGHILL, 2010).

A D-glicose em altos niveis no organismo representa um parametro
toxicologico que pode denegrir a integridade do pancreas. O aumento na concentragdo de
glicose caracteriza uma hiperglicemia que leva a incapacidade do pancreas secretar o hormonio
insulina a partir das células £, podendo induzir o surgimento do Diabetes Mellitus (GIRI et al.,
2018; PAGIDIPATI; DEEDWANIA, 2021).

Portanto, se torna de fundamental importdncia o monitoramento e a
quantifica¢do eficaz da glicose no organismo humano. Por causa deste agravante, a glicose se
tornou um dos analitos mais avaliados em diagndsticos clinicos, pois, a sua quantificagdo pode
auxiliar na monitora¢do do Diabetes Mellitus, permitido o controle desta doenca de forma

adequada.

2.2. Diabetes Mellitus
O diabetes Mellitus (DM) ¢ uma doenga caracterizada por uma série de
alteragcdes metabolicas que ocasionam a deficiéncia de insulina no organismo, levando-o a um
quadro agudo ou até mesmo cronico, que favorece inumeras complicagdes ao organismo
(FLOR; CAMPOQOS, 2017). O diabetes, em sua forma etioldgica ¢ classificada em dois tipos, o
diabetes tipol e tipo 2. Entretanto, também pode se manifestar com carater genético, condi¢ao

menos comum durante o periodo de gestag¢do, sendo entdo denominada, diabetes gestacional

(NAM HAM, 2017).



24

O diabetes tipo 1, ocorre principalmente em criangas e adolescentes e ¢é
decorrente da destrui¢do das células especificas que ocasionam a deficiéncia total de insulina
no corpo podendo levar o individuo a morte. Ja a tipo 2 também conhecida como diabetes
mellitus ndo-insulino-dependente ou diabetes estavel do adulto ¢ caracterizada pela resisténcia
a insulina, ocasionando certa caréncia dessa insulina no corpo, podendo ser ou nao proeminente.
Nessa condi¢do, ¢ muito comum casos de predisposi¢cdo genética, no entanto, existem também
casos que sdo consequéncia de fatores externos, como por exemplo, o0 modo de vida e fatores
ambientais (FLOR; CAMPOS, 2017).

No Brasil, dados da Federacdo Internacional de Diabetes, indicam que
aproximadamente 13 milhdes de pessoas sofrem com o Diabetes. Estes dados classificam o
Brasil como o 4° pais entre os de maior incidéncia com o Diabetes. O atlas do Diabetes exibido
em 2017 pela Federacao Internacional do Diabetes mostra que no mundo existem 425 milhdes
de pessoas entre 20 a 79 anos que manifestam esta doenga cronica, e que em 2045 este indice
aumentara grotescamente para 629 milhdes de pessoas (NAM HAM, 2017). A tabela 1 mostra

o ranking dos paises que mais sofrem com o Diabetes.

Tabela 1 — A tabela mostra o ranking dos paises que apresentam os maiores indices
populacionais de risco envolvendo o Diabetes Mellitus. Adaptado NAM HAM, 2017 (NAM
HAM, 2017).

2017

Ranking Paises Populacio diabética

1° China 114,4 milhdes (104,1 - 146,3)
2° india 72,9 milh&es (55,5 - 90,2)

3° Estados Unidos 30,2 milhdes (28,8 - 31,8)

4° Brasil 12,5 milhdes (11,4 - 13,5)
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2.3. Sensor quimico
Um sensor ¢ um dispositivo capaz de distinguir espécies quimicas presente
em um determinado analito de forma reversivel e constante. De modo geral, um sensor quimico
possui a capacidade de amplificar um sinal a partir de uma mudanga fisica ou quimica externa,
convertendo-a em um sinal mensuravel em tempo real (SKOOG; HOOLER; A, 2002). A partir
da (Figura 2), € possivel verificar com mais detalhes o funcionamento de um sensor quimico.

Figura 2 — A figura apresenta uma fonte reconhecedora de espécies quimicas, um transdutor
de conversao de sinal quimico em sinal mensuravel € um comunicador.

Analito Transdutor Comunicador

Reconhecedor Sinal mensuravel

A funcionalizagdo de um sensor quimico inicia-se pela fonte reconhecedora
de espécies quimicas presentes no analito a ser estudado. A informagdo analitica que sera
recebida ¢ dependente do material catalitico presente na extremidade da fonte reconhecedora.
Sdo inimeras as possibilidades de modificagdo do material catalitico na superficie
reconhecedora. As informagdes recebidas serdo transmitidas a partir de um sinal quimico para
o transdutor. Neste processo, o transdutor atuard como uma interface convertendo o sinal
quimico em sinal mensurdvel. A seletividade das espécies em um sensor depende de estimulos
fisico-quimicos, (variacdo de calor, indice de refragdo, resisténcia elétrica etc.). Na etapa
seguinte, o sinal mensuravel ¢ amplificado na unidade comunicadora e transmitido para um

computador acoplado ao sistema (MANDOJ et al., 2018; PEREIRA; DE OLIVEIRA, 2016).

2.4. Deteccao de glicose
Com a inovacao tecnoldgica do século XXI, surgiram numerosos dispositivos
empregados a detecgdo de glicose, estes, apresentando caracteristicas que determinam melhores

respostas para otimizar o seu funcionamento. E, nesta escala de progresso, se encontram fatores
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de validacdo como (boa seletividade, excelente sensibilidade, reprodutibilidade, linearidade,
exatiddo, etc.) (FERNANDO SILVIO, 2015). Neste contexto, trabalhos cientificos publicados
nos ultimos anos retratam que os dispositivos de sensoriamento para a quantificacdo de glicose
fazem uso sobretudo de abordagens eletroquimicas, termométricas, fluorescentes e Opticas
(SHABNAM et al., 2017).

Quantificar a concentragdo de glicose tem se tornado extremamente
importante nos setores alimenticios ¢ de bebidas industriais, e, no monitoramento sanguineo
(CHEN et al., 2017; OLIVEIRA, 2010). Isso ocorre porque a glicose ¢ a principal fonte de
energia nos organismos e um importante intermediario metabolico. A glicose se tornou um dos
compostos mais avaliados em exames clinicos, uma vez que, a sua quantificagdo pode auxiliar
na monitorag¢ao de doengas como o Diabetes Mellitus (QINGJI et al., 2013).

Hoje em dia os métodos de detec¢do de glicose mais estudados sdo os
eletroquimicos: voltamétricos e amperométricos. O sensoriamento ndo enzimatico € o bio
ensaio enzimatico da glicose sdo duas categorias principais de deteccao de glicose que tém sido
amplamente investigadas e utilizadas. Sensores de glicose ndo enzimatico, baseados na
oxidagdo eletroquimica direta da glicose na superficie do eletrodo de trabalho, tém despertado

grande interesse e tém sido amplamente explorados (CHAVERO, 2013).

2.4.1. Deteccao de glicose enzimatica

Os sensores enzimaticos ou biossensores sao sensores baseados em materiais
bioldgicos como as enzimas. Sensores como estes fazem uso da atividade enzimadtica para
fornecer um sinal de resposta analitica (MAQUES; YAMANAKA, 2008). Foram muitos os
esforcos realizados ao longo de quatro décadas, para o desenvolvimento e aperfeigoamento dos
sensores enzimaticos, desde que Clark e Lyons arquitetaram o primeiro biossensor baseado em

glicose oxidase em 1962 (CLARK; LYONS, 1962).
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Desde entdo, os sensores enzimaticos passaram por muitas modificagdes para
que a sua eficiéncia fosse conservada. A primeira geragao de sensores enzimaticos consistia de
sistemas que predispunham de oxigénio como aceptor de elétrons, a partir deste sensor a
determinagdo da concentracdo de glicose se dava pelo consumo de oxigénio ou liberagdo de
peroxido de hidrogénio (FERRI; KOJIMA; SODE, 2011).

A segunda geragdo de sensores enzimaticos evita o uso de oxigénio, no intuito
de inibir a interferéncia de outras espécies redox, considerando agora as enzimas como doadoras
de elétrons. Neste processo ocorre a transferéncia de elétrons a partir da enzima para receptores
de elétrons artificiais, conhecidos como mediadores, no final do processo os mediadores sao
monitorados de maneira eletroquimica ou colorimetricamente. Os biossensores de terceira
geracdo foram modificados para a detecgdo de glicose com a transferéncia direta de elétrons
para o eletrodo de trabalho, extinguindo-se totalmente de mediadores artificiais (FERRI;
KOJIMA; SODE, 2011).

Os sensores enzimaticos contribuem significativamente no monitoramento de
glicose, possibilitando boa seletividade e sensibilidade para a detecgdo do analito, no entanto
possuem algumas desvantagens, como processos complexos de imobilizacdo enzimatica,
instabilidade e pouca reprodutibilidade. (GOPALAN; MUTHUCHAMY; LEE, 2017).
Atualmente as principais enzimas utilizadas para tal sdo a glicose oxidase (GOx) e glicose
desidrogenase (GDH) (FERRI; KOJIMA; SODE, 2011; HWANG et al., 2018). No entanto,

muitas outras enzimas sdo empregadas para detec¢do, como mostrado na tabela 2.
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Tabela 2 — A tabela mostra as enzimas que sdo empregadas na construcdo de biossensores
baseados no principio de inibi¢cao enzimatica, nome sistematico e reagdes catalisadas. Adaptado
(FERRI; KOJIMA; SODE, 2011; MAQUES; YAMANAKA, 2008)

Enzima

Nome Sistematico

Reacao Catalisada

Referéncias

Colina Oxidase

Colinesterase

Fosfatese

Peroxidase

Lactato
desidrogenase

Urease

Colina: oxigénio 1-

Oxidoredutase

Acetilcolina acil-hidrolase

Glucose-6-Phosphatase

Doador fenélico: oxido-
redutase de

peroxido de hidrogénio

Lactato: NAD *
Oxidoredutase

Urea amidohidrolase

Colina + O; —

aldeido betaina + H,O,

Acetil(butiril)colina
+ H,O — colina + acido
Glucose-6-fosfato +

H20 — glucose + fosfato

ROOR’ + doador (2¢") +
2H" — ROH + R’OH

tiuréia

Lactato + NAD™ —
piruvato + NADH"
Ureia + H,O — CO»

+ 2 NH3

(YANG et al., 2004)
(KOK; HASIRCI, 2004)

(RICCL; PALLESCHI,

(SILVA NUNES;
JEANTY; MARTY,
2004)

(SZYDLOWSKA et al.,

2006)

(MALITESTA;

GUASCITO, 2005)

(ABEL et al., 1999)

(CAGNINI et al., 1995)

(TSAI et al., 2003)
(HASSAN; EL-
BAHNASAWY; RIZK,

1997)

2.4.2. Deteccao de glicose ndo enzimatica

O surgimento dos sensores ndo-enzimaticos de glicose, veio com a

necessidade de suprir as desvantagens dos biossensores enzimatico citadas acima. A adequacao

desta nova geracdo de sensores, possibilitou a oxidacdo direta da molécula de glicose

juntamente a superficie do eletrodo de trabalho. Diferentemente de um sensor enzimatico que

se baseia em reacdes catalisadas por enzimas, 0s sensores nao enzimatico se baseiam no uso
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de matériais que possuem propriedades cataliticas (HWANG et al., 2018).

Em estudos anteriores, sdo relatados o uso de o6xidos semicondutores,
nanoparticulas de metais de transi¢do, entre as mais estudadas, estdo a platina (Pt), paladio (Pd),
cobre (Cu), ouro (Au), niquel (Ni), e prata (Ag). Normalmente, estes metais ndo sdo usados em
sua forma pura, e sim como materiais compdsitos, visando a melhoria de suas propriedades. Os
oxidos semicondutores, nanoparticulas sdo excelentes alternativas para o desenvolvimento de
sensores mais robustos com equiparada sensibilidade e seletividade (CHAVERO, 2013).

A detecgdo de glicose sem unidades bioldgicas pode ser vantajosa em termos
de simplicidade estrutural e controle de qualidade. Outra caracteristica importante desse tipo de
sensor ¢ que estes geram oxigénio. Eletrodos a base de enzimas possuem comportamento
instavel quando presentes em concentragdes baixas ou altas de oxigénio, podendo modular o
sinal do sensor, e assim gerar erros na detecgdo (HWANG et al., 2018).

Os avangos tecnoldgicos no campo da pesquisa envolvendo sensores nao
enzimaticos de glicose tém oferecido diferentes possibilidades para o estudo do mecanismo da
oxidagdo direta da molécula de glicose na superficie do eletrodo de trabalho. Uma dessas
possibilidades se encontra na oxida¢ao direta da glicose, a partir de centros redox metalicos. Os
processos eletrocataliticos envolvidos em grande maioria ocorrem por adsor¢do, onde
moléculas reagentes sdo adsorvidas em locais ativos do eletrodo. (COMPTON; TOGHILL,
2010; HWANG et al., 2018).

Pletcher sugeriu que o mecanismo catalitico a partir de centros metalicos
(Figura 3), ocorre por um processo simultdneo, onde ha abstracao de hidrogénio conjuntamente
a adsor¢do das espécies organicas (PLETCHER, 1984). A remocao de hidrogénio hemiacetal
simultaneo a adsor¢do quimica do analito ¢ um passo determinante para a eletrooxidacdo da
molécula glicose, uma vez que os sitios ativos do catalizador seriam ocupados por um Unico

adsorbato (COMPTON; TOGHILL, 2010).
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Neste mecanismo de oxida¢do ndo enzimdtica de glicose, a adsor¢do do
reagente ¢ acompanhada por quebra de ligacdo e formacdo de intermedidrio. A interacao
envolvendo o eletrodo e o produto enfraquece ao passe que o estado de oxidagdo do metal ¢
alterado, levando a dessor¢do do produto da superficie do eletrodo em um método conhecido
como quimissor¢ao, processo quimico que envolve adsor¢do/dessor¢ao de moléculas organicas
(COMPTON; TOGHILL, 2010).

Figura 3 — A figura apresenta o mecanismo de quimissor¢cdo da oxidacdo da glicose na
superficie de um eletrodo metéalico. Adaptado Hwang, 2018 (HWANG et al., 2018).
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A oxidacdo da glicose se torna possivel porque a reagdo ndo enzimatica entre
o metal e produto ¢ promovida pela a abstragdo do &tomo de hidrogénio presente em C-1, nessa
etapa a captacdo da B-glicopiranose ¢ altamente preferida, por possuir um atomo de hidrogénio
axial, que se torna mais acessivel que o hidrogénio equatorial da forma a-glicopiranose. O
atomo de hidrogénio de C-1 ¢ facilmente ativado devido a alta acidez do grupo hidréxido em
C-1 (pKa=12,3) (HWANG et al., 2018). No entanto, independente das formas B-G ou a-G, a
D-glicose (Figura 4) ¢ rapidamente oxidada em gluconolactona e oxidada posteriormente ao
4cido gluconico a partir de rdpida hidrélise com uma constante de velocidade de 10 s™! em pH

7,5 (BEDEN et al., 1996).
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Figura 4 — A figura apresenta o processo global de oxidagao de glicose. A reagdo procede de
D-glicose em D-gluconolactona via lenta abstragao de hidrogénio e oxidagdo, seguida por
rapida hidrélise em acido gluconico. Adaptado Hwang, 2018 (HWANG et al., 2018)
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Apesar da clareza que o modelo de quimissor¢ao nos traz sobre o processo de
oxidacdo da glicose, sua proposta real ¢ servir como mecanismo para explicar o processo de
adsorc¢ao de produtos na superficie do eletrodo, na qual ndo considera o papel oxidativo dos
radicais hidroxila. Muitas pesquisas tém demonstrado que a eletrooxidagdo de glicose e muitas
outras moléculas organicas ocorrem pelo surgimento dos radicais hidroxilas adsorvidos OHags
(COMPTON; TOGHILL, 2010).

O modelo Incipiente de Mediador de Adatom de Oxido Hidratado do inglés
“Incipient Hydrous Oxide Adatom Mediator’ model” — ITHOAM, sugerido por Burke, mostra a
importancia desta camada de oOxido hidratado no processo eletrocatalitico. E o passo
fundamental para isto se encontra na observagao de que atomos de metais de superficie "ativos"
passam por uma etapa de oxidagdo de pré-camada que forma uma camada de 6xido hidratado
incipiente de OHags reativos que mediam a oxidagdo e inibem a reducao de reacdes de eletrodo

cineticamente lentas (BURKE, 1994).
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Figura 5 - A figura ¢ uma ilustragdo do modelo 6xido hidratado. Aqui ¢ demonstrado como os
processos de oxidagdo e reducao sdo catalisados na superficie do metal, onde M* representa o
sitio de adsorcdo do metal redutor, ¢ M[OH]Jads representa o radical hidroxido adsorvido.
Adaptado Compton; Toghill, 2010 (COMPTON; TOGHILL, 2010).
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Durante o processo de eletrocatdlise a camada superficial de OHags que €
produzida, possui ampla influéncia para as reacdes redox de pequenas moléculas organicas. Os
radicais hidroxila contidos na superficie oxidam diretamente os reagentes. Tanto o modelo
sugerido por Burke (BURKE, 1994), como mecanismo de quimissor¢do, sdo considerados
meios para explicar conjuntamente o processo eletrocatalitico complexo que ocorre

(PLETCHER, 1984).

2.5. Semicondutores aplicados a fotoeletrocatalise

A fotoeletrocatalise ¢ definida como a combinacdo das técnicas
eletroquimicas e fotocataliticas. Além disso, a fotoeletrocatalise faz parte dos processos

oxidativos avancados (POAs), os quais se baseiam principalmente na geragdo de radicais

hidroxilas (OH'), que possui alto poder oxidante e pode promover a degradagdo de vérios

compostos poluentes de forma eficiente. Essa técnica € muito promissora e atrai grande
interesse para oxidacao de matéria organica (KIEJZA et al., 2021; SEIBERT et al., 2020)

O processo de fotoeletrocatalise se baseia na irradiacdo de materiais que
possuem propriedades fotocataliticas, como 60xidos semicondutores ou metais de transicao,
contidos na superficie do eletrodo de trabalho. Quando particulas de tais materiais sdo excitadas

por luz visivel, infravermelho ou luz ultravioleta (Figura 6), o féton de luz ¢ absorvido, € o
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elétron da banda de valéncia (epc), € promovido da banda de valéncia para a banda de conducao,
deixando um buraco na banda de valéncia. O par elétron (enc) / buraco (hpy') gerado é
responsavel pela oxidagdo (hny™ + H2O — HO® + H) dos compostos organicos e
simultaneamente, pela redugio (O2 + ene” — O?”) dos metais dissolvidos ou outras espécies
presentes (HOFFMANN et al., 1995; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; NETO, 2015).

Figura 6 — A figura apresenta o esquema representativo dos fendmenos fotoeletroquimicos
envolvendo o processo de fotoeletrocatéalise. Adaptado Neto, 2015. (NETO, 2015).
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A principal vantagem da fotoeletrocatalise esta na capacidade de diminui¢do
da recombinacdo dos pares fotogerados, aumentando a taxa de rea¢des de oxidagdo. Outro
beneficio € evitar a(s) reagdo (des) entre os intermedidrios € o substrato, uma vez que reagdes

anddicas e catodicas ocorrem em diferentes locais (AUGUGLIARO et al., 2015).

2.6. Deteccao fotoeletroquimica de glicose

A detecgdo fotoeletroquimica, ¢ um novo método de andlise baseada na
fotoeletrocatélise que demonstra grande potencial para aplicagdes da oxidacao da glicose (DAI
etal.,2017; WANG et al., 2013; ZHANG et al., 2016), sua proposta ¢ converter as propriedades
fisico-quimicas de materiais fotoativos em sinal elétrico, a partir da sua irradiagao (SONG et
al., 2016; WANG et al., 2015). Os detectores fotoeletroquimicos melhoram o desempenho de
processos de separagdo e transporte de carga, que dependem do material fotoativo projetado

no sistema fotoeletroquimico (DAI et al., 2017).
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Os sistemas que envolvem esse tipo de detecgdo sdo precisos e ndo dispensam
a busca por novos materiais fotoeletroativos que possam ainda mais aumentar o seu
desempenho. A pesquisa envolvendo materiais fotoativos se concentrou principalmente em
semicondutores como TiO2 (WANG et al., 2012) e ZnO (LEE et al., 2011), isso porque tais
materiais ndo possuem toxidade, baixo custo e propriedades por possuir propriedades elétricas,
oOticas, mecanicas, magnéticas (MAYRINCK et al., 2014; VITORETI et al., 2017). No entanto,
apesar do 6xido de zinco possuir essas propriedade, o seu uso ainda ¢ limita em aplica¢des na
area de sensores, pois sua energia de band gap ocorre em 3,7 eV, ou seja, a sua atividade
fotoativa ocorre somente sob luz ultravioleta (UV) (HSU; CHEN; LIN, 2015; HUO et al.,

2013).

2.7. Oxido de Zinco (ZnO)

Oxido de zinco (ZnO), é um semicondutor do tipo n, com energia de band
gap aproximadamente 3,7 eV. O ZnO ¢ largamente utilizado na industria por causa das suas
propriedades eletronica e Oticas, o que facilita sua aplicagdo em diodos emissores de luz,
dispositivos de ondas acusticas, transdutores piezoelétricos, sensores e biossensores (LU et al.,
2014; RAHMAN; HUSSAIN; ASIRI, 2019).

As suas propriedades eletronicas e estruturais se tornam importantes na area
de catalise, células solares, na sintese de metanol, fotocatalise, e outros
dispositivos.(MARANA; SAMBRANO; DE SOUZA, 2010). Quantidades significativas de
pesquisa tem se dedicado ao desenvolvimento de varias morfologias nanoestruturadas de ZnO,
nanobastdes, nanofios, nanotubos, nanodiscos, nanoesferas, entre outros. E um excelente
material para fabricag@o de filmes finos, devido ao seu baixo custo, abundancia e por ser nao
toxico. Além disso, o oOxido de zinco apresenta estabilidade quimica (MARANA;

SAMBRANO; DE SOUZA, 2010; RAHMAN; HUSSAIN; ASIRI, 2019).
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Geralmente, os compostos de 6xido de zinco, cristalizam-se em estrutura
cubicas, blenda de zinco e hexagonal do tipo wurtzita, sendo esta Gltima, em condigdes normais
a sua estrutura mais estavel termicamente. Esta fase do 6xido de zinco possui uma estrutura do
tipo tetraédrica com ligagdo covalente do tipo sp’, no entanto, estes materiais também podem
possuir carater i0nico. A Figura 7 apresenta as trés possiveis estruturas cristalinas do 6xido de
zinco. (OZGUR et al., 2005; SIRELKHATIM et al., 2015).

Figura 7 — A figura apresenta a estrutura cristalina de ZnO. Em (a) estrutura cristalina de fase

cubica de face centrada, (b) Blenda de Zinco e (c) representa a celula unitaria da fase wurtzita.
Adaptado Sirelkhatim, Amna. 2015. (OZGUR et al., 2005; SIRELKHATIM et al., 2015).
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O oxido de zinco possui uma ligagdo i6nica muito forte entre Zn-O.
(PADMAVATHY; VJAYARAGHAVAN, 2008). Na sua forma de wurtzita, o 6xido de zinco
possui célula unitaria hexagonal com pardmetros de rede a = b = 3,2495 A, ¢ = 5,2069 e
angulos a = f = 90° e y = 120° que pertence ao grupo espacial cristalografico P63mc.
(SIRELKHATIM et al., 2015). A wurtzita é uma estrutura onde cation Zn*" é coordenado por
quatro anions O* nos vértices de um tetraedro. (OZGUR et al., 2005). A (Figura 8) mostra a

estrutura cristalina hexagonal da wurtzita. (CAMPOS, 2014).
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Figura 8 — A figura apresenta a estrutura cristalina hexagonal do 6xido de zinco, também
conhecido como wurtzita. As esferas amarelas correspondem aos dtomos de zinco e as esferas
cinzas sdo representacdes dos atomos de oxigénios. Adaptado Campos, Luiz. 2014. (CAMPOS,
2014)

Os métodos de sintese mais adotados para a fabricagdo do 6xido de zinco,
incluem evaporacao térmica de pés de ZnO a 1400 °C, sintese hidrotérmica, técnica sol-gel,
sublimagao térmica simples, autocombustiao, método complexo polimerizado, técnica de vapor-
liquido-sdlido, precipitagdo de jato duplo, sintese de solugdo (KARAMI; FAKOORI, 2011; XU
et al., 2008; YAHYA et al., 2010) e sintese por eletrodeposicio (KUMAR; SASIKUMAR,
2014). A sintese para obten¢do dos eletrodos de ZnO escolhida neste estudo foi a

eletrodeposi¢do, seguida de tratamento térmico, por seu facil manuseio e baixo custo.
Eletrodeposi¢ao de filmes finos

A técnica de eletrodeposi¢@o tem sido reconhecida como um método eficaz
para a produgdo de filmes finos, devido a sua simplicidade, processo de baixa temperatura, alta
taxa de deposi¢do, baixo custo e por ser ambientalmente favoravel (KUMAR; SASIKUMAR,
2014). A eletrodeposi¢ao surgiu a partir dos estudos realizados pelo professor italiano Luigi V.
Brugnatelii por volta de 1805, onde foi observado o crescimento de um metal numa superficie
metalica. (MARWATTI et al., 2010).

A eletrodeposi¢do se baseia na formagao de pelicula fina de um determinado
material em uma superficie de um substrato usando uma solucdo condutora contendo as
espécies i0nicas desses materiais. A deposi¢do na superficie condutora € possibilitada

submergindo o substrato € um contra-eletrodo na solucdo e aplicando uma diferenca de
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potencial entre eles para causar uma reagdo das espécies iOnicas na superficie do substrato.
Embora a eletrodeposiciao possa ser realizada no modo anoddico (a voltagem do substrato ¢
positiva em relagdo ao contra-eletrodo) ou catddico (a voltagem do substrato ¢ negativa em
relacdo ao contra-eletrodo), resultados bem-sucedidos para os materiais de interesse neste
trabalho foram obtidos por a abordagem de deposicao catoédica. (BASOL, 2011).

A eletrodeposicao do ZnO foi relatada pela primeira vez por (PEULON;
LINCOT, 1996) e por (IZAKI; OMI, 1996). Seus métodos eram baseados no mesmo principio
simples: a redug¢do de um precursor de hidroxido no eletrodo levando a uma supersatura¢ao nas
proximidades do eletrodo e precipitacdo quimica de ZnO. Essa técnica usava uma voltagem ou
corrente catddica muito baixa para produzir o filme fino de ZnO em qualquer substrato
condutor, como um 6xido condutor transparente (CAO; BAI, 2013) ou qualquer outra placa de
metal (WANG et al., 2005). Nesta técnica de deposigao, a espessura, morfologia e propriedades
opticas do filme podem ser controladas por varios parametros operacionais: densidade de
corrente, potencial aplicado, tempo de deposi¢do e a concentragdo do banho eletrolitico.
Geralmente, neste método de deposicao, solugdes de nitrato de zinco ou solugdes de cloreto de

zinco (CEMBRERO et al., 2004; OZGUR et al., 2005) s3o usadas como um precursor.

2.8. Grafeno

O grafeno ¢ considerado um nanomaterial bidimensional, sua estrutura 2D
consiste de uma folha plana de atomos de carbono. A forma como este material se dispdem em
células hexagonais proporciona aos seus atomos hibridizagdo do tipo sp’, essa disposi¢io
permite um elétron livre por atomo de carbono no orbital p (VILAR; SEGUNDO, 2016). A
partir da estrutura do grafeno pode-se obter varios outros alotropos do carbono, como por

exemplo fulerenos, nanotubos de carbono e grafite.
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Figura 9 - A figura apresenta a estrutura do geométrica do grafeno e alotropos do carbono
formados a partir do grafeno. Adaptado Villar; Segundo, 2016 (VILAR; SEGUNDO, 2016).
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Teoricamente, a estrutura do grafeno foi descoberto h4d mais de 60 anos, no
entanto, somente em 2004 pesquisadores da Universidade de Manchestere na Inglaterra
conseguiram isola-lo a partir de um método que consistia da esfoliacdo mecanica com uma fita
adesiva (GEIM; K. S. NOVOSELOV; S. V. MOROZOV, D. JIANG, Y. ZHANG, S. V.
DUBONOS, 2004). A designacdo grafeno, surgiu a partir da juncao de grafite com o sufixo —
eno, devido a dupla ligagdo existente. O isolamento da estrutura do grafeno rendeu o prémio
Nobel de Fisica em 2010 para o ciéntista Andre K. Geim e seu grupo de pesquisa (VILAR;
SEGUNDO, 2016).

A estrutura eletronica do grafeno ¢ muito especial, pois é capaz de gerar
propriedades que manifestam uma maior resténcia mecanica em comparagdo com a do aco
(VILAR; SEGUNDO, 2016), possui condutividade elétrica que pode ser maior que 6.000 S.
cm’!| baixa resistividade, alta mobilidade de portadores de carga e 6timas propriedades dticas
(NETO, 2015). Este material possui propriedades tinica de transporte de cargas, pois possui em

sua estrutura eletronica uma quantidade de pontos (pontos de Dirac) onde a energia de band
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gap entre a suas bandas de valéncia e conducao se igualam a zero. Isso faz com que o grafeno
seja visto tanto como um condutor quanto um material semicondutor (MASCAGNI, 2017).
Figura 10 — A figura faz um comparativo entre a energia de band gap do grafeno e o de

materiais metalicos, semicondutores e isolantes. Adaptado Gonzales et. al 2010 (GONZALES;
HERNANDEZ; GUINOA, 2010).
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Por muito tempo a obtengdo do grafeno se deu pela esfoliagdo mecanica do
grafite, no entanto, este método era bastante invidvel por causa do seu pouco rendimento.
Atualmente, o processo mais utilizado para a obtengdo de grafeno ¢ o da esfoliagdo quimica

ocorrente pelo método de Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958).

2.9. Caracterizagao Fisico-Quimica dos eletrodos

2.9.1. Difracao de raios X — DRX
A técnica de difrag@o de raios X (DRX), foi descoberta por Max Von Laue

em 1912, o qual propds que um soélido cristalino pode ser considerado uma rede de difragao
ideal para os raios X. A partir de um experimento feito com os feixes de raios X incidente em
um cristal e uma chapa fotografica, Laue observou que se formava um padrao de difragdo. Com
1sso, ele demonstrou o carater ondulatorio dos raios X, ou seja, uma radiagdo eletromagnética
de curto comprimento de onda de 0,5 a 2,5 A. (JENKINS; SNYDER, 1997).

Desde entdo, a DRX se tornou muito importante no meio cientifico e
industrial por fornecer informagdes quantitativas e qualitativas sobre a natureza atdmica na
determinagdo das fases cristalinas presentes em 0xidos semicondutores. Isto porque, na maior

parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
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distincias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X (108 a 107!2
m). Quando o raio X interage com o0s atomos presentes, ocorre o espalhamento do raio X
incidente, que origina o fendmeno da difracdo. Para que tenhamos interferéncia construtiva em
um detector colocado ao longo da dire¢do 0 de espelhamento (Figura 11), a diferenca de
caminho entre os feixes de raios X adjacentes deve ser um numero inteiro (n) de comprimentos

de onda da radiagao (A). (JENKINS; SNYDER, 1997; SKOOG; HOOLER; A, 2002). Assim:

nA = 2d sen 6(Eq. 1)

Onde n ¢ um namero inteiro, A 0 comprimento de onda da radiacao incidente,
d a distincia interplanar para o conjunto de planos da estrutura cristalina e 6 ¢ o angulo de
espalhamento conforme definido na Figura 11. Esta relacdo ¢ conhecida como a Lei de Bragg.
Uma vez satisfazendo a equacdo 1, a intensidade de um méximo de difracdo (pico de difracdo)
¢ dependente do nimero de elétrons no atomo. Os dtomos sdo distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos
ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para

os diversos planos cristalinos. (SKOOG; HOOLER; A, 2002).

Figura 11 - A figura apresenta a incidéncia de um feixe de raio X em que planos atdmicos sao
difratados conforme a Lei de Bragg. Adaptado Skoog, 2002. (SKOOG; HOOLER; A, 2002).

Feixe incidente Feixe refletido

A fonte de radiagdo mais comumente utilizada nesse tipo de analise ¢ Cu Ka

(A = 1,5406 A). Para a realizagdo dos experimentos de DRX ¢ utilizado um difratémetro
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contendo um feixe de raios X que partem de um tubo e incidem em um cristal que pode ser
posicionado em diferentes angulos (6). Com o detector de raios X ¢ medido a intensidade dos
raios X difratados que sdo representados na forma grafico de intensidade versus o angulo

medido chamado difratograma. (JENKINS; SNYDER, 1997).

2.9.2. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) ¢ um instrumento usado para
a analise microestrutural de materiais solidos. Isso ¢ devido a sua alta resolucdo, facilidade de
opera¢ao, tamanho reduzido, confiabilidade nas medidas e facil preparacao da amostra para a
analise. Os resultados obtidos a partir da técnica de microscopia eletronica ¢ uma imagem de
facil interpretacdo. O MEV, conforme pode ser visto na Figura 12, consiste basicamente em
uma coluna optoeletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacao), da unidade de
varredura, do compartimento de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualiza¢ao
da imagem. (CAMPOS, 2014).

Figura 12 — A figura apresenta um diagrama dos componentes principais de um microscopio
eletronico de varredura (MEV). Adaptado Inkson, B. J. 2016. (INKSON, 2016).
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Em um MEV, elétrons, dentro da coluna de alto vacuo, sdo gerados a partir
de um filamento de tungsténio, mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre anodo
e catodo. O canhdo de elétrons gera um feixe com energia e quantidade suficiente para ser
captado pelos detectores. Esse feixe de elétrons passa por varias lentes eletromagnéticas, para
que seja produzido um feixe focalizado e com diametro diminuto. O feixe ¢ defletido sobre a
amostra por um par de bobinas eletromagnéticas, situadas acima da lente objetiva, que sao
responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra. Os elétrons, uma vez incidindo sobre a
superficie da amostra, provocam a emissdo de uma série de radiagdes (Figura 12) tais como:
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fétons
etc. Estas radiacdes quando captadas corretamente irdo fornecer informagdes caracteristicas
sobre a amostra (topografia da superficie, composi¢ao, cristalografia etc.). Cada um dos sinais
¢ analisado por um detector diferente. Para a interpretagdo correta do significado fisico dos
varios sinais ¢ necessario conhecer de qual profundidade esses sinais sao oriundos.(CAMPOS,

2014; INKSON, 2016).

2.9.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

A técnica de espectroscopia de refletincia difusa, ¢ um método optico,
frequentemente utilizado nas regides UV-visivel, infravermelho proximo (NIR) e
infravermelho médio, na qual o fendmeno refletancia em um dado comprimento de onda ¢
definido como a frag¢do de energia em que um objeto pode refletir ao ser irradiado por uma fonte
se energia. A principal finalidade desta técnica ¢ obter informacgdes espectroscopicas atomos,
moléculas e grupos funcionais, além de informagdes sobre processos de absor¢ao e emissao de
radiacdo (KORTUM, 1969; MIRABELLA, 1998).

Absorcao, transmissao, reflexdo e espalhamento sdo quatro tipos de efeitos
possiveis que podem ser obtidos ao se irradiar a superficie de um material, que variam de acordo

com as caracteristicas da radiacdo, do dngulo de incidéncia e tipo de material. A refletdncia
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pode ocorrer de forma especular (como em um espelho, onde a luz ¢ reemitida em um angulo
igual ao da luz incidente) ou difusa, em que a luz ¢ reemitida em vérias dire¢des. Deste modo,
o espectro de refletancia ¢ definido como o valor de refletdncia que um material apresenta em
cada comprimento de onda. O espectro de refletancia para uma amostra apresenta a radiagao
eletromagnética refletida em sua superficie, em fungdo da frequéncia (v, em Hz) ou
comprimento de onda (A, em nm) (KORTUM, 1969; MIRABELLA, 1998).

As medidas que sao realizadas por um espectrofotdometro de refletancia difusa
sdo utilizadas para calcular a energia de bang gap de semicondutores. Esses valores de band
gap podem ser calculados a partir dos espectros UV-Vis de refletancia difusa utilizando o
método proposto por Wood e Tauc (WOOD; TAUC, 1972), o qual considera que a energia de
band gap esta associada com a absorbancia e com a energia dos fotons, Equacao 2:

ahv = C (hv — Eg)n(Eq. 2)
Em que a é o coeficiente de absorcdo, 4 ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia do foton
incidente, C ¢ a constante para a transicdo e n ¢ a constante associada ao tipo de transi¢ao
eletronica e possui valores igual a 1/2, 2, 3/2 e 3 que correspondem as transicdes diretas
permitidas, indiretas permitidas, diretas proibidas e indiretas proibidas, respectivamente
(WOOD; TAUC, 1972). O 6xido de zinco apresenta transi¢ao direta, ou seja, sem acoplamento
com fonon, com valor de n igual 1/2 (SAENZ-TREVIZO et al., 2016). Com relagdo a obtengao
do coeficiente de absorcao, a, sua determinagdo ocorreu através da equacao de Kubelka-Munk

(KM), onde a ¢ proporcional a fungdo KM:

(1-R)?

F(R) = ——— (Eq.3)

Em que R representa o valor de refletancia difusa determinado experimentalmente para os

eletrodos.
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2.9.4. Voltametria Linear

A voltametria linear (VL), € uma técnica simples, no qual o potencial aplicado
ao eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo (Figura 13a), esta técnica possibilita a
aplicagio de velocidades de varredura relativamente altas (até 1000 mV s™'), no entanto niio é
uma técnica muito sensivel (PACHECO et al., 2013).
Figura 13 — Na figura sdo apresentados o principio da voltametria com varredura linear: a)

Variagdao do potencial em fung¢do do tempo, b) variacdo da corrente em funcao do tempo.
Adaptado Pacheco, Wagner, 2013. (PACHECO et al., 2013).
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Na Voltametria Linear, se escolhe uma faixa de potencial e velocidade de
varredura (mV s™), nela a corrente ¢ medida de forma direta, em funcdo do potencial aplicado,
desta forma a corrente total medida pode possuir contribui¢des tanto da corrente faraddica
(desejavel) quanto da corrente capacitiva (ruido) (PACHECO et al., 2013; SKOOG; HOOLER;
A, 2002). A voltametria varredura linear foi utilizada neste trabalho para verificar a taxa de
corrosao do substrato de ago inox 304 utilizado para sediar os materiais em estudo (6xido de

zinco e 0xido de grafeno reduzido).

2.9.5. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma técnica eletroquimica conhecida desde a década
de 1980. A voltametria ciclica, ¢ considerada um dos métodos eletroquimicos mais importantes
para uso em processos que envolvem reagdes redox, ocorrentes em um eletrodo reativo e

decorrente do efeito de polarizacdo. Neste processo a corrente elétrica gerada no eletrodo de
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trabalha em relagdo ao contra eletrodo ¢ medida a partir da aplicagdo de um potencial de
polarizacdo. O varrimento do potencial ¢ realizado a uma velocidade constante (v) (FONSECA;
PROENCA; CAPELO, 2015; SKOOG; HOOLER; A, 2002). Na voltametria ciclica o potencial

aplicado ¢ variavel (E; e Er), sendo o potencial ao fim de um tempo t, dado pela igualdade:

E =Ei +vt(Eq.4)

A resposta gerada pelo sistema € uma curva de intensidade de corrente (I)
versus potencial aplicado (E). Em termos de leitura ¢ fornecido um grafico designado
voltamograma ciclico, que decorre do varrimento do potencial aplicado, a partir de um potencial
inicial (E;) até um potencial final (Er), retornado ao potencial inicial. Se esse varrimento ocorrer
no sentido anddico, ou seja, deslocando-se para potenciais positivos (E = E; + vt), adquire-se
uma curva de polarizacdo anddica, mas se esses potencias sao deslocados para regides negativas
(E = Er— vt), obtém-se uma curva catddica (Figura 14) (FONSECA; PROENCA; CAPELO,

2015).

Figura 14 — A figura apresenta a técnica voltametria ciclica. Em a) aplica¢do do potencial na
voltametria ciclica em funcdo do tempo e b) perfil do voltamograma ciclico. Adaptado
(CAMPESTRINI, 2010; FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015).
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Na voltametria ciclica a forma perfil de potencial com o tempo ¢ triangular.

O potencial ¢ variado linearmente com o tempo até um potencial maximo. Quando este
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potencial ¢ alcangado ocorre uma inversao do sento da variacdo de potencial tendendo ao

potencial inicial, formando um ciclo (PACHECO et al., 2013).

2.9.6. Cronoamperometria

A cronoamperometria ¢ uma técnica eletroquimica que diferentemente da
voltametria ciclica, acompanha a geracao de corrente faradaica pelo sistema eletroquimico em
funcdo do tempo, sob aplicacdo de um potencial constante ou pulsado (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002). Neste trabalho, a cronoamperometria para a eletrodeposi¢ao do 6xido de

zinco e 6xido de grafeno reduzido.
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3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar eletrodos compdsitos de
oxido de zinco (obtido por eletrodeposi¢ao) e 6xido de grafeno reduzidos ZnO/rGO, assim
como explorar as propriedades fotoeletroquimicas para o estudo da oxidagdo ndo enzimatica e

fotoeletrocatalitica de glicose.

3.2. Especificos

. Comparar a eficiéncia do método fotoeletrocatalitico frente ao método eletroquimico na
quantificagdo de glicose utilizando eletrodos de ZnO, rGO e ZnO/rGO preparados por sintese
de eletrodeposi¢ao;

o Estudar o efeito de corrosdo do substrato de aco inox 304;

o Caracterizar, cristalograficamente, opticamente e morfologicamente os materiais
obtidos por técnicas como, difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de refletancia difusa
e microscopia eletronica de varredura (MEV);

o Analisar o comportamento fotoeletrocatalitico dos eletrodos preparados, em termos de
densidade de fotocorrente para a oxidagcdo da molécula de glicose, por voltametria ciclica;

° Realizar estudo da estabilidade dos eletrodos, baseado em medidas de repetibilidade;

o Avaliar a seletividade do eletrodo compoésito ZnO/rGO, por meio de teste de
interferéncia, utilizando as espécies interferentes (frutose, acido trico e ureia), coexistentes com

a molécula de glicose, realizado por voltametria ciclica.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Materiais
Os reagentes utilizados, (H2SO4— Vectec, 96%), pd de grafite (Fulka),

permanganato de potassio (KMnO4— Anidrol, 99,0%), peroxido de hidrogénio
(H202 — Vectec, 30%), acido cloridrico (HCI - Synth, 99,5%), hidréxido de sodio
(NaOH — Synth, 98,0%), acetona (C5H6O — Synth, 99,5%), alcool isopropilico
(C5H30 — Synth, 99,5%), nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)*6H20 — Synth, 96,0%),
nitrato de sodio (Na(NOs)— Synth, 99,0%), fosfato de sodio dibasico anidro
(NaaHPO4 — Synth, 99,0%), fosfato monossodico (NaH2POs4— Synth, 98-102%), glicose
(CeH1206 — Synth), frutose (C¢Hi206 — Synth), ureia ((NH2)>CO — Fmaia, 99-100,5%), acido
urico (CsH3N4O3Na — Sigma Aldrich, 99,0%), foram todos de grau analitico e utilizados sem
purificacdo prévia. As massas foram medidas utilizando a balanca analitica Shimadzu
(AY 220). Todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura com resistividade igual ou

superior 18,00 MQcm.

4.2. Sintese do 6xido de grafeno (GO)

O ¢xido de grafeno foi preparado a partir do grafite, utilizando o método de
Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958) modificado. Uma abordagem eficaz que consiste
primeiramente na oxidagdo do grafite. 23 mL de 4acido sulfurico concentrado (H2SO4) foram
adicionados a um baldo de trés bocas de 250 mL, em banho de gelo. Quando a temperatura do
acido sulftrico diminuiu para 0 °C, o p6 de grafite, 2 gramas foi adicionado. A suspengao foi
mantida em agitacdo em banho de gelo, enquanto foi adicionado lentamente 3 gramas de
permanganato de potdssio (KMnO4), de modo que a temperatura ndo ultrapassasse a 20 °C. A
mistura foi retirada do banho de gelo e deixada em agitagdo por 75 minutos. Em seguida, 92
mL de 4gua destilada foram adicionados ocasionando aumento na temperatura para 98 °C. A

agitacao foi mantida por mais 15 minutos. Logo ap6s, foram adicionados 10 mL de uma solugao
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aquosa de (H202). A mistura foi entdo lavada com solugdo aquosa de (HCI) e apds foi filtrada

a vacuo e lavada com agua destilada por varias vezes. O sélido obtido entdo foi seco a vacuo.

4.3. Pré-tratamento do substrato de Ago Inox 304

Como eletrodo de trabalho, utilizou-se uma malha de ago inoxidavel, aco 304,
com a 4rea limitada a 1 cm?, (4rea especifica para as eletrodeposicdes dos materiais), (Figura
15). A limpeza dos eletrodos consistiu primeiramente na imersao dos substratos de ago inox
304 em uma solucdo de dgua com detergente, os substratos imersos foram sonicados por 10
minutos com o auxilio de um ultrassom. Apds este processo, os substratos foram secos por um
secador com ar frio, e o procedimento foi repetido utilizando acetona (C3HeO) e posteriormente
alcool isopropilico (C3HgO).

Figura 15 - Na figura ¢ apresentado o substrato de aco inox 304 recortado em dimensdes
(3x1lcm). A area delimitada em 1 cm? foi utilizada para as eletrodeposi¢des dos materiais.
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4.4. Preparo dos eletrodos por eletrodeposi¢do

4.4.1. Eletrodos de ZnO (Ag0304/Zn0O)

Para a eletrodeposicdo do ZnO sob o substrato de ago, uma solugdo aquosa
contendo (Zn(NO3)*6H,0) 0,1 mmol L e Na(NOs) 0,5 mmol L™ foi preparada. O sistema
utilizado para as medidas consistiu em uma célula eletroquimica contendo a solugdo precursora
acima e o conjunto de eletrodos, contra eletrodo (fio de platina) e eletrodo auxiliar de
(Ag/AgCl). A eletrodeposicao do 6xido de zinco ocorreu por cronoamperometria no modo

galvanostatico, aplicando-se uma corrente de - 0,001 A por 1200 segundos. A reagdo (Egs. 5 —



50

7) demostra o processo de eletrodeposi¢do, envolvendo a formagao inicial do hidréxido de zinco
Zn(OH), (MAHALINGAM et al., 2005):
Zn(NO3), — Zn?* + 2NO3 (Eq.5)

NO3 + H,0 + 2e~ —» NO; + 2HO™ (Eq.6)
Zn?* + 2HO™ - Zn(OH), (Eq.7)

Quando o nitrato de zinco ¢ reduzido na superficie de um eletrodo, dois grupos anionicos sao
formados: NO, ~ e OH". Os ions Zn?" reagem com os fons OH" precipitando na superficie do
eletrodo como hidréxido de zinco (Eq. 7). Os eletrodos eletrodepositados com Zn(OH), foram

calcinados a 400 °C por 1 hora para serem convertidos em 6xido de zinco ZnO.

4.4.2. Eletrodos de ZnO/rGO (A¢0304/ZnO/rGO)

Para obtenc¢do dos eletrodos de A¢o304/ZnO modificados com 6xido de grafeno
reduzido, rGO, preparou-se inicialmente uma solu¢ao contendo 10 mg de 6xido de grafeno em
10 mL de 4gua desmineralizada. Os eletrodos de ZnO recém obtidos, foram entdo empregados
para a eletrodeposicdo do rGO em sua superficie, utilizando a solug@o preparada anteriormente.
A eletrodeposi¢do ocorreu por cronoamperometria no modo galvanostatico, aplicando-se uma

corrente de - 0,001 A por 600 segundos.

4.5. Solugdo tampao fosfato salino

Para o preparo da solug¢do tampao fosfato salino (fosfato de sddio dibasico
anidro/fosfato monossédico), que foi utilizada como eletrdlito suporte nas medidas
eletroquimicas e fotoeletroquimicas de glicose e respectivos testes de repetibilidade e
interferentes, acido ascorbico, dopamina e 4cido urico. Foi inicialmente, adicionado a um balao
fundo chato de 500 mL, 4,0999 g do reagente fosfato de sddio dibasico (Na;HPO40,1 mmol
L), e 2,5337g do reagente fosfato monossédico (NaH>POs 0,1 mmol L), diluindo-os

completamente em 400 mL de &dgua ultrapura. Apos, o pH da solugao foi ajustado para 7,0 com
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as solugdes de 4cido cloridrico (HCI 0,1 mmol L) e hidréxido de sédio (NaOH 0,1 mmol L),

com auxilio de o um pHmetro e o volume foi completado para 500 mL com agua ultrapura.

4.6. Caracterizacao Fisico-quimica

As medidas de Difragao de Raios X (DRX) foram realizadas no Laboratério
de Difracdo de Raios X do LARX em um difratometro da marca PANalytical modelo X" PERT
PRO MPD, com radiagdo CuKa. As analises morfoldgicas foram realizadas em um microscopio
eletronico de varredura Philips - FEI Quanta 200 (energia do feixe de 30 KeV). O forno mufla,
EDGCON 1P, foi utilizado para a calcinagdo dos eletrodos a fim de se obter ZnO. O
potenciostato/galvanostato PGSTAT204 (Autolab) foi utilizado para os ensaios eletroquimicos
e fotoeletroquimicos, utilizou-se uma célula de trés compartimento, onde um fio de platina foi

utilizado como eletrodo auxiliar e como eletrodo de referéncia o Ag/AgCl 3 mol L.

4.7. Medidas Fotoeletrocataliticas

Para a irradiagdo do sistema eletroquimico utilizou-se a fonte de irradiagao
ultravioleta, lampada de vapor de Hg de 15 W. O espectro de emissdo da lampada UV utilizada,
assim como a regido de absorcao de todos os eletrodos preparados podem ser visualizados na
(Figura 16).

Figura 16 - A figura apresenta o espectro de emissao da lampada UV e regido aproximada de
absorcao dos eletrodos preparados.
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Para obtencdo das respostas eletroquimicas e fotoeletroquimicas dos
eletrodos de Aco304/rGO, Ac¢o304/ZnO e Ac¢o304/ZnO/rGO na oxidacdo da molécula de
glicose, teste voltamétricos foram realizados em triplicatas (n = 3) em diferentes concentragdes
de glicose sem a presenca de luz ultravioleta. A varredura de potencial nestas analises variou

entre +0,2 V a+0,9 V vs. Ag/AgCl.

4.8. Limite de detecgao

O limite de detecg¢do (LD), ¢ definido como a menor quantidade do analito
presente em uma amostra que pode ser detectado, mas ndo, necessariamente, quantificada sob
as condigdes estabelecidas de analise. Para o calculo do limite de detecgdo para um determinado
analito, considera-se o desvio padrao da média de dez leituras do branco, neste trabalho foi
utilizado o tampao fosfato salino como branco (RODRIGUES et al., 2017). Seguindo a
equacdo abaixo:

3xDP
LD =

— (Eq.8)

Nesta equacgao, DP corresponde ao valor da média de dez leituras do desvio
padrao do branco e m ¢ o valor do coeficiente angular da inclinacao da curva analitica obtido

nas medidas com o analito.

5. RESULTADOS E DISCURSOES
5.1. Caracterizagao Fisico-Quimica dos eletrodos

5.1.1. Difragao de raios X — DRX

A Figura 17 mostra os difratogramas de raio X dos eletrodos de
A¢0304/ZnO/rGO (17a), Aco304/ZnO (17b) e A¢o304/rGO (17c) preparados por

eletrodeposi¢do seguido de tratamento térmico a 400 °C para o eletrodo de 6xido de zinco.
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Figura 17 - Na figura sdo apresentados os difratogramas de raio X para as amostras
eletrodepositados: (a) Aco/ZnO/rGO, (b) Aco304/Zn0O e (c) Aco304/rGO.
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A partir da (Figura 17), é possivel observar informagdes sobre os materiais
sintetizados. No difratograma de raios X do material composito representado na (Figura 17a),
pode-se observar um pico largo referente ao rGO. Além disso, devido a alta intensidade do pico
relacionado ao substrato (20 =43,75°), bem como a pequena quantidade de material depositado
sobre a superficie do eletrodo, ndo foi possivel observar os picos caracteristicos do 6xido de
zinco no eletrodo compdsito (Figura 17a). Entretanto, na auséncia do rGO foi possivel observar
a presenca da fase hexagonal do 6xido de zinco designado wurtzita no filme A¢o304/ZnO
(Figura 17b), onde os principais picos se encontram em 20 = 31,63°(100); 34,46° (002); 36,14°
(101); 47,81° (102); 56,77° (110); 62,70° (103) e 68,06° (200), os quais pertencem ao sistema
hexagonal P63mc (186), classe cristalografica 6mm (ref. Code 01-079-2205). Os picos de maior
intensidade em 20 = 43,75°, sdo caracteristicos do substrato de aco utilizado. No difratograma
(17¢) observa-se um halo caracteristico de materiais amorfos que se inicia aproximadamente

em 20 = 15,00° e vai até 20 = 25,00°, que ¢é caracteristica do 6xido de grafeno reduzido.
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5.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

5.1.2.1.  Eletrodos de ZnO, rGO e ZnO/rGO

A fim de avaliar as alteracdes ocasionadas pela eletrodeposi¢cao das amostras
sobre o substrato de aco, foi empregada a técnica de microscopia eletronica de varredura
(MEV). A Figura (18a) mostra a superficie do ago eletrodepositado. As informagdes
microscopicas da superficie do substrato modificado com as amostras de ZnO sdo apresentadas
nas Figuras (18b), rGO (18c) e ZnO/rGO (18d), com aumento de 25.000x%.

Figura 18 - Na figura sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de varredura. Em

(a) superficie do substrato eletrodepositado, e amostras de ZnO (b), rGO (c) e ZnO/rGO (d) sob
o substrato de aco 304.
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Conforme observado na Figura 18, todos os materiais eletrodepositados
recobriram os fios da malha de ago. As imagens demostraram basicamente trés tipos diferentes
de morfologias, sdo verificadas regides onde o material assume forma de bastao (Figura 18b),

caracteristicas de Oxido de zinco -eletrodepositado (ELIAS; TENA-ZAERA; LEVY-
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CLEMENT, 2008; KHAJAVI et al., 2012). Regides que apresentam estrutura granular (Figura
18c) morfologia muito frequentemente encontrados para o oOxido de grafeno (GO)
(RODWIHOK et al., 2019) e morfologias com estruturas mistas de bastdo e granular (Figura

18d) que sdo tipicos da composic¢ao entre ZnO/rGO (HIDAYAH et al., 2017).

5.1.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

5.1.3.1.  Eletrodos de ZnO, rGO e ZnO/rGO

A Figura 19 apresenta os resultados da andlise de espectroscopia por
refletincia difusa que foi utilizada para o estudo da energia de band gap (Egap) dos eletrodos de

A¢0304/Zn0 e A¢0304/ZnO/rGO.

Figura 19 - Na figura sdo apresentados os espectros por refletincia difusa das amostras
A¢0304/Zn0 e Ago304/ZnO/rGO.
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No presente estudo, # € igual a 1/2 para ambos os materiais, correspondendo a uma
transicao do tipo permitida direta. Os valores calculados indicaram que as energias de gap dos
eletrodos ndo foram diferentes entre si, obtendo cerca de 3,27 eV para o eletrodo A¢o304/ZnO
(380 nm) e 3,25 eV em A¢o0304/ZnO/rGO (382 nm). Os valores de Egap obtidos sugerem que a

energia necessaria para excitagdo destes eletrodos esta localizada na regido do ultravioleta do
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espectro eletromagnético. Em outros trabalhos utilizando a sintese por eletrodeposi¢ao do ZnO,
foram observados valores de energia superiores ou mesmo semelhantes as obtidas no presente
trabalho, destacando-se 3,33, 3,37 e 3,40 eV nos trabalhos de Tsin e Rodwihok e seus
colaboradores (TSIN et al., 2015) (RODWIHOK et al., 2019). Comparando com a sintese
hidrotermal, observa-se que os valores de energias de band gap para o ZnO (Egp= 3,41 eV), e
para o compdsito ZnO/rGO (Egp= 3,35 ¢V) (ABDOLHOSSEINZADEH et al., 2016), foram
todos superiores a encontrada no presente trabalho, destacando a sintese por eletrodeposicao

como um método eficiente para obten¢do de materiais com menores energias de band gap.

5.2. Caracterizagdo Eletroquimica dos Eletrodos

5.2.1. Voltametria Linear

A Figura 20 mostra a curva de corrosdao da malha de aco 304. A curva de
polarizagdo, foi medida em uma solugdo de NaxSOs 0,1 mol L7,
pH 5,94 utilizando apenas o substrato de ago 304 puro. A curva resultante da varredura linear
de potencial de — 1,0 V a +1,0 V, é um grafico de potencial versus a corrente medida, onde o
valor encontrado a partir das curvas anddica e catddica para a corrosao do ago 304 foi de -0,25
V (vs. Ag/AgCl).

Figura 20 - Na figura ¢ apresentada a curva de polarizacdo linear do ago inoxidavel 304, em
solucdo eletrolitica de Na>;SO4 0,1 mol L', pH 5,94, velocidade de varredura de 1 mV s,
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O valor obtido sugere que processos redox ndo sdo favordveis em regides de
potenciais menos positivos a -0,25 V, uma vez que nestas regides o processo de corrosao do

aco inox 304 ¢ predominante.

5.3. Quantificagado eletroquimica e ndo enzimatica de glicose

5.3.1. Eletrodo de A¢o304/ZnO

A Figura (21a) apresenta os voltamogramas ciclicos referentes ao eletrodo de
A¢0304/Zn0 utilizado para a quantificagdo da glicose. A partir da anélise dos voltamogramas,
foi possivel verificar um aumento na intensidade de corrente ao se variar a concentragao de
glicose. A faixa de concentragdo do analito (glicose) em estudo variou entre 0,5 mmol L' a 3,5
mmol L. Todas as medidas foram realizadas sem irradia¢do de luz ultravioleta em tampao
fosfato 0,1 mol L', pH 7,0 a uma velocidade de varredura de 50 mV s™'. Durante a varredura
anddica ndo foi possivel observar um pico de oxidagdo do analito glicose. Devido a isso, optou-
se pela escolha do potencial de +0,8 V para a constru¢do da curva analitica, pela maior geragao
de corrente neste potencial. A partir de um grafico dos valores de intensidade de corrente obtidas
no potencial de +0,80 V em func¢do da concentragdo de glicose, foi possivel tragar uma reta cujo
ajuste linear pode ser descrito pela expressio y = 0,85x + 33,01, R>= 0,986 (Figura 21b). A
equagdo 8 (RODRIGUES, 2014) foi utilizada para o céalculo da sensibilidade (S), em que m ¢

o coeficiente angular da reta e A € a area da superficie do eletrodo de trabalho:
S= o Eq.9

O resultado obtido para o eletrodo de A¢o304/ZnO indicou uma sensibilidade

de 0,85 pA mmol™! L cm™.
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Figura 21 - Na figura sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de
A¢0304/Zn0O. Em (a) diferentes concentra¢des de glicose (0,5 — 3,5 mmol L), em tampio
fosfato 0,1 mol L', pH 7,0 e velocidade de varredura de 50 mV s!; e,(b) curva analitica para a

quantificagdo de glicose.

go4a) ——0omM

60 <

01 02 03 04 05 06 07 08 09
Potencial / V vs. Ag/AgCl

1,0

38

37

36 -

‘35 ]

34 4

il

33

32

b) Ago304/ZnO
E=+0,8V
y = 0,85x + 33,01

R?=0,986

T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Cglucose / mmol L-l

O estudo da repetibilidade do eletrodo de A¢o304/ZnO exibida na Figura 22,

ocorreu entre dias, neste estudo as analises foram realizadas em um periodo de 5 dias, onde a

corrente foi medida em uma concentragio de 3,0 mmol L de glicose. As anélises ocorreram

em triplicatas (n = 3). Com o estudo de repetibilidade entre dias, pode-se observar que houve

uma perda de corrente a partir do terceiro dia, mostrando que o eletrodo € pouco estavel.

Figura 22 - A figura apresenta as medidas de repetibilidade do eletrodo de A¢o304/ZnO sem
incidéncia de luz UV. As respostas de corrente do eletrodo em 3,0 mmol L' de glicose em

solucao tampao fosfato sao exibidas.
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A partir da Figura 22 pode-se observar que a estabilidade da resposta do
eletrodo Ago304/ZnO em 3,0 mmol L' de glicose foi diferente da corrente original apds

analisadas em 5 dias, mostrando por tanto uma baixa estabilidade.

5.3.2. Eletrodo de A¢o304/rGO

Para o eletrodo de A¢o304/rGO, observou-se um melhor desempenho em
geracdo de fotocorrente quando comparado ao eletrodo de A¢o304/Zn0. Essa diferenca ocorre
porque o rGO possui band gap nulo, o que pode contribuir para reagdes redox mais facilitadas
(CAKIROGLU; OZACAR, 2019). A Figura (23a) apresenta os voltamogramas para o
A¢0304/rGO em diferentes concentragdes de glicose. As medidas foram realizadas nas mesmas
condic¢des de analises do eletrodo anterior. Ao adicionar 1,0 mmol L' de glicose, é observado
um aumento gradativo de corrente no potencial de + 0,8 V, quando comparado ao eletrodo
A¢0304/Zn0. Na Figura (23b) as respostas analiticas se destacam em relacdo as do eletrodo
anterior, a curva analitica exibida no grafico mostra que o valor da sensibilidade calculado ¢
maior: 2,76 pA mmol! L cm™. Apesar disso, o eletrodo de rGO apresentou menor faixa linear

e menor R?=0,965.

Figura 23 — Na figura sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de
Ac0304/rGO. Em (a) diferentes concentracdes de glicose (0,5 — 3,0 mmol L), em tampao
fosfato 0,1 mol L', pH 7,0 e velocidade de varredura de 50 mV s’'; e,(b) curva analitica para
a deteccdo de glicose.
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Para este eletrodo (A¢o304/rGO), também foi possivel obter uma estabilidade
relativamente maior em comparagdo ao eletrodo de A¢o304/ZnO. A (Figura 24) mostra
claramente que a corrente de oxidagio gerada por 3,0 mmol L™ de glicose no primeiro dia niio
sofreu grande alteracdo, supondo que a estabilidade desse eletrodo ¢ consideravelmente maior.
Figura 24 - A figura apresenta as medidas de repetibilidade do eletrodo de A¢o304/rGO sem

incidéncia de luz UV. As respostas de corrente do eletrodo em 3,0 mmol L™ de glicose em
solugdo tampao fosfato sdo exibidas.
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5.3.3. Eletrodo compésito de A¢o304/ZnO/rGO

Ao comparar os resultados obtidos dos eletrodos A¢o304/ZnO e
A¢0304/rGO, com o eletrodo composito de Aco304/ZnO/rGO, Figura 25, pode-se observar que
houve um aumento na intensidade de corrente de oxidacdo da molécula de glicose. Supondo
que a jungao entre o 6xido de zinco e 6xido de grafeno reduzido contribuiu para a quantificagao
de glicose. A Figura (25a) apresenta as respostas eletroquimicas do eletrodo de
A¢0304/ZnO/rGO na auséncia de glicose sem irradia¢do de luz UV. Ainda na Figura (25a) sdo
apresentadas as respostas das correntes em diferentes concentragdes de glicose na faixa de
0,5 — 4,0 mmol L™!. Uma curva analitica (Figura 25b) foi construida de acordo com a equacio

linear da reta (y = 1,26x + 50,40) derivada da linearizagdo do grafico. Os valores de
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sensibilidade estimado a partir da equacdo 9 e o coeficiente de correlagdo foram iguais

a 1,26 pAmmol”! L cm™e R? = 0,986, respectivamente.

Figura 25 - Na figura sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de
A¢0304/Zn0O/rGO. Em (a) diferentes concentragdes de glicose (0,5 — 4,0 mmol L), em tampdo
fosfato 0,1 mol L', pH 7,0 e velocidade de varredurade 50 mV s'; e,(b) curva analitica para a
detecgdo de glicose.
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Em comparacdo aos eletrodos anteriores, a repetibilidade do eletrodo de
A¢0304/ZnO/rGO apresentou uma melhor performance para oxidagao da glicose. A corrente

gerada pela adigdo de 3,0 mmol L' Figura 26 se mostrou estavel.

Figura 26 - A figura apresenta as medidas de repetibilidade do eletrodo de A¢o304/ZnO/rGO
sem incidéncia de luz UV. As respostas de corrente do eletrodo em 3,0 mmol L' de glicose em
solucao tampao fosfato sao exibidas.
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Tabela 3 — Na tabela sdo apresentados os valores de faixa linear (FL), limite de detec¢ao (LD)
e sensibilidade para a determinagao eletroquimica de D-glicose por meio de voltametria ciclica
(50 mV s') em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH 7,0 em um potencial aplicado de +0,8 V vs.
Ag/AgCl usando diferentes eletrodos modificados.

Eletrodos FL LD Sensibilidade
modificados (mmol L) (mmol L) (uA mmol” L cm?)
A¢0304/Zn0O 0,5-3,5 1,369 0,85
A¢0304/rGO 0,5-3,0 0,686 2,76
A¢0304/ZnO/rGO 0,5-4,0 0,623 1,26

5.4. Quantificagao fotoeletroquimica e ndo enzimatica de glicose

Para comprovar as propriedades fotoeletroquimicas dos eletrodos de
A¢0304/Zn0, Ago304/rGO e do eletrodo composito A¢o304/ZnO/rGO, para a detec¢ao nao
enzimatica de glicose, testes fotoeletroquimicos utilizando luz ultravioleta foram realizados por

voltametria ciclica (VC).

5.4.1. Eletrodo de A¢o304/ZnO

A Figura (27a) exibe os voltamogramas para o Aco304/ZnO realizados
durante a irradiagdo de luz UV com adi¢des sucessivas de glicose (0,5 — 3,5 mmol L!). Durante
a incidéncia de luz e na presenga da glicose, a fotocorrente alcangada foi maior que as obtidas
pelos eletrodos estudados sem a presenca de luz UV. Esse aumento pode ser associado a
oxidagao fotoeletroquimica da glicose na superficie do eletrodo. Para estas analises, também se
optou por utilizar o potencial de +0,80 V para constru¢do da curva analitica, uma vez que nao
se observou pico de oxidagdo da glicose, sendo este potencial o que gerou maior fotocorrente.

Na Figura (27b) a resposta analitica para este eletrodo obtidas a partir da
equagdo no potencial de +0,80 V indicou uma sensibilidade de 2,92 pA mmol! L cm?

(y = 2,92x + 34,77), e um coeficiente de correlagio R?= 0,982.
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Figura 27 - Na figura sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de
A¢0304/Zn0O. Em (a) diferentes concentragdes de glicose (0,5 — 3,5 mmol L), em tampio
fosfato 0,1 mol L', pH 7,0 e velocidade de varredurade 50 mV s’'; e,(b) curva analitica para a
deteccao de glicose.
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A resposta para a repetibilidade entre dias do eletrodo de A¢o304/ZnO com
incidéncia de luz ultravioleta (Figura 28) apresentou uma diminui¢do na fotocorrente com os
dias, o que mostra que este material sofreu uma maior degradacdo tanto método eletroquimico,
quanto nos estudos realizados a partir do método fotoeletroquimico que consequentemente
promoveu uma menor estabilidade. As medidas foram realizadas seguindo os mesmos
parametros utilizados no método eletroquimico.

Figura 28 - A figura apresenta as medidas de repetibilidade do eletrodo de A¢o304/ZnO com

incidéncia de luz UV. As respostas de corrente do eletrodo em 3,0 mmol L' de glicose em
solucao tampao fosfato sao exibidas.

45

Aco0304/Zn0-Luz
40 4 I (3,0 mmol L]
35 I
I I I
30 4
=201
15 4
10 4
5
0 L] L] L] L] L]
1 2 3 4 5



64

5.4.2. Eletrodo de A¢o304/rGO

Para o eletrodo de Ac¢o304/rGO, observou-se um melhor desempenho em
geracdo de fotocorrente quando comparado ao eletrodo de Ac¢o304/ZnO e as respostas de
corrente adquiridas pelos eletrodos sem a presenca de luz. A Figura (29a) apresenta os
voltamogramas para o A¢o304/rGO sem glicose, sob irradiagdo de luz UV em diferentes
concentragdes de glicose. Observa-se que a corrente gerada sem adicdo de glicose no
voltamograma preto foi menor, tendo sua atividade (fotocorrente), aumentada durante a adig@o
de glicose. Ao adicionar 1,0 mmol L glicose, é observado um aumento expressivo de corrente
no potencial de + 0,8 V utilizando o eletrodo A¢o304/rGO, quando comparado aos eletrodos
anteriores. Na Figura (29b) as respostas analiticas se destacam em relagdo as do eletrodo
também se destacaram, a curva de calibragdo exibida no grafico mostra que o valor da
sensibilidade calculado a partir da (equacdo 9) é menor: 1,42 pA mmol! L cm™, porém, o
coeficiente de correlagdo da reta foi maior (R?= 0,988). O eletrodo exibiu uma maior faixa de

concentragio (0,5 — 5,0 mmol L)

Figura 29 - Na figura sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de
A¢0304/rGO. Em (a) diferentes concentracdes de glicose (0,5 — 5,0 mmol L), em tampdo
fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0 e velocidade de varredurade 50 mV s’'; e,(b) curva analitica para a
deteccao de glicose.
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Diferentemente dos eletrodos anteriores o eletrodo de Ac¢o304/rGO na
presenca de luz UV (Figura 30) se mostrou mais estavel, o que destaca mais uma vez as
propriedades do 6xido de grafeno reduzido. A figura mostra que este eletrodo nao sofreu uma
grande queda em sua corrente original, retratando assim uma maior estabilidade.

Figura 30 - A figura apresenta as medidas de repetibilidade do eletrodo de A¢o304/rGO com

incidéncia de luz UV. As respostas de corrente do eletrodo em 3,0 mmol L™ de glicose em
solugdo tampao fosfato sdo exibidas.
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5.4.3. Eletrodo compdsito de A¢o304/ZnO/rGO

Ao comparar os resultados obtidos dos eletrodos Aco304/ZnO e
A¢0304/rGO, com o eletrodo composito de A¢o304/ZnO/rGO tanto sem irradiagdo, quanto com
irradiagdo de luz UV, Figura 31, pode-se observar que houve um aumento de corrente de
oxidagdo da molécula de glicose superior aos eletrodos anteriores. Supondo que o efeito
sinérgico entre o 6xido de zinco e 6xido de grafeno reduzido contribuiu significativamente para
maior sensibilidade na determinacdo de glicose, indicando Otimas propriedades
fotoeletrocataliticas. A Figura (31a) apresenta as respostas fotoeletrocataliticas do eletrodo de
A¢0304/ZnO/rGO na auséncia de glicose sob irradiacao de luz UV, onde novamente o melhor
desempenho ocorreu sob irradiacdo de luz UV. A partir da Figura (31a) sdo apresentadas as

respostas das fotocorrentes em diferentes concentragdes de glicose na faixa
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de 0,5 — 8,0 mmol L', sendo esta considerada a maior faixa de concentra¢o obtida neste
estudo. Uma curva analitica (Figura 31b) foi construida de acordo com a equagao linear da reta
(y = 5,30x + 63,53) derivada da linearizacdo do grafico. Os valores de sensibilidade estimado
a partir da equacdo 9, e o coeficiente de correlagdo foram iguais a 5,41 pA mmol! L cm™e

R?= 0,997, respectivamente.

Figura 31 - Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de A¢o304/ZnO/rGO: (a) diferentes
concentragdes de glicose (0,5 — 8,0 mmol L), em tampdo fosfato 0,1 mol L', pH = 7.0 e
velocidade de varredurade 50 mV s'; e,(b) curva analiticapara a deteccdo de glicose.
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Apesar dos eletrodos anteriores apresentarem uma reprodutibilidade
significativa na presenca de 3,0 mmol L' de glicose, foi o eletrodo compdsito de
A¢0304/Zn0O/rGO que a presentou a maior reprodutibilidade e estabilidade. Na (Figura 32), ¢
possivel verificar que a corrente da oxidagao da glicose nao decaiu significativamente, resultado
da incorporagdao do 6xido de grafeno reduzido na estrutura do 6xido de zinco, gerando um
melhor desempenho. A repetibilidade entre dias obtida aqui, mostra que o eletrodo composito
analisado pelo método fotoeletrocatalitico € o mais apropriado para a oxidagdo ndo enzimatica

de glicose.
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Figura 32 - A figura apresenta as medidas de repetibilidade do eletrodo de A¢o304/ZnO/rGO
com incidéncia de luz UV. As respostas de corrente do eletrodo em 3,0 mmol L™ de glicose em
solugdo tampao fosfato sdo exibidas.
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As respostas dos parametros analiticos (faixa linear, limite de detec¢do e
sensibilidade), estudadas por voltametria ciclica (VC), dos eletrodos sintetizados neste trabalho
sdo comparados na Tabela 5. A partir da Tabela 5, é evidente que a sensibilidade do eletrodo
composito de  Ac¢o304/ZnO/rGO  proposto € a maior entre oS  trés
eletrodos (5,30 pA mmol ! L ¢cm™). O valor de sensibilidade mais alto deste eletrodo pode
ser atribuido ao sinergismo ocorrente entre 0xido de zinco e 6xido de grafeno reduzido. O
eletrodo exibiu excelente desempenho fotoeletrocatalitico em relacao a oxidacao de glicose. Os
resultados obtidos para o limite de deteccdo, indicaram o menor limite de deteccao para este
eletrodo, 0,361 mmol L', devido ao seu maior desempenho fotoeletrocatalitico que arquitetou
uma maior inclinagdo na curva de calibragao.

Tabela 4 — Na tabela sdo apresentados os valores de faixa linear (FL), limite de detec¢ao (LD)
e sensibilidade para a determinacdo fotoeletroquimica de D-glicose por meio de voltametria

ciclica (50 mV s-') em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH 7,0 em um potencial aplicado de +0,8
V vs. Ag/AgCl usando diferentes eletrodos modificados.

Eletrodos FL LD Sensibilidade
modificados (mmol L) (mmol L) (A mmol! L cm?)
Ac0304/ZnO 0,5-3,5 0,383 2,92
A¢0304/rGO 0,5-5,0 1,608 1,42

A¢0304/ZnO/rGO 0,5-8,0 0,623 5,41
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5.4.4. Teste de interferéncia

A seletividade do sensor foi avaliada a partir de testes de interferéncia, que
ocorreram por voltametria ciclica em condi¢des idénticas as realizadas para obtencao da curva
analitica. Baseado neste teste foi analisado o efeito de algumas espécies interferentes que
coexistem com a molécula de glicose no sangue, como frutose (FRU), 4cido urico (AU) e ureia
(U). Tendo em vista que o nivel fisioldgico de glicose no sangue ¢ quase 30 vezes maior que
muitas moléculas interferentes, (GOPALAN; MUTHUCHAMY; LEE, 2017), propds realizar
os experimentos com adi¢des sucessivas de 4,0 mmol L™ de glicose; 7,7 ummol L™ de frutose;
0,42 mmol L! de 4cido trico e 3,33 mmol L ureia, e por fim adicionou-se mais 4,0 mmol L!
de glicose para evidenciar a seletividade do sensor composito frente ao analito de interesse.

Apesar dos sensores analisados pelo método eletroquimico ter se
demonstrado seletivos a molécula de glicose, o método fotoeletrocatalitico de interesse neste
trabalho se mostrou mais eficiente (maior sensibilidade). Assim, resolveu-se realizar o teste de
interferentes somente no eletrodo composito durante a incidéncia de luz. Na Figura (33a-b)
pode-se notar que a resposta de corrente gerada pelo eletrodo de A¢o304/ZnO/rGO apos a
adicdo de 4,0 mmol L! glicose, foi relativamente proxima aquela obtida durante a construgio
da curva analitica. Além disso, apds a adigdao das espécies interferentes (FRU, AU e U), a
corrente monitorada em +0,80 V ndo foi maior, indicando que tais moléculas ndo sdo oxidadas
nestas condicdes eletroquimicas. Por ultimo, a segunda adicao de glicose resultou em um novo
aumento de corrente monitorada, destacando a seletividade do eletrodo a este analito. Ademais,
a utilizagdo da técnica fotoeletrocatalitica favoreceu o processo de oxidacao da glicose na
superficie do eletrodo de trabalho.

A respostas das fotocorrentes e o desvio padrdo das medidas realizadas no
sensor de A¢o304/ZnO/rGO com incidéncia de luz UV obtidas no potencial +0,8 V, podem ser

observadas na Figura (33b).
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Figura 33 - Respostas voltamétricas para o teste de interferentes no sensor de
A¢0304/Zn0O/rGO, na presenca de luz UV. Medidas realizadas em (+0,2 a+0,9 V vs. Ag/AgCl)
com adi¢des de 4,0 mmol L' de glicose; 7,7 pmmol L' de frutose; 0,42 mmol L™ de 4cido
tirico e 3,33 mmol L', em tampdo fosfato 0,1 mol L (pH 7,0).
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6. CONCLUSAO

A sintese por eletrodeposi¢@o se mostrou satisfatoria para a formacao dos eletrodos
de ZnO e ZnO/rGO, em sua aplicacdo para oxidagcdo da molécula glicose. Resultado de uma
maior uniformidade no filme formado, efeito da cinética de crescimento das particulas
proporcionada pela eletrodeposicdo. Todos os eletrodos analisados apresentaram respostas
superiores quando as suas superficies foram irradiadas com luz ultravioleta. A atividade
fotoeletrocatalitica e os parametros de validacdo analitica reprodutibilidade, estabilidade e
sensibilidade do eletrodo contendo A¢o0304/ZnO/rGO foram superiores em relacdo aos
eletrodos A¢0304/ZnO e Ac¢o304/rGO analisados com luz e sem incidéncia de luz UV,
individualmente, decorrente da modificacdo do eletrodo de ZnO com rGO, que promoveu
propriedades particulares a este compoésito. Com este trabalho mostrou ser possivel a constru¢ao
de um eletrodo composito reprodutivel, estavel e sensivel capaz de fotoeletrocatalisar a reagao
de oxidacao da molécula de glicose diretamente em sua superficie, dispensando a utilizagao de

procedimentos indiretos para determinagdo deste analito.
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