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RESUMO

Diabete Mellitus ¢ uma das doencas mais comuns no mundo sendo necessario o
monitoramento dos niveis de glicose encontrados nos fluidos biolégicos como sangue,
urina e saliva. Dentre os sensores para monitoramento de glicose, os ndo enzimaticos vém
se destacando devido a vantagens como estabilidade, alta sensibilidade e
reprodutibilidade. No desenvolvimento de sensores nao enzimaticos sao utilizados
materiais como as ferritas de niquel (NiFe204), que sdo 6xidos mistos que apresentam
formula geral MFe2O4 e tém como principal caracteristica a capacidade de atuar como
eletrocatalisadores na oxida¢do de moléculas organicas. Contudo, esta classe de material
costuma apresentar uma baixa area superficial especifica e baixa condutividade elétrica e
por isso, a obtengdo de compdsitos entre NiFe2O4 e nanotubo de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) ¢ uma excelente estratégia para superar esses desafios. Com isso,
este trabalho tem por objetivo a sintese de ferritas de niquel através do método de co-
precipitagdo com tratamento hidrotérmico, e a aplicagdo deste material no
desenvolvimento de um sensor ndo enzimatico para glicose através da formacdo de um
composito de NiFe204 e MWCNT. A sintese com o tratamento hidrotérmico resultou em
particulas de NiFe204 do tipo espiné€lio inverso, e as alteragdes na temperatura e tempo
de sintese mostraram que o aumento destas condigdes resulta em um material com maior
grau de cristalinidade. A caracterizagdo do compdsito por espectroscopia Raman
confirmou a presenca de NiFe2O4e de MWCNT. O célculo de érea eletroativa foi feito
utilizando a Equa¢ao de Randles-Sevcik mostrou que a modificagdo da amostra NiFe>Oq4
com 50% de MWCNT aumentou a area cerca de 5 vezes (de 0,018 para 0,094 cm?). Os
testes eletroquimicos evidenciaram que a presenca de NiFe2O4 torna o sistema mais
reversivel. A sensibilidade para glicose também aumenta na presenca de NiFe2O4, onde
foi obtido um valor de 0,05419 HAL pumol-!. Além disso, a presenca de NiFe2O4 aumenta
a resposta eletroquimica para glicose, obtendo uma faixa linear de 50 a 600 pumol L' e
um LD de 28 umol L-!. O teste de efeito de memoria demonstrou que os coeficientes
angulares dascurvas ascendentes e descentes apresentam valores proximos, evidenciando
a auséncia do efeito de memoéria. O teste na urina sintética apresentou valor de
recuperacdo de 94,73 % para a concentragdo de 300 pmol L1,

Palavras-chave: glicose, ferrita de niquel, sistema de inje¢cao em batelada, nanotubos de

carbono de paredes multiplas, amperometria



ABSTRACT

Diabetes Mellitus is one of the most common diseases in the world and it is necessary to
monitor glucose levels found in biological fluids such as blood, urine, and saliva. Among
the sensors for glucose monitoring, non-enzymatic ones have been highlighted due to
advantages such as stability, high sensitivity, and reproducibility. In the development of
non-enzymatic sensors, materials such as nickel ferrites (NiFe2O4) are used, which are
mixed oxides that have the general formula MFe204 and whose main characteristic is the
ability to act as electrocatalysts in the oxidation of organic molecules. However, this class
of material usually has a low specific surface area and low electrical conductivity and
therefore, obtaining composites between NiFe2O4 and multi-walled carbon nanotube
(MWCNT) is an excellent strategy to overcome these challenges. Thus, this work aims at
the synthesis of nickel ferrites through the co-precipitation method with hydrothermal
treatment, and the application of this material in the development of a non-enzymatic
sensor for glucose through the formation of a composite of NiFe2O4 and MWCNT.
Synthesis with hydrothermal treatment resulted in inverse spinel-type NiFe>O4 particles,
and changes in temperature and time of synthesis showed that increasing these conditions
results in a material with a higher degree of crystallinity. The characterization of the
composite by Raman spectroscopy confirmed the presence of NiFe2O4 and MWCNT. The
area calculation performed using the Randles-Sevcik Equation showed that modifying the
NiFe204 sample with 50% MWCNT increased the area of about 5 times (from 0.018 to
0.094 ¢cm?). Electrochemical tests showed that the presence of NiFe204 makes the system
more reversible. Glucose sensitivity also increases in the presence of NiFe20O4, where a
value of 0.05419 pAL pmol! was obtained. Furthermore, the presence of NiFe204
increases the electrochemical response to glucose, obtaining a linear range from 50 to 600
umol L-'and an LD of 28 pmol L-!. The memory effect test demonstrated that the angular
coefficients of the ascending and descending curves present similar values, evidencing
the absence of the memory effect. The synthetic urine test showed a recovery value of

94.73% for the concentration of 300 pmol L-!.

Keywords: glucose, nickel ferrite, batch injection analysis, multi walled carbon

nanotubes, amperometry.
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1- INTRODUCAO
1.1 - DIABETE MELLITUS E GLICOSE

A glicose, de férmula molecular CsH120¢, cuja estrutura estd representada na
Figura 1, é um carboidrato primario que atua como fonte de energia para o corpo, que
apresenta solubilidade em dgua e massa molecular de 180,15 g mol-!. A glicose faz parte
do grupo de monossacarideos, também conhecidos como agticares simples, e € encontrada
na forma livre no sangue (Caballero et al., 2016). Além disso pode ser encontrada na
forma de dissacarideos como sacarose (glicose + frutose), lactose ( glicose + galactose) e
maltose (glicose) (Caballero et al., 2005). Contudo, a presenca de grandes quantidades de

glicose indica uma doenga comum, conhecida como diabete mellitus.

Figura 1 — Representacao estrutural da molécula de glicose.

Fonte: Adaptado de (Silva et al., 2023).

Diabete Mellitus ¢ definidacomo a presenca de elevadas concentragdes de glicose
no corpo, e pode resultar em anomalias metabolicas associadas a problemas vasculares,
que a longo prazo podem causar cegueira, ataque cardiaco, acidente vascular cerebral ,
entre outros (Vasiliou et al., 2022). E uma doenga que vém crescendo entre a populagio
mundial, que de acordo com a Organizagao Mundial da Satide (OMS) afeta mais de 400
milhdes de pessoas (Han et al., 2023).

Diabete mellitus ¢ classificado em dois tipos: diabete tipo I e diabete tipo II. O
diabete tipo I € uma doenca autoimune, uma vez que a insulina produzida pelo corpo ¢é
atacada e destruida pelas células produzidas pelo pancreas, resultando na deficiéncia de

insulina. J& diabete do tipo II ¢ caracterizada por problemas na insulina que ¢ produzida
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pelo corpo (Guo et al., 2023). Como a insulina ¢ a responsavel pelo controle da glicose
no corpo, a disfuncao desta enzima leva ao descontrole da concentragdo de glicose. Por
este motivo, € crucial o controle do nivel de glicose no corpo humano.

Para monitorar a concentracdo de glicose no corpo, existem diversos métodos
como colorimétricos (Sun et al., 2022; D. Wang et al., 2022), por espectroscopia de
fluorescéncia (T. Li et al., 2022; Liang et al., 2022), métodos eletroquimicos (Singh et al.,
2023; Y. Wang et al.,, 2023) e outros. Dentre os métodos existentes, os métodos
eletroquimicos vém ganhando destaque devido as vantagens frente aos outros métodos,
como rapidez, sensibilidade, miniaturizagdo, alta sensibilidade, simplicidade e

portabilidade (Gao et al., 2022; Han et al., 2023; Singh et al., 2023).

1.2 - SENSORES ENZIMATICOS E SENSORES NAO ENZIMATICOS

Os métodos eletroquimicos para determinagdo de glicose envolvem a construcao
de sensores que sdo divididos em dois tipos. O primeiro tipo diz respeito aos sensores
enzimaticos que possuem enzimas que atuardo no processo de oxidagdo da glicose. O
segundo tipo sdo os sensores nao enzimaticos, que substituem a enzima por outros
materiais como 6xidos, metais e materiais carbonaceos (Gao etal., 2022; Liu et al., 2023).
Os sensores para glicose sao classificados em quatro geragdes, das quais os enzimaticos
compdem trés destas geracdes, enquanto os nao enzimaticos fazem parte de apenas uma

geracao.

Figura 2 — Classificagdo dos sensores para determinacio de glicose.

12 geragdo 22 geracgio 33 geracdio 43 geracio
H;0: FAD Glicose MED FAD Glicose FAD Glicose Glicose
Engim (1 Eiiim( C )Eln‘ma(
e- e- e- l
Gluconato
0; FADH, Gluconato MED FADH; Glucongte| gapH. Gluconato

Fonte: Adaptado de (Y. Du et al., 2022).
Os sensores de primeira geracao sao aqueles que utilizam a enzima que vai gerar
gluconato e H202, e toda a reacdo de oxidacdo da glicose serd mediada pelo oxigénio. O

sinal da glicose nestes casos ¢ proporcional a concentracao de oxigénio (G. Wang et al.,
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2013). Os sensores de segunda geracao utilizam, como mediadores da reagdo, outras
espécies como derivados do ferroceno e hidroquinona, ndo utilizando o oxigénio como
mediador (Y. Duet al., 2022). Os de terceira geracao, ndo utilizam mediadores de reacao
e a troca de elétron ¢ feita de forma direta entre a enzima e o eletrodo. Para isso, utiliza-
se materiais, como condutores organicos, para que o eletrodo seja capaz de atuar como
mediador (G. Wang et al., 2013) Por altimo, os sensores da quarta geracdo nao fazem uso
de enzimas, ao contrario das outras trés geragdes citadas, € sdo conhecidos como sensores
ndo enzimaticos. Para substituir as enzimas, os sensores daquarta geragao utilizam outros
materiais para promover a oxidagdo da glicose, como nanoparticulas de materiais de
platina e ouro (Yang et al., 2019), 6xidos (Nagpal et al., 2023) e materiais carbonaceos

(Karimi-Maleh et al., 2020).

1.2.1 — Sensores eletroquimicos enzimaticos

Sensores eletroquimicos enzimaticos sdo aqueles que tém a presenga de enzimas
e sdo elas as responsaveis pela deteccao de glicose (Liu et al., 2023). O primeiro sensor
criado para determinagdo de glicose foi um sensor enzimatico desenvolvido por Lyons e
Clarck, em 1962, que utilizava a glicose oxidase (GOx) para detectar glicose (He et al.,
2023; G. Wang et al., 2013). Desde a criagdo deste sensor, o estudo envolvendo a
aplicagdo da glicose oxidase em biosensores, assim como o amplo desenvolvimento
destes aparelhos, promoveram o rapido avango de sensores enzimaticos direcionados ao
controle na concentragdo de glicose no corpo. Com isso, a comercializagdo dos
dispositivos enzimaticos para determinacao de glicose ganhou espaco dentre os sensores
destinados a este proposito. Este avanco utilizando os sensores enzimaticos se deve,
principalmente as vantagens que estes sensores oferecem como a alta sensibilidade,
especificidade e o baixo limite de deteccao (G. Wang et al., 2013).

Mesmo sendo uma classe de sensores tdo importante na determinagao de glicose,
0s sensores enzimaticos apresentam algumas desvantagens. Uma das principais
desvantagens diz respeito a manutencao do sensor devido a presenga da enzima. Fatores
como pH, temperatura e umidade podem alterar a estrutura da enzima e afetar a
estabilidade do sensor (Y. Du et al., 2022; He et al., 2023). Além disso, comparado com
o valor de outros materiais que vém sendo utilizados para fabricacdo de sensores, as
enzimas apresentam um alto valor, o que podeencarecer o dispositivo (Y. Duetal., 2022).
Outra desvantagem que os sensores enzimaticos oferecem ¢ relacionada com

determinagdes de glicose envolvendo outras amostras bioldgicas, como saliva e suor, pois
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estes meios oferecem condi¢des adversas que diminuem a eficiéncia do dispositivo (Y.
Wang et al., 2023).

Por conta destas desvantagens, estudos recentes tém focado na constru¢ao de
dispositivos que eliminem estas caracteristicas negativas dos sensores enzimaticos. A
principal solu¢do vém sendo o estudo e a criagdo de sensores de quarta geracdo, isto €, os

ndo enzimaticos para deteccdo de glicose.

1.2.2 — Sensores ndo enzimaticos para determinacio de glicose

Como j4 mencionado, os sensores ndo enzimaticos fazem parta da quarta geragao
de sensores para determinagdo de glicose e fazem uso de outros materiais para promover
a oxidacdo da glicose. Os estudos envolvendo os sensores ndo enzimaticos comecgaram
com 0s metais como platina, por apresentarem alta atividade catalitica (Liu et al., 2023)
e foram se desenvolvendo e utilizando materiais carbonaceos, como nanotubos de
carbono (Kuznowicz et al., 2022) e 6xido de grafeno reduzido (Gengan et al., 2023);
materiais como 6xido de cobre (Arunbalaji et al., 2020) e 6xido de niquel (Salarizadeh
et al., 2022); oxidos mistos como ferritas (Nagpal et al., 2023), e materiais compositos
que combinam materiais carbondceos e 6xidos metalicos, a fim de obter o efeito sinérgico
dos dois materiais (Archana et al., 2019).

Atualmente, os sensores nao enzimaticos ganham aten¢do devido as vantagens
comparadas com outras classes de sensores. Uma das principais vantagens se deve a
estabilidade que este sensor oferece, uma vez que os materiais usados sao estaveis em
uma ampla faixa de pH, temperatura e a presenca de outras moléculas, o que ndo acontece
com os sensores enzimaticos (Tee et al., 2017). Além disso, os sensores nao enzimaticos
oferecem alta sensibilidade e reprodutibilidade, boa biocompatibilidade ¢ estabilidade
térmica (He et al.,, 2023; Liu et al.,, 2023). Contudo, a principal dificuldade para os
sensores nao enzimaticos esta na especificidade para a glicose, uma vez que as enzimas
presentes nos sensores enzimaticos reagem de forma especifica com a glicose. Por estes
motivos € necessario o estudo denovos materiais para o desenvolvimento de sensores nao
enzimaticos que oferecam maior especificidade para glicose, mas também apresentem as
vantagens como baixo limite de deteccao e alta reprodutibilidade.

Uma outra razdo para o sucesso dos sensores nao enzimaticos se deve as novas
formas de monitorar o nivel de glicose no corpo, que utilizam outros fluidos corporais
para o monitoramento. A forma mais comum de se medir o nivel de glicose ¢ através do

sangue, pois nele ¢ possivel encontrar glicose na forma livre (Caballero et al., 2016). No
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entanto, as coletas de sangue sdo uma forma invasiva, e como os pacientes com diabetes
precisam de medidas constantes, as amostras de sangue podem ser um problema. Por este
motivo que outras amostras vém sendo exploradas para o controle de glicose no
organismo, como saliva (Rinaldi et al., 2019), suor (Yamuna et al., 2022) e urina (Fenoy
et al., 2022). Com isso, ¢ necessario que os sensores para glicose tenham uma maior
sensibilidade pois nestas amostras as concentragdes de glicose sdo menores que no
sangue, € por 1SS0 0S sensores nao enzimaticos sdo importantes por apresentam maior

sensibilidade. (Y. Du et al., 2022).

1.3 - FERRITAS DE NIQUEL (NiFe,0y)

Dentre os materiais que vém sendo aplicados na fabricacdo de sensores nao
enzimaticos, os Oxidos de metais de transicdo ganham destaque por causa de
caracteristicas como condutividade, estabilidade e a capacidade de atuarem como
catalisadores (Gongalves et al., 2022). Um exemplo de 6xidos de metais de transi¢ao sao
as ferritas, que sdo definidas como 6xidos mistos de féormula geral MFe2O4 onde M
corresponde ao metal bivalente como niquel, cobre, cobalto, manganés, zinco e outros
(Dalawai et al., 2019; Gongalves et al., 2022). As ferritas foram sintetizadas pela primeira
vez em 1930 e de acordo com a estrutura, podem ser classificadas em quatro tipos:
hexagonais, orto-ferritas, espinélio e granadas (Dalawai et al., 2019). Dependendo da
forma desintese e do tamanho das particulas, as ferritas podem ser obtidas com diferentes
estruturas, composi¢ao e distribuicao dos cations, € por este motivo que as ferritas dotipo
espinélio sdo as mais comuns (Issa et al., 2013). As ferritas do tipo espinélio atraem
bastante interesse devido a relacdo entre composicdo quimica, estrutura e como estes
fatores alteram as propriedades do material, como a caracteristica magnética e elétrica
(Mathew & Juang, 2007).

A forma mais importante de ferrita ¢ dotipo espinélio, que possui estrutura ciibica
deface centrada. A estrutura ciibica daferrita € composta por sitio tetraédricos e por sitios
octaédricos que sdo ocupados pelos cations de Ni*" e Fe3* (Kaliyaraj Selva Kumar et al.,
2020). De acordo com o preenchimento destes sitios, a ferrita pode ser classificada em
espin¢lio do tipo normal, inverso e misto. Na ferrita do tipo normal, os sitios tetraédricos
sdo ocupados pelos cations Ni**, enquanto os sitios octaédricos sdo ocupados pelos
cations de Fe3*. Na ferrita do tipo inverso, os cations Ni?* ocupam a metade dos sitios

octaédricos, enquanto os cations Fe>" ocupam a metade restante dos sitios octaédricos, e
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todos os sitios tetraédricos. A ferrita mista ¢ uma jun¢do da ferrita normal com a ferrita

inversa (Mantilla et al., 2018; Narang & Pubby, 2021a; Xie et al., 2022).

Figura 3 — Representacao de ferrita do tipo espinélio

Sitio tetraédrico

Sitio octaédrico

Fonte: Adaptado de (Gongalves et al., 2022).

Dentre as caracteristicas das ferritas estd a alta estabilidade, possuem atividade
catalitica e sdo materiais que apresentam condutividade (Kesavan et al., 2020; Wei et al.,
2020). Nas ferritas, a condutividade ocorre pelo salto de elétron entre os cations presentes
nos sitios tetraédricos e octaédricos, e o elétron pode ser transferido do cation bivalente
para o cation trivalente, e vice-versa (Gabal et al., 2021; Hosseinpour et al., 2007). Este
processo de salto entre cations de valéncias diferentes requer uma menor energia de
ativagdo, melhorando tanto a condutividade quanto a atividade catalitica (M. Li et al.,
2015). Por esta razdo que a condutividade das ferritas ¢ afetada pela distribui¢do dos
cations nos sitios octaédricos e tetraédricos (Gabal et al., 2021).

Como ja citado, as ferritas podem ser de varios metais de transicdo € um dos mais
usados ¢ a ferrita de niquel, de formula NiFe2O4. A ferrita de niquel foi sintetizada pela
primeira vez em 1953, mas comegou a atrair o interesse de pesquisadores a partir da
década de 1990 (Narang & Pubby, 2021b). Materiais de niquel sdo utilizados por
apresentarem baixo custo, abundancia, sdao materiais encontrados de forma natural e
possuem boa atividade eletrocatalitica (Liu et al., 2023). Por estas razdes que este material
vem sendo aplicado em diversas areas como na criacdo de sensores (Chu et al., 2020),
como catalisador na reagdo de evolugdo deoxigénio (Mahala etal., 2018) e na degradago

de poluentes organicos (Z. Wang et al., 2016).
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A utilizagdo de NiFe2O4 em sensores atrai muito interesse devido a baixa
resisténcia em transferéncia de carga, aumentando a cinética de transferéncia de elétrons
(Akhtar et al., 2023). Por este motivo que as ferritas de niquel sdo utilizadas para
determinagdo de peroxido de hidrogénio (H202) (Hammad et al., 2023), como
catalisadores para reagdo de evolugdo de oxigénio (OER — do inglés Oxygen Evolution
Reaction) (Sanjaya et al., 2023) e como sensores para gases (BindiyaDey et al., 2023;
Zhu et al., 2023). Mesmo sendo um material muito utilizado na fabricagcdo de sensores,
as ferritas de niquel ndo s3o muito usadas em sensores para determinagdo de glicose. Em
meio alcalino, as ferritas de niquel formam NiOOH e FeOOH, cuja primeira espécie ¢
relatada como responsavel pela oxidagdo da glicose (Zhang et al., 2018), mostrando que
sensores contendo NiFe2O4 podem ser uma alternativa positiva para determinagdo de

glicose.

1.4 - NANOTUBOS DE CARBONO

Uma classe de materiais muito importante sao os materiais derivados do carbono
como nanotubos de carbono, grafeno, grafite e suas variagdes. Dentre os materiais
carbonaceos citados, os nanotubos de carbono ganham bastante visibilidade devido as
caracteristicas como alta condutividade elétrica, estabilidade quimica e grande area
superficial (Karimi-Maleh et al., 2020; Mohan et al., 2016).

Os nanotubos de carbono foram descobertos no Japao, em 1991, por Iijima e sdo
definidos como folhas de grafeno enroladas formando uma estrutura oca (IIjima, 1991).
Na estrutura da folha de grafeno, com os atomos de carbono formando anéis hexagonais
(Ana Paula de Lima, 2017; Ganesh, 2013). Os nanotubos podem ser classificados em
nanotubos de multiplas camadas (MWCNT — multi walled carbon nanotubes), camadas
duplas (DWCNT — double walled carbon nanotubes) e camada unica (SWCNT - single
walled carbon nanotube). Os MWCNTs tém como caracteristica duas ou mais folhas de
grafeno enroladas entre si; os DWNTs sdo constituidos por apenas duas folhas de grafeno,

e por fim, o SWNTs apresentam apenas uma folha de grafeno (Ana Paula de Lima, 2017).
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Figura 4 — Classificacdo de nanotubos de carbono: (A) SWCNT - single walled carbon
nanotube, (B) DWCNT - double walled carbon nanotubes, (C) MWCNT - multi walled

carbon nanotubes.

(A) (B) ©)

Fonte: Adaptado de (Ana Paula de Lima, 2017).

Os nanotubos de carbono, devido a boa condutividade, também sao utilizados na
formacao de compositos. A constru¢ao de compodsitos contendo nanotubos de carbono e
outros materiais, como 6xidos metdlicos, fazem com que se tenha um efeito sinérgico dos
dois materiais (Ahmadi et al., 2021; Baghayeri et al., 2021a).

A jun¢do de nanotubos de carbono com outros materiais, como 6xidos, vem sendo
utilizada para constru¢ao de compositos. Um exemplo € o compdsito de MWCNT com
ferritas de cobre (CuFe204) para determinagdo de bisfenol A feito por Baghayeri e
colaboradores (Baghayeri etal., 2021), onde foipossivel observar que CuFe204 atua como
eletrocatalisador para a reagdo, enquanto o MWCNT melhora a condutividade. Este efeito
sinérgico proporciona um eletrodo com caracteristica de eletrocatalise e condutor. O
mesmo comportamento foi observado no trabalho de Karimi-Maleh e colaboradores onde
foi feto um compoésito com nanoparticulas de niquel e paladio com MWCNT para
determinagdo de glicose (Karimi-Maleh et al., 2020). As nanoparticulas atuaram como
catalisadores e como mediador para a reagdo de oxidacdo daglicose, enquanto o MWCNT
melhorava a condutividade. Estes exemplos mostram como a formagao de compositos de
MWCNT com nanoparticulas e 6xidos ¢ uma medida atraente para desenvolvimento de

SEensores.

1.5 - METODOS ELETROANALITICOS: AMPEROMETRIA
Os métodos eletroanaliticos sdo divididos em duas grandes classes: os métodos
ndo interfaciais e os métodos interfaciais. Por sua vez, os métodos interfaciais sdo

divididos em duas classes: os métodos estaticos, onde a passagem de corrente ¢ muito
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baixa; e os métodos dindmicos, onde acontece a passagem de corrente (Fatibello-Filho et
al., 2022). A amperometria ¢ classificada como um processo interfacial dinamico, e se
baseia na aplicagdo de um potencial constante no eletrodo de trabalho, e a corrente ¢
medida com o decorrer do tempo, gerando um grafico corrente versus tempo (Brett &
Brett, 1993; Fatibello-Filho et al., 2022).

Juntamente com a amperometria, existem dois sistemas que sdo comumente
usados que sdo a analise por injecdo em fluxo (FIA — Flow injection analysis) e a analise
por injecdo em batelada (BIA — Batch injection analysis) (Quintino & Angnes, 2004). O
sistema BIA foi criado em 1991 por Wang e Taha e ¢ uma forma simples e rapida de se
fazer varios ensaios, € apresenta vantagens como rapidez, precisao e a possibilidade de
trabalhar com solugdes em pequenos volumes, em comparacdo com outros métodos
eletroquimicos, além da portabilidade em comparagcdo ao sistema FIA (Quintino &
Angnes, 2004).

O sistema BIA se baseia na inje¢cdo da solugdo contendo o analito, com o auxilio
de uma micropipeta, diretamente na superficie do eletrodo de trabalho. O eletrodo de
trabalho estd imerso em uma solu¢do de eletrolito, juntamente com o eletrodo de
referéncia e o eletrodo auxiliar. A injecdo do analito resulta em um sinal transiente onde
¢ observado o aumento da corrente proporcional a concentracao injetada (de Oliveiraetal.,

2020; Quintino & Angnes, 2004). Pelas suas vantagens, o sistema BIA vem sendo aplicado

em diversos estudos como a determinagdo de glicose (D. P. Rocha et al., 2018),

determinagdo de tadalafila (de Oliveira et al., 2020) e catequina (Ribeiro et al., 2019).
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Figura 5 —Representacgao do sinal transiente obtido com o sistema BIA com as etapas de
adicao da solucgao.
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Fonte: Adaptado de (Quintino & Angnes, 2004).
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2- OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVOS GERAIS
O trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um sensor nao
enzimatico para glicose utilizando compésito de NiFe2O4 ¢ MWCNT utilizando

método amperométrico com auxilio do sistema BIA.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Averiguar como a temperatura e o tempo afetam as propriedades fisico-quimicas
NiFe204 apos o tratamento hidrotérmico;
- Averiguar o comportamento eletroquimico de NiFe2O4 através da voltametria ciclica
e da amperometria com utilizagdo do sistema BIA;
- Estudar a contribui¢do de NiFe204 e de MWCNT no composito NiFe2O4/MWCNT
- Estudar mecanismo da oxidagdo da glicose em meio alcalino utilizando NiFe2Og;
- Averiguar a resposta eletroquimica para NiFe>Os sintetizada em diferentes

condi¢cdes de temperatura e tempo de sintese
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3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 -SINTESE E CARACTERIZACAO DE NiFe,04

As particulas de NiFe2O4 foram obtidas a partir de um método de sintese adaptado,
co-precipitagdo com cristalizacdo sob condigdes hidrotérmicas, que foi proposto por
KURIAN et al. 2021. A temperatura e o tempo de sintese empregados no reator
hidrotérmico foram avaliados, com intuito de estudar o efeito destas variagdes nas
propriedades fisico-quimicas dos materiais obtidos.

As sinteses foram realizadas utilizando os sais precursores de Fe(NO3)3.9H20 e
Ni(NO3)3.5H20 na propor¢do 2:1 (em mol). Foi adicionado 3,4096 g de Fe(NO3)3.9H20
e 1,2960 g Ni(NO3)3.5H20, respectivamente, em 100 mL de agua destilada. A mistura
ficou sob agitacdo por 5 minutos. Entdo, foi acrescentado 3,8709 g de citrato de sddio
tribasico e a solugdo resultante foi agitada por 15 minutos. Depois, o pH foi ajustado para
aproximadamente 12 pela adigdo gota a gotade uma solu¢do de NaOH 2,0 mol L-! (Kurian
et al., 2021). A solugao resultante foi entdo adicionada ao reator hidrotérmico e tratada
em diferentes temperaturas (180° e 200°C) e tempos de sintese (8 e 16 h), de acordo com
a Tabela 1. Apos o tratamento hidrotérmico, a amostra foi separada por centrifugacdo e
lavada com agua destilada e alcool isopropilico, e o material obtido foi seco na estufa a

60 °C por 24 h.

Figura 6 — Representagdo do método de sintese por co-precipitagdo com tratamento

hidrotérmico para sintese de NiFe204.
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Fonte: A autora.
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Tabela 1 — Condicdes experimentais utilizadas nas sinteses de NiFe2O4 utilizando o

método de co-precipitacdo seguido do tratamento hidrotérmico.

Tempo no reator Temperatura no reator
Condicao
hidrotérmico (h) hidrotérmico (°C)
1 8 180
2 8 200
3 16 180
4 16 200

Fonte: A autora.

3.2-CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE NiFe,0;4

Depois de seco, o material obtido foi estudado pelas seguintes técnicas de
caracterizagdo: difracdo de raios X (DRX); microscopia eletronica de varredura (MEV);
espectroscopia deraios-X por energia dispersiva (EDS); espectroscopia de absor¢ao na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR); espectroscopia Raman.

As medidas de DRX das amostras de ferritas de niquel foram realizadas em um
difratdmetro Shimadzu (modelo XRD6000) utilizando radiagio de CuKa, A = 1,5418 A
com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. As amostras foram analisadas em uma
velocidade de passo de 0,5° min-! e em um intervalo de 26 de 10° a 70°.

A morfologia das amostras foi analisada em um microscopio Tescan (modelo
VEJA 3 LMU) operado em 10 kV. Junto com o MEV utilizou-se o detector de
microanalises por Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) Oxford (modelo INSCA
X-ACT) para verificar elementos nas amostras.

As medidas de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por
transformada de Fourier foram realizadas em um espectrometro PerkinElmer (modelo
Spectrum Two), no modo de reflectancia total atenuada (ATR) com detector de Csl.
Foram realizadas 16 varreduras para cada espectro na regido de 500 a 4000 cm™'.

As medidas por espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro Horiba
(modelo LabRAM HR Evolution) , utilizando o software HORIBA Scientific’s LabSpec
— (LABSpec 6 Spectroscopy Suite), com detector OSD Syncerity. As medidas foram

realizadas utilizando o laser de 532 nm, com poténcia de SOmW.
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3.3 — PREPARO DOS ELETRODOS DE NiFe;O4 MODIFICADOS COM
MWCNT

Nesta secao sera descrito em detalhes o método de modificagdo dos eletrodos de
carbono vitreo com NiFe204e MWCNT. Seré descrito o procedimento de funcionalizaciao
dos MWCNT, preparo das suspensdes de NiFe2O4e MWCNT e por fim a deposicdo da
suspensao (NiFe2O4@MWCNT) no eletrodo de carbono vitreo (do inglés — Glassy
Carbon electrode — GCE).

3.3.1 — Funcionalizacio de MWCNT

Os MWCNT foram funcionalizados utilizando uma solugdo composta pela
mistura dos acidos H2SO4/HNO33:1 (v/v). A suspensao contendo MWCNT foi sonicada
no ultrassom de banho por 3 h a 40°C. Apds este tempo, a solugdo foi resfriada até
temperatura ambiente e filtrada com auxilio de uma bomba a vacuo, sendo lavada com
agua deionizada. Depois de filtrado, o material retido no filtro foi seco na estufapor 8 h

a 80°C (MONTES et al., 2014).

3.3.2 — Preparo das suspensoes de NiFe;O4 e MWCNT para modificaciao do
GCE e modificagdo do eletrodo GCE pelo método de drop casting

Para investigar o efeito de diferentes propor¢des de NiFe2O4 ¢ MWCNT no
desempenho do sensor eletroquimico, foram preparadas suspensdes variando as
proporgdes dosdois materiais em 10 mL de dimetilformamida (DMF). A Tabela 2 mostra
as proporcdes estudadas de NiFe:O4 e de MWCNT em cada suspensdo feita. Vale
ressaltar que todas foram feitas em dimetilformamida (DMF) e em cada condicdo, havia
uma proporc¢ao de NiFe2O4e MWCNT. O DMF foi escolhido como solvente pois garante

uniformidade na modificagcdo devido a lenta evaporacdo do solvente.

Tabela 2 — Condi¢des das suspensdes preparadas com NiFe2O4e MWCNT em DMF para

modificacao do eletrodo de trabalho.

Massa
Porcentagem Porcentagem Massa de d
e
Condicao Nomenclatura de NiFe;O4/ de MWCNT/ MWCNT
NiFe, 04/
%m %m / mg
mg
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NiFe-0

1 - 100 10,0 0
/MWCNT
NiFe-5 %

2 5 95 9,50 0,5
/MWCNT
NiFe-10 %

3 10 90 9,00 1,00
/MWCNT
NiFe-30 %

4 30 70 7,00 3,00
/MWCNT
NiFe-50 %

5 50 50 5,00 5,00
/MWCNT

Fonte: A autora.

As suspensdes foram feitas de forma separada para cada condigao citadana Tabela
2. Para a produgdo das suspensdes, 0 MWCNT foi suspenso em DMF utilizando um
ultrassom de ponta com amplitude de 30 %, pulso de 05:02, onde o ultrassom funcionava
por 5 s e parava por 2 s, com tempo total de 15 minutos. Apos os 15 minutos, a suspensao
com MWCNT foi removida do ultrassom. O mesmo procedimento foi realizado com a
suspensao contendo NiFe204 nas mesmas condigdes citadas. Em seguida, a suspensdo de
NiFe204 foi adicionada gota a gota na suspensdo contendo MWCNT para garantir a
uniformidade da suspensao final. A suspensao resultante (NiFe204+ MWCNT) foi entdo
sonicada nas mesmas condigdes citadas anteriormente. Depois de prontas, as suspensoes
foram armazenadas em temperatura ambiente.

Antes da modifica¢do do eletrodo de trabalho, as suspensdes eram sonicadas com
auxilio do ultrassom de ponteira por 10 minutos, com amplitude de 20 % para suspender
os materiais envolvidos, garantindo a uniformidade da suspensao antes da modificagao.

O GCE foi escolhido como eletrodo de trabalho para avaliar o comportamento e
desempenho das amostras de NiFe204, pois ele possui uma ampla janela de potencial,
além de ter um comportamento ja descrito detalhadamente na literatura, possibilitando
entender mais sobre o comportamento eletroquimico das NiFe2O4 (Fatibello-Filho et al.,
2022).

Antes da modificacdo, a superficie do GCE foi polida com alumina no feltro de
polimento, lavada com agua destilada e seca com auxilio de papel seco. O GCE foi
modificado com 10 pL da suspensdo a ser estudada, conforme descrita na Tabela 2, com

auxilio de uma micropipeta. O eletrodo foi seco na estufa por 30 minutos a 50°C. Apos a
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secagem, a superficie do eletrodo foi lavada com agua destilada para remogdo de

possiveis impurezas.

Figura 7 — Esquema da modificagao do eletrodo GCE com suspensdo contendo NiFe2O4

e MWCNT.
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Fonte: A autora.

3.4—-TESTES ELETROQUIMICOS

Todos os testes eletroquimicos foram realizados utilizando uma célula
eletroquimica de trés eletrodos, onde o carbono vitreo, eletrodo de Ag|AgCIlKClsat.) e fio
de platina foram usados como eletrodo de trabalho, referéncia e contra eletrodo,
respectivamente. Para as andlises realizadas com a voltametria ciclica, utilizou-se KCl
(0,1 mol L) como eletrolito suporte. Por sua vez, para as analises feitas através da

amperometria, utilizou-se uma solugdo de NaOH (1,0 mol L-!) como eletrélito suporte.

3.4.1 — Voltametria ciclica (VC)

Os estudos por voltametria ciclica foram realizados utilizando o potenciostato p-
Autolab Tipo III, com software Nova 1.11. Em todos os estudos, utilizou-se o intervalo
de-1,0a+ 1,0 Vvs. AglAgClKClsat,) para avaliagdo do comportamento eletroquimico
daNiFe204e MWCNT. Para avaliar a resposta da glicose, foram realizados experimentos
de voltametria ciclica na presenga de glicose com diferentes concentragdes (2 a 10 mmol
L") em NaOH 1,0 mol L' utilizando o eletrodo modificado com as suspensdes

preparadas.
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3.4.2 — Teste amperométrico utilizando o sistema de analise por injecio em
batelada (BIA)

Os testes amperométricos foram feitos utilizando o potenciostato Autolab
(AUT85340, Metrohm), com o software Nova 2.4. Na célula BIA também foram
utilizados trés eletrodos e o eletrolito suporte utilizado foi NaOH 1,0 mol L-!. A partir dos
resultados obtidos por voltametria ciclica onde se avaliou as diferentes suspensoes de
NiFe204 e MWCNT, foi escolhida aquela que apresentou os melhores resultados nesta
andlise e esta suspensdo foi estudada por amperometria utilizando o sistema BIA.

Para os testes amperométricos feitos por BIA, o eletrodo de trabalho foi
modificado com a suspensdo de NiFe204-50% /MWCNT que apresentou melhor
desempenho através dos resultados de voltametria ciclica.

As solugdes de glicose em diferentes concentragdes (50 a 600 umol L-!) foram
preparadas em eletrolito suporte. As adi¢cdes do analito foram realizadas utilizando uma
micropipeta automatica propria para BIA (marca Eppendorf-Repeater® E3/E3x), sem
agitacdo, e as condigdes como volume do analito (50 a 300 uL), velocidade de injecao

(16,9 a299 uL s!) e potencial eletroquimico aplicado (+ 0,4 a + 1,0 V) foram otimizadas.

Figura 8 — Ilustracao da célula BIA para carbono vitreo (A) e imagem aproximada da
célula BIA utilizada durante a realizacdo do trabalho com os eletrodos de referéncia,

trabalho e contra eletrodo.

Fonte: A autora.
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3.4.3 — Teste na amostra de urina sintética

Apods a otimizagao das condigdes para determinacdo da glicose, o eletrodo
desenvolvido foi aplicado na determinagao de glicose em uma amostra de urina sintética
(Brooks & Keevil, 1997) e todos os experimentos foram feitos através da amperometria
utilizando a célula BIA. A urina foi diluida 200 vezes em NaOH 1,0 mol L-! e foram
utilizados dois pontos de recuperagdo: 100 e 300 pmol L-! de glicose.

Os interferentes escolhidos para os testes foram o &cido ascorbico (AA), acido
trico (AU) e ureia (U). As solugdes foram preparadas contendo 1,00 mmol L-! de glicose
e 0,0100 mmol L-! dos interferentes, também em NaOH 1,0 mol L-!'. Fez-se um estudo
mais minucioso para o acido Urico variando as concentragdes do interferente com o

objetivo de averiguar em qual concentragdo a interferéncia era minimizada.
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4-RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1- CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS DE NiFe; 04

As amostras de NiFe2O4 foram primeiramente caracterizadas por DRX a fim de
averiguar a formagdo da fase cristalina e a cristalinidade do material de acordo com as
diferentes condi¢des de sintese. E sabido que a variagio de temperatura e tempo de sintese
afetam a cristalinidade de materiais (Chebbi et al., 2023; Hoghoghifard & Moradi, 2022;
Tan et al.,, 2013), tornando o material mais cristalino conforme se aumentam os
pardmetros em questdo. Na Figura 9 encontram-se os difratogramas para as amostras

NiFe204 sintetizada em cada condigao trabalhada.

Figura 9 — Difratogramas para amostras de NiFe2O4 em diferentes condi¢des de sintese:

8 h/180°C (em preto); 16 h/180°C (em vermelho); 8 h/200°C (em azul); e 16 h/200°C

(em verde) e o padrdo (em roxo).
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Fonte: A autora.

A partir da Figura 9 € possivel observar a presenca de picos de difragdo em 18,5°
(111); 30,3° (220); 35,7° (311); 37,4° (222); 43,3° (400); 57,3° (511) e 63,0° (440) que
sdo caracteristicos dafase cristalina do NiFe2O4 com simetria ctbica e grupo espacial Fd-
3m (JCPDS 86-2267). A partir destes picos encontrados pode-se afirmar que houve

formagdo de NiFexO4 do tipo espinélio invertido, que se caracteriza pelos sitios
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octaédricos ocupados por Ni*"e Fe3*, enquanto os sitios tetraédricos sdo ocupados apenas
por Fe3*. A auséncia de picos referentes a outros materiais, como 6xido de ferro ou 6xido
de niquel (fases espurias comumente observadas), mostra que a sintese proposta foi
eficiente para obter o material sem impurezas (Chebbi et al., 2023).

Avaliando como a variacao nas condigdes de sintese alteraram a cristalinidade do
material, a partir da Figura 9 € possivel afirmar que o aumento do tempo e da temperatura
influenciam na cristalinidade de NiFe20O4, tornando-a mais cristalina conforme se eleva a
temperatura e o tempo de sintese. Comparando os difratogramas obtidos na temperatura
de 180°C, ¢ possivel observar que em um tempo menor de sintese, a NiFe2O4 apresentou
baixa cristalinidade, com o difratograma contendo apenas um pico pouco definido e de
baixa intensidade em 35,7° (311). Ja no difratograma na mesma temperatura, mas em um
tempo maior, de 16 h, foi possivel observar a presenca de picos definidos e intensos,
resultando em um material mais cristalino. Este resultado mostra como a cristalinidade
depende do tempo de sintese.

A fim de confirmar o aumento da cristalinidade com o aumento da temperatura e
tempo, calculou-se o tamanho do cristalito para as amostras 8 h/180° e 16 h/ 200°C
utilizando a Equagao de Scherrer (Equagado 1), onde ‘d’ ¢ o tamanho do cristalito, ‘K’ ¢ a
constante que depende do formato das particulas, ‘A’ € o comprimento de onda, ‘B’ é a
largura da metade da altura do pico e ‘0’ ¢ o angulo de difracdo (Holzwarth & Gibson,

2011).

KA

d= m (Equagao 1)

A partir dos calculos utilizando a Equagao de Scherrer para as duas amostras, ¢
possivel averiguar que a cristalinidade aumentou com o aumento da temperatura e tempo,
uma vez que o tamanho do cristalito para a condigao de 8 h/180°C foide 3,1 nm e para a
condicdo de 16 h/200°C foi de 5,5 nm. O aumento do cristalito com o tempo e a
temperatura mostra como os dois fatores influenciam na cristalinidade do material, o que
também pode ser confirmado pelos difratogramas apresentados na Figura 9 (Asiri et al.,
2018). Para as amostras de 16 h/180°C e 8 h/ 200°C foi encontrado, respectivamente,
valores de tamanho de cristalito de 4,6 e 4,7 nm, evidenciando também o comportamento

verificado anteriormente.

36



A dependénciado perfil domaterial com tempo de sintese pode ser explicada pelo
mecanismo de formagdo de NiFe:Os4 que se baseia no processo de dissolucdo-
recristalizagdo, seguido pelo processo de amadurecimento de Ostwald (Tan et al., 2013).
No mecanismo em questdo, a primeira etapa diz respeito a nucleagdo e crescimento de
cristalitos, que se juntam para minimizar a energia do sistema. No processo de nucleagao
acontece a formagdo de particulas pequenas, conhecidas como nucleo. Estas particulas
sdo responsaveis pelo formato do material, uma vez que atuam como um molde para o
material. Por sua vez, o processo de crescimento diz respeito ao real crescimento da
amostra e ¢ dividido em dois mecanismos: a difusdo das espécies em solugdo e as reagdes
de formagdo (Thanh et al., 2014). Entdo, a presenca de hidroxido altera a viscosidade e
pH domeio, sendo o fator importante para a cristalizacio. Em um tempo maior de sintese,
o processo denucleagdo e crescimento acontecera por mais tempo, € assim os 4tomos irdo
se arranjar de uma forma mais organizada, proporcionando um material com as fases
cristalinas mais definidas e mais cristalino.

A variacdo da temperatura alterou a cristalinidade das amostras de NiFe2Os4,
percebe-se que o material sintetizado por 8 h em 180°C apresentou baixa cristalinidade
quando comparado com aquele sintetizado por 8 h em 200°C. No entanto, ao avaliar o
difratograma da amostra de NiFe204 sintetizada por 16 h em 180°C e 200°C, averigua-se
que nao houve diferencas significativas quanto a cristalinidade do material sintetizado.
Este comportamento observado pelos difratogramas confirma como o tempo de sintese ¢
um parametro importante na cristalinidade do material, pois em alguns casos a variacao
da temperatura ndo influenciou na cristalinidade de NiFe204, como foi observado ao
comparar os difratogramas de NiFe2O4 obtidas por 16 h em 180°C e 200°C.

No caso dos difratogramas obtidos para NiFe2O4 sintetizada por 8h em 180°C e
200°C percebe-se o aumento na cristalinidade conforme se eleva a temperatura. Este
perfil € observado pois com o aumento da temperatura se fornece mais energia para que
os atomos se posicionem de forma mais organizada na estrutura cristalina, tornando o

material mais cristalino (Soto-Arreola et al., 2018; W. Wang et al., 2015).

4.2 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAONO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Além da caracterizagdo utilizando o DRX, fez-se também a caracterizagdo das

amostras de NiFe2O4 por espectroscopia de absor¢do no infravermelho por transformada
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de Fourier (FTIR) com o intuito de verificar bandas caracteristicas das ferritas de niquel,
assim como verificar a presenca de impurezas no material. A Figura 10 apresenta os

espectros FTIR obtidos para as amostras de NiFe2O4 sintetizadas em cada condigdo.

Figura 10 — Espectros de FTIR para as amostras de NiFe>O4 sintetizadaem 8 h/ 180°C
(em preto); 16 h/ 180°C (vermelho); 8 h/ 200°C (azul) e 16 h/ 200°C (verde).
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Fonte: A autora.
A partir da Figura 10 ¢ possivel observar que os espectros de FTIR para as
amostras de NiFe2O4 apresentam trés bandas que se repetem para os materiais sintetizados
nas quatro condigdes trabalhadas. A Tabela 3 apresenta as bandas encontradas para cada

um dos espectros ¢ a ligagdo referente a cada uma das bandas presentes.

Tabela 3 — Relacdo das bandas presentes no espectro de FTIR com as respectivas ligagdes
para NiFe2O4 sintetizadas nas condi¢des NiFe204- 8 h/180°C, NiFe204- 16 h/180°C,
NiFe204- 8 h/200°C e NiFe204- 16 h/200°C.

Numero de
Condicao Ligacao Referéncia
onda / cm!
581 Fe-O (Asirt et al., 2018)
NiFe;04- 8 h/180°C 1364 C-O (Adibi et al., 2021)
1576 Cc=0 (Adibi et al., 2021)
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570 Fe-O (Asiri et al., 2018)

NiFe;04- 16 1385 C-O (Adibiet al., 2021)
h/180°C 1565 Cc=0 (Adibiet al., 2021)
3322 O-H (Xian et al., 2020)
563 Fe-O (Asiri et al., 2018)
NiFe;04- 8 h/200°C 1367 C-O (Adibi et al., 2021)
1579 C=0 (Adibi et al., 2021)
552 Fe-O (Asiri et al., 2018)

NiFe204- 16 —
1363 C-O (Adibi et al., 2021)

h/200°C

1585 C=0 (Adibiet al., 2021)

Fonte: A autora.

Analisando tantos os espectros obtidos por FTIR quanto os valores presentes na
Tabela 3, percebe-se para todas as amostras de NiFe20O4 sintetizadas existe a presenca de
uma banda em 581, 570, 563 ¢ 552 cm! para as condigdes 8 h/180°C, 16 h/180°C,
8h/200°C e 16 h/200°C, respectivamente. A banda em questdo diz respeito a ligacao do
metal com o oxigénio (M-O) presente no sitio tetraédrico do espinélio.

A ferrita de niquel ¢ do tipo espinélio invertido, no qual os cations bivalentes
(Ni?*) ocupam a metade dos sitios octaédricos, enquanto os cations trivalentes (Fe3")
ocupam a metade restante dos sitios octaédricos e todos os sitios tetraédricos (Anu &
Hemalatha, 2022). Como a banda na regido de 550 cm! diz respeito a ligagdo no sitio
tetraédrico e pela defini¢do de espinélio invertido quem ocupa estes sitios s3o os cations
Fe3*, € possivel afirmar que a banda em na regido de 550 cm-! ¢ referente a ligagdo Fe-O
no sitio tetraédrico. Esta informagao pode ser confirmada pela equagdo que relaciona a
frequéncia com a massa reduzida.

Para fazer esta analise utiliza-se a Equagdo 2, onde “v” ¢ frequéncia, “p” massa

reduzida, “c” ¢ a velocidade da luz e “K” ¢ a constante de forga (Pavia et al., 2015).

v=—" JK /U (Equagdo 2)

2TC

A partir da Equagdo 1 ¢ possivel observar que a frequéncia ¢ inversamente
proporcional a massa reduzida. Ou seja, com o aumento da massa reduzida dos atomos

envolvidos na ligagdo, existe a redugo na frequéncia onde a bandareferente a esta ligagao
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aparecera. Ao analisar as ligacdes Ni-O e Fe-O percebe-se que o que distingue uma
ligagdo da outra € o cation, e sabendo que a massa do niquel ¢ de 58,69 u e do ferro ¢
55,84 upode-se afirmar que a ligacdo Ni-O teria uma massa reduzida maior que a ligagdo
Fe-0O, e assim a ligagdo Ni-O aparecera em frequéncias menores. Sabendo que as ferritas
deniquel apresentam duasbandas caracteristicas nas regides de400 € 500 cm-! referentes
as ligagdes metal-oxigénio (M-O) nos sitios octaédricos e tetraédricos, respectivamente
(Asiri et al., 2018), ¢ possivel afirmar, de acordo com a massa reduzida e frequéncia das
ligagdes citadas, que a banda na regido de 550 cm-! diz respeito a ligagdo Fe-O.

Um ponto importante é que nio foi observada a banda na regido de 400 cm!
referente a ligacdo metal-oxigénio (M-O) no sitio octaédrico (Asiri et al., 2018; Maensiri
et al.,, 2007). Esta banda ndo foi observada nos espectros da Figura 4 por limitagdes do
proprio instrumento.

Outra questdo relevante ¢ a posicdo que as bandas dos sitios tetraé¢dricos e
octaédricos aparecem nos espectros de FTIR das amostras de NiFe;O4. Como as ferritas
de niquel sdo dotipo espinélio invertido, tanto os sitios octaédricos quanto os tetraédricos
sd0 ocupados por cations Fe3*. Com isso, para justificar a posi¢do das bandas no espectro
deve-se analisar a diferenca entre o comprimento das liga¢cdes Fe-O no sitio tetraédrico e
octaédrico. O comprimento de ligacdo ¢ inversamente proporcional a frequéncia, entdo
uma ligagdo de comprimento maior aparecera em frequéncias menores. Além disso, a
energia para provocar a vibragdo de uma ligagdo € proporcional a frequéncia. Ou seja, se
uma ligacdo quimica precisa de muita energia para provocar a vibracdo, esta ligacao
apresentard uma banda em frequéncias maiores (Pavia et al., 2015).

Sabendo que no sitio tetraédrico a ligagdo Fe-O apresenta um comprimento de
ligagdo menor que a mesma ligacao no sitio octaédrico, pode-se dizer que as ligagdes no
sitio octaédrico aparecem em frequéncia menores (Poudel et al., 2019). Devido a
proximidade dos atomos de ferro e niquel envolvidos na ligacdo no sitio tetraédrico, ¢
necessaria mais energia para provocar a vibragao da liga¢do, e como energia e frequéncia
sdo proporcionais, a ligacdo Fe-O no sitio tetraédrico aparecera em frequéncias maiores
que a ligagdo Fe-O no sitio octaédrico.

Nota-se ainda que houve uma variagdo na posi¢ao da bandana regiao de 500 cm-
I conforme se variou as condi¢gdes de sintese. Para NiFe204-8 h/180°, a banda de Fe-O
apareceu em 581 cm™!, mas para amostra de NiFe204-16 h/200° a mesma banda apareceu
em 552 cm™!. Considerando que o numero de ondaé proporcional a energia para provocar
a vibracdo da ligacdo (Equac¢ao 2), pode-se afirmar que na condi¢do NiFe204-8 h/180° foi

40



necessaria mais energia para provocar a vibragao da liga¢do Fe-O. Considerando que nos
dois casos a ligacdo ¢ a mesma, a razdo para o deslocamento em questdo deve-se a
diferenca na organizagdo dos atomos nos sitios do espinélio, no qual em condigdes de
maior temperatura e tempo, o cation Fe3* vai se alocando nos sitios octaédricos, uma vez
que a ligagdo Fe-O no sitio octaédrico aparece em menores comprimentos de onda, como
ja discutido.

Outras bandas que aparecem nos espectros da Figura 10 sdo as bandasem 1364 ¢
1576 c! para a condigéo 8 h/180°C, em 1385 e 1565 cm™! para a condigdo 16 h/180°C,
1367 € 1579 cm! para a condig¢do 8 h/200°C e 1363 € 1585 cm™! para a condi¢do 16
h/200°C; que sdo oriundas do ion carboxila (COO"). A bandaem 1364; 1385; 1367 ¢ 1363
cm! diz respeito a vibragdo assimétrica (vass) da ligagdo C-O da carboxila, e a banda em
1576, 1565, 1579 ¢ 1585 cm! refere-se a vibragdo simétrica (vas) da ligagdo C=0 da
carboxila (Adibi et al., 2021; Xian et al., 2020). O ion carboxila presente na NiFe2O4 ¢
provavelmente oriundo deum dos reagentes utilizados na sintese, o sddio citrato tribasico
que atua como o agente estabilizante. O agente estabilizante € responsavel principalmente
pelo controle da morfologia do material e participa do mecanismo de formagdo da ferrita
de niquel, através da formagao de complexos metalicos (Adibi et al., 2021).

O mecanismo de formacdo de NiFe2O4 pelo método de co-precipitacdo com
tratamento hidrotérmico ocorre em trés etapas (Adibiet al., 2021). A primeira etapa (I) ¢
a formagdo de complexos dos ions metalicos com o citrato do agente estabilizante. Com
a formacao do complexo metalico e o tratamento em altas temperaturas e pressoes,
ocasionado pelo tratamento hidrotérmico, o complexo se decompde formando hidroxidos
em meio alcalino. Este processo configura a segunda etapa (II). A terceira e ultima etapa
(IIT) ¢ a conversdo dos hidroxidos em NiFe2O4. Avaliando o mecanismo que foi descrito
para formacdo de NiFe204, € possivel observar que a presenga das bandas referentes ao
ion carboxila mostra que nem todo complexo metdlico formado na primeira etapa foi
decomposto com a temperatura.

Avaliando os espectros daFigura 10 percebe-se que as bandasreferentes ao COO-
em todasas condi¢des apresentam intensidades proximas, mostrando que as temperaturas
utilizadas na sintese nao foram suficientes para decompor todo complexo metalico. A
razao para isto ocorrer pode vir da estabilidade do complexo formado, sendo necessaria
uma temperatura maior que 200°C para promover a decomposi¢cdo da espécie (Adibi et

al., 2021).

41



A ultima banda que aparece nos espectros de FTIR para amostra de NiFe204-16
h/180°C em 3322 cm! ¢ caracteristica de ligagdo O-H oriunda da agua. A presenga de O-
H ¢ justificada pelo solvente utilizado na sintese, no caso a dgua pois ¢ caracteristica do
método hidrotérmico a utilizacdo de solugdes aquosas como solventes (S. H. Feng & Li,
2017).

43 — CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ELEMENTAR DAS
AMOSTRAS DE NiFe;04

A fim de averiguar a morfologia das ferritas de niquel sintetizadas, as amostras
foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura para verificar se as
alteragdes de tempo e temperatura modificaram a morfologia das amostras de NiFe2Oa.
AsFiguras 11 a 14 apresentam as imagens obtidas por MEV para as amostras de NiFe2O4

sintetizadas nas 4 condicdes distintas.

Figura 11 —Imagens de MEV para as amostras de NiFe>O4 sintetizadaspor 8 h em 180°C.

Fonte: A autora.

Figura 12 — Imagens de MEV para as amostras de NiFe>Os4 sintetizadas por 16 h.
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Fonte: A autora.

Figura 13 —Imagens de MEV para as amostras de NiFe2O4 sintetizadas por 8 h em 200°C.

Fonte: A autora.
Figura 14 — Imagens de MEV para as amostras de NiFe>O4 sintetizadas por 16 h em

200°C.

Fonte: A autora.

43



A partir das Figuras de 11 a 14 pode-se verificar que as alteragdes de temperatura
e tempo de sintese ndo influenciaram na morfologia das amostras de NiFe>O4 pois em
todos os casos o material apresenta o formato de blocos com as faces definidas e sem a
presencga de poros. Observa-se que as particulas de NiFe2O4 estao agregadas em todas as
condigdes de sintese trabalhadas. A caracteristica de se agregar vem do proprio material
devido as interagdes entre os polos magnéticos das ferritas de niquel, uma vez que as
ferritas sdo materiais ferromagnéticos (Esther Nimshi et al., 2022; Wei et al., 2020).

Além da caracterizacdo por MEV, também foi feita a andlise utilizando
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). O espectro de EDS e o mapa elementar para

cada amostra encontram-se nas Figuras de 15 a 18.

Figura 15 —Mapa elementar para atomos de ferro (A), oxigénio (B), niquel (C) e carbono

(D); e espectro de EDS (F) para amostra de NiFe>O4 sintetizada por 8 h em 180°C.
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Fonte: A autora.
Figura 16 — Mapa elementar para atomos de ferro (A), oxigénio (B), niquel (C) e carbono

(D); e espectro de EDS (F) para amostra de NiFe2O4 sintetizada por 16 h em 180°C.
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Fonte: A autora

Figura 17 — Mapa elementar para atomos deferro (A), oxigénio (B), niquel (C) e carbono

(D); e espectro de EDS (F) para amostra de NiFe2O4 sintetizada por 8 h em 200°C.
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Fonte: A autora.

Figura 18 — Mapa elementar para atomos de ferro (A), oxigénio (B), niquel (C) e carbono

(D); e espectro de EDS (F) para amostra de NiFe2O4 sintetizada por 16 h em 200°C.
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Fonte: A autora.

A partir das Figuras 15,16,17 e 18 ¢ possivel observar a presenga de niquel,
oxigénio e ferro em todas as amostras sintetizadas nas quatro condigdes trabalhadas. A
presenca destes trés elementos ja era esperada uma vez que sdo os constituintes de

NiFe204, confirmando a formagao do material sintetizado.

44 — CARACTERIZACAO DO COMPOSITO NiFe;04-50%/MWCNT
POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E POR
ESPECTROSCOPIA RAMAN

Com a finalidade de caracterizar o composito obtido com amostra de NiFe>O4
(NiFe204-16 h / 200°C) e MWCNT foram feitas andlises utilizando a microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia Raman. . A justificativa da escolha da
amostra de NiFe2O4 se deve pela maior cristalinidade observada através dos
difratogramas apresentados anteriormente, pois a cristalinidade foi o parametro principal
de escolha entre as diferentes amostras de NiFe2O4. A Figura 19 apresenta as imagens

obtidas por MEV para o MWCNT.

Figura 19 — Imagens de MEV para MWCNT.
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Fonte: A autora.

A partir da imagem contida na Figura 19-A ¢ possivel observar que amostra de
MWCNT apresenta a forma de tubos emaranhados entre si, caracteristico do préprio
material.

A suspensdo de NiFe204-50%/MWCNT depositado na superficie do Si e sua
morfologia foi caracterizada por MEV. Importante salientar que a ferrita de niquel
escolhida para os testes eletroquimicos foi a sintetizada por 16 h em 200°C, entdo as

caracterizagdes do compdsito abordam o material sintetizado nestas condigdes

Figura 20 — Imagens de MEV para compdsito NiFe204-50%/MWCNT.

Fonte: A autora.
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A partir da Figura 20 ¢ possivel confirmar a presenca de NiFe204 no composito,
que estdo destacadas em amarelo na imagem de MEV. A Figura 20 mostra a diferenca
nas dimensdes dos dois materiais que compdem o composito, pois € evidente que NiFe204
apresenta maior dimensdao que o MWCNT. Esta diferenga nas dimensdes dos dois
materiais fica evidente ao comparar as imagens de MEV separadas para os dois materiais.
As amostras de NiFe;O4 apresentam particulas em escala micrométrica, enquanto a
amostra de MWCNT funcionalizada apresenta particulas em escala nanométrica. Por esta
razdo, na Figura 20 ndo pode ser visto os MWCNTs e suas caracteristicas morfoldgicas.

Além da caracterizagdo por MEV, os compositos também foram caracterizados

por espectroscopia Raman. A Figura 21 apresenta os espectros para MWCNT, NiFe204 €
para o composito NiFe204-50 % /MWCNT.

Figura 21 — Espectros Raman para MWCNT (em preto), NiFe2O4 (em vermelho) e para
composito NiFe204-50 % /MWCNT (em azul).
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Fonte: A autora.
Na Figura 21-A observa-se a presenga de bandas para 0o MWCNT, para amostra
de NiFe204 e para o composito NiFe204-50%/MWCNT. Os nimeros de onda para cada

uma das bandas encontradas nos espectros da Figura 21 encontram-se na Tabela 4 .
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Tabela 4 — Relagdo do numero de onda e darespectiva banda para MWCNT, NiFe2O4 €
NiFe204-50%/MWCNT.

Numero de Banda ou
Material Referéncia
onda / cm! simetria
1340 D (Ma et al., 2019)
1576 G (Ma et al., 2019)
MWENT 2680 2D (Feng & Dai, 2013)
2931 G+D (Feng & Dai, 2013)
330 Eg (Chandramohan et al., 2011)
485 Tag (Chandramohan et al., 2011)
NiFe; 04 558 Tag (Chandramohan et al., 2011)
692 Aig (Chandramohan et al., 2011)
1340 Alg (Chandramohan et al., 2011)
330 Eg (Chandramohan et al., 2011)
484 Tag (Chandramohan et al., 2011)
551 Tog (Chandramohan et al., 2011)
NiFe,;04- 686 Ag (Chandramohan et al., 2011)
50%/MWCNT 1337 D (Ma et al., 2019)
1585 G (Ma et al., 2019)
2682 2D (Feng & Dai, 2013)
2925 G+D (Feng & Dai, 2013)

Fonte: A autora.

Analisando as bandas presentes nos espectros Raman daFigura 21 observa-se que
as bandas caracteristicas para MWCNT e para amostra de NiFe:O4 estdo presentes
também no composito NiFe204-50%/MWCNT, o que confirma a presenca dos dois
materiais sem alteragdes significativas na estrutura apds a suspensdo e deposicao.
Analisando as bandas caracteristicas de cadamaterial separadamente, observa-se que para
0 MWCNT existem quatro bandas caracteristicas em 1340, 1576, 2680 ¢ 2931 c¢m"!
referentes as bandas D, G, 2D e G+D respectivamente. A banda D, em 1340 cm™!, diz
respeito a ligacdo C-C e aparece devido a perda da simetria na rede do grafeno. Por sua
vez, a banda em 1576 cm! refere-se a banda G que corresponde a vibragdo de dtomos
com hibridizagdo sp?. A bandaG diz respeito aligagio C-C na qual os atomos de carbono

se movem um contra o outro, de maneira tangencial (Ana Paula de Lima, 2017; Macet al.,
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2019). Ainda para 0 MWCNT, nota-se a presenga de uma banda em 2680 cm!,
representada pela banda 2D que € caracteristica do grafeno. A banda 2D, também
chamada de G’, representa ligacdo de carbonos com hibridizagdo sp?, e a intensidade da
banda em questdo esta relacionada com o nimero de camada de grafeno, sendo que a
intensidade é proporcional ao nimero de camadas do material (J. M. Feng & Dai, 2013;
Ferrari et al., 2006).

Com relagdo ao espectro Raman da amostra de NiFe2O4, ¢ possivel observar a
presenca de cinco bandas em 330, 485, 558, 692 e 1340 cm™!, referentes aos modos
vibracionais Eg, Tag (1), T2g (2), Aig € Aig respectivamente. As bandas em regides de
menores numero de onda, na regido de 400 a 600 cm™!, referem-se as ligagdes presentes
nos sitios octaédricos. Ja as bandas nas regides de maiores nimero de onda, acima de 600
cm! dizem respeito as ligagdes envolvidas nos sitios tetraédricos (Chandramohan et al.,

2011). Com isso, as bandas em 330, 484 ¢ 551 cm™! dizem respeito a curvatura simétrica

e assimétrica do oxigénio ligado ao metal (M-O) dentro do sitio octaédrico. Por sua vez,
a banda em 692 cm™! corresponde ao estiramento simétrico do atomo de oxigénio ligado
ao metal no sitio tetraédrico (Ortiz-Quifionez et al., 2018). A ultima banda presente no
espectro Raman da ferrita de niquel, aparecendo em 1340 cm™! diz respeito a presenga do
grupo carboxilato, o que ja foi visualizado e discutido ao avaliar os espectros de FTIR
para NiFe204 (Sahoo et al., 2016).

Ao comparar os espectros Raman do MWCNT e da NiFe2O4, com o espectro do
composito NiFe204-50%/MWCNT percebe-se a presencas das bandas caracteristicas
tanto do MWCNT quanto de NiFe204, pode ser verificado ainda que ndo houve

deslocamento dos picos, mostrando que o compdsito apresenta os dois materiais.

4.5 — AVALIACAO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DA
NiFe;04, EM COMPOSITOS CONTENDO MWCNT EM ELETRODO DE
CARBONO VITREO (GCE)

4.5.1 — Analise do comportamento eletroquimico da NiFe;O4 no compdsito de
NiFe;O4/ MWCNT/GCE através de medidas voltamétricas

Com o intuito de averiguar o comportamento eletroquimico das ferritas de niquel
foram realizadas medidas utilizando voltametria ciclica. Para os testes eletroquimicos, foi
selecionada a NiFe2O4 sintetizada por 16 h em 200°C pois esta apresentou alta

cristalinidade comparada com os materiais sintetizados em outras condigdes de sintese.
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A Figura 22 apresenta os voltamogramas ciclicos para o eletrodo modificado com as cinco
suspensoes estudadas, além do voltamograma ciclico apenas do GCE nao modificado.
Importante ressaltar que ndo foi feito nenhum estudo contendo apenas NiFe2O4 pois o
material se agrega e ndo se dispersa no solvente. O motivo para a agregacao de NiFe2O4

deve-se a caracteristica magnéticas proprias das ferritas de niquel.

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos do par [K3Fe'(CN)s]/K4Fe!'(CN)s]em KC10,1 mol
L-! para as suspensdes MWCNT/GCE (em vermelho); NiFe204-5% /MWCNT/GCE (em
azul); NiFe204-10% /MWCNT/GCE (em verde); NiFe204-30% /MWCNT/GCE (em
lilas); NiFe204-50%/MWCNT/GCE (em amarelo) e para o eletrodo GCE nao modificado
(em preto). Velocidade de varredura: 50 mV s!.
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Fonte: A autora.

A partir da Figura 22 ¢ possivel observar que as diferentes suspensdes contendo
diferentes concentracdes de NiFexO4 apresentaram respostas distintas para o par
[K3Fe''(CN)s]/K4Fe(CN)s]. A fim de avaliar a resposta eletroquimica obtida através dos
voltamogramas ciclicos, foi calculado |Ipa/Ipc| para todas as condigdes trabalhadas. Os
valores referentes ao calculo para as diferentes suspensdes, assim como os valores de
corrente de pico para oxidagdo e reducao encontram-se na Tabela 5. Importante ressaltar
que os valores em questdo foram retirados dos voltamogramas ciclicos apresentados na

Figura 22.
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Tabela 5 — Valores de corrente de pico de oxidacdo, de redugdo e |Ipa/lpc| para as

diferentes suspensdes contendo NiFe2O4 ¢ MWCNT, e para o eletrodo GCE ndo

modificado.
Condigio Ipa (nA) Ipc (MA) AEp/V

GCE 13,912 -11,658 0,13

MWCNT/GCE 49,465 41,795 0,24
NiFe>04-5%/MWCNT/GCE 55,011 44,076 0,28
NiFe204-10%/MWCNT/GCE 79,634 71,504 0,25
NiFe204-30%/MWCNT/GCE 70,699 60,030 0,37
NiFe204-50%/MWCNT/GCE 72,290 60,269 0,28

Fonte: A autora.

Analisando os dados contidos na Tabela 5 percebe-se que a modificacdo com as
suspensdes contendo NiFe2Os e MWCNT aumentaram a corrente de pico tanto na
oxidagdo quanto na redugdo. Este resultado no aumento da corrente com a modificagdo
ja era esperado, uma vez que a corrente de pico ¢ proporcional a area, e a modificacao do
eletrodo ocasiona este aumento de area, segundo a equacao de Randles-Sevcik (Fatibello-
Filho et al., 2022). Analisando os valores de AEp obtidospara cada condigao, nota-se que
as condigdes contendo NiFe204 apresentam valores maiores de AEp, mostrando a
diminuicdo da reversibilidade do sistema. Este comportamento ocorre devido a
condutividade do material, uma vez que as ferritas s3o materiais que nao apresentam alta
condutividade (Baghayeri et al.,, 2021). Este comportamento fica mais evidente ao
comparar os valores obtidos na presenca de NiFe2O4 com o valor obtido para a condi¢do
contendo apenas MWCNT, cujo valor foi de 0,24 V, indicando maior reversibilidade
devido a maior condutividade.

Ao comparar os valores para todas as situagdes, nota-se uma divergéncia entre a
propor¢do de NiFexOs e a reversibilidade do sistema. A razdo para isto ¢ falta de
homogeneidade das suspensodes utilizadas, pois ndo hd garantia que a quantidade de
NiFe204 na superficie do eletrodo condiz com a quantidade do material contida na

suspensao preparada.

4.5.2- Analise do comportamento eletroquimico da NiFe;O4 no composito de
NiFe;O4/MWCNT/GCE através de medidas voltamétricas na presenca de glicose em
meio basico
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Além de estudar a resposta eletroquimica de NiFe;O4 para o par
[K3Fe'l(CN)s]/K4Fell(CN)s], também se avaliou a resposta para a glicose em meio basico
através da voltametria ciclica. A Figura 23 apresenta os voltamogramas ciclicos para as
diferentes suspensoes estudadas, assim como a resposta para o eletrodo nao modificado

na presenca de glicose.

Figura 23 — Resposta voltamétricas para adi¢des de glicose de 2 a 4 mmol L-! para GCE
ndo modificado (A), MWCNT/GCE (B), NiFe204-5%/MWCNT/GCE (C), NiFe204-
10%/MWCNT/GCE (D), NiFe204-30%/MWCNT/GCE  (E), e  NiFe20s-
50%/MWCNT/GCE (F). Eletrolito suporte: NaOH 1,0 mol L-!. Velocidade de varredura:

50 mV s!.
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Fonte: A autora.

Analisando os voltamogramas ciclicos da Figura 23, observa-se que com a adig@o
de glicose nas concentragdes 2 e 4 mmol L-!, obteve-se um aumento na corrente para a
reag¢do deevolugdo de oxigénio, a partir de+ 0,5 V. Este aumento em questdo € a resposta
observada para glicose, ja que a glicose ¢ uma molécula eletroquimicamente inativa em
superficies contendo carbono e ndo apresenta picos caracteristicos da molécula (R. G.

Rocha et al., 2020). Analisando os voltamogramas ciclicos ¢ possivel notar que para as
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diferentes suspensoes utilizadas, houve variagdo na resposta para glicose. As condigdes
NiFe204-10%/MWCNT e NiFe204-30%/MWCNT/GCE apresentaram baixas respostas
para as adigdes de glicose. Observando o voltamograma da Figura 23-E, da condigdo
NiFe204-30%/MWCNT/GCE ¢ possivel perceber que ndo houve aumento do sinal de
corrente quando se adicionou a concentragdo de 4 mmol L-! de glicose, mostrando que o
sensor parou de responder para o analito. J4 nas condi¢des NiFe204-5%/MWCNT e
NiFe204-50%/MWCNT verificou-se um consideravel aumento de corrente para as
adicdes de glicose nas duas concentragdes trabalhadas, mostrando que as condi¢cdes em
questdo sdo sensiveis a detecgdo de glicose. Considerando a resposta para glicose, pode-
se afirmar que as condigdes NiFe204-5%/MWCNT e NiFe204-50%/MWCNT
apresentaram melhores respostas para glicose. Ao analisar a questao de reversibilidade,
abordado anteriormente (Tabela 5) e a resposta voltamétrica para glicose, pode-se afirmar
que a condig¢@o NiFe204-50%/MWCNT ¢ a melhor para determinacio de glicose.

Além das condigdes envolvendo a presenga de NiFe2O4, o eletrodo modificado
apenas com MWCNT (MWCNT/GCE) também apresentou resposta para glicose. A
resposta observada deve-se a caracteristica do proprio material, ja que os MWCNTs sdo
materiais com alta condutividade, aumentando a velocidade de transferéncia de elétrons
e concomitante a corrente para glicose (Ahmadi et al., 2021). No decorrer do trabalho

sera avaliada a resposta para 0o MWCNT e para NiFe2Oa.

4.6 — CALCULO DA AREA ELETROQUIMICA ATIVA PARA O
ELETRODO DE CARBONO VITREO MODIFICADO COM MWCNT
(MWCNT/GCE) e NiFe;04-50%/MWCNT (NiFe;04-50%/MWCNT/GCE)

De acordo com os resultados apresentados anteriormente ¢ possivel dizer que a
condi¢do NiFe204-50%/MWCNT apresenta melhor resposta para glicose, e entdo esta
condicdo foi escolhida para os estudos a seguir. Primeiramente, calculou-se a 4rea
eletroquimica ativa para os sensores MWCNT/GCE e NiFe204-50%/MWCNT/GCE,
além do eletrodo ndo modificado. O calculo de area foi realizado utilizando o par
[K3Fe(CN)s]/K4Fel(CN)s] em KCI 0,1 mol L-!. A Figura 24 apresenta os
voltamogramas ciclicos para o par [K3Fe''(CN)s]/K4Fe(CN)s] para o eletrodo de
carbono vitreo ndo modificado, para MWCNT/GCE e para NiFe2Oqs-
50%/MWCNT/GCE.

54



Figura 24 - Voltamogramas ciclicos do par [K3Fe''(CN)s]/K4Fe'(CN)s] em KC10,1 mol
L-! para GCE (em preto), MWCNT/GCE (em vermelho) € NiFe204-50%/MWCNT/GCE

(em azul). Velocidade de varredura: 50 mV s-!.
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Fonte: A autora.

A Figura 24 mostra que as modificacdes aumentaram a corrente tanto do pico de
oxidag¢do quanto de redugdo para a espécie [K3Fe!''(CN)s]/K4Fe!'l(CN)g]. Para o calculo
da érea utilizou-se equagdo de Randles-Sevcik, demonstrada pela Equacdo 3, onde “A”
¢ a area eletroativa do eletrodo em cm?, “ip” € a corrente de pico em amperes, “v” é

velocidade de varredura em V s, “n” ¢ o nimero de elétrons, “D” é o coeficiente de

difusdo em cm? s (Brett & Brett, 1993).

ip 1
A= \/— X 1 (Equacao 3)
V. 2,686%x105 xn3/2xD2 xCo

Utilizando a Equacdo 3 calculou-se a area eletroquimica para o eletrodo nao
modificado, para MWCNT/GCE e para NiFe204-50%/MWCNT/GCE. Os valores de area

para cadauma das condigdes, assim como os valores de ipa utilizados constam na Tabela
6.
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Tabela 6 — Valores de ipa e de area eletroquimica calculados a partir do par

[K3Fell(CN)s)/K4Fel(CN)s] para GCE, MWCNT/GCE e NiFe204-50%/MWCNT/GCE.

Condicio Ipa/ pA Area / cm?
GCE 13,912 0,018
MWCNT/GCE 49,465 0,064
NiFe204-
72,290 0,094
50%/MWCNT/GCE

Fonte: A autora.

Analisando os valores contidos na Tabela 6, percebe-se que a modificacdo do
eletrodo aumentou a area em até 5 vezes, com a area do eletrodo ndo modificado de 0,018
cm? e a area do eletrodo na condigdo NiFe204-50%/MWCNT/GCE no valor de 0,094
cm?. Percebe-se também que a area do eletrodo contendo apenas MWCNT € menor que
a area do eletrodo na condi¢ao NiFe204-50%/MWCNT/GCE.

4.7 - RESPOSTA ELETROQUIMICA DA GLICOSE NA PRESENCA DO
ELETRODO MODIFICADO COM NiFe;04-50%/MWCNT/GCE

4.7.1 — Comportamento eletroquimico da glicose em meio basico e elucida¢io
do mecanismo de oxidac¢ao

Para avaliar a resposta eletroquimica da glicose em meio bésico utilizando o
eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE foram realizadas analises por voltametria ciclica
a fim de verificar o perfil do analito nas condi¢des de trabalho. A Figura 25 apresenta os
voltamogramas ciclicos para adi¢do de glicose de 2 a 10 mmol L-! em NaOH 1,0 mol L

utilizando o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE.
Figura 25 — (A) Voltamogramas ciclicos com adi¢des de glicose de2 a 10 mmol L-! em

NaOH 1,0 mol L' com o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE. (B) Regido ampliada

da érea tracejada do grafico (A). Velocidade de varredura: 50 mV s!,
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Fonte: A autora.

A Figura 25 apresenta os voltamogramas ciclicos para as adi¢des de glicose de 2
a 10 mmol L-!. Assim como nos voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 23,
percebe-se a auséncia deum pico referente a glicose. No entanto, € perceptivel o aumento
da corrente apds + 0,5 V, e este sinal aumenta conforme se acrescenta glicose no sistema.
Com isso, pode-se dizer que o sinal em questao ¢ uma forma de resposta para a glicose.
A Figura 25-B apresenta a aproximagdo para que o aumento da corrente fique mais
visivel.

A partir da Figura 25, ¢ possivel notar a presenga significativa de evolugdo de
oxigénio, representada pelo aumento de corrente apds + 0,8 V. A reacdo de evolucao de
oxigénio acontece de forma natural, mas a presenga de niquel no sistema faz com que a
reacdao ocorra em potenciais menores, tornando o niquel um catalisador para a rea¢do de
evolugdo de oxigénio (Y. Zhou & Lopez, 2020). Além disso, outros dois fatores
contribuem para o aumento dareagdo de evolugdo de oxigénio. O primeiro deles ¢ o pH
do meio pois em meios mais alcalinos acontece o favorecimento dareacdo em questdo.
Isso acontece pois o NiOOH ¢ desprotonado, produzindo espécies carregadas
negativamente que aumentam a evolugdo de oxigénio (Diaz-Morales et al., 2016). O outro
fator ¢ a presenga de ferro no eletrodo, pois pode formar espécies intermediarias junto
com niquel e atuam como catalisador para a reagcdo (Diaz-Morales et al., 2016).

Outro ponto importante nos voltamogramas da Figura 25 ¢ o pico de redugdo em
—0,4 V. O pico em questao € caracteristico da reacdo deredugdo do oxigénio, e se origina
pela presengca de MWCNT em meio alcalino (Mohammadi & Tavakol, 2018).

O mecanismo de oxidagao da glicose em meio alcalino envolvendo substratos que

contém materiais com niquel ¢ baseado na transferéncia eletronica mediada pelo par
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redox NiOOH/Ni(OH): (DANAEE et al.,, 2012; JAFARIAN et al., 2009). Como a
oxidagao daglicose se dapela mediagdo dopar NiIOOH/Ni(OH): fez-se um estudo através
da voltametria ciclica para verificar a formagao do pico de oxidagdo do niquel em meio
alcalino. A Figura 26 apresenta o voltamograma ciclico do eletrodo NiFe2Oqy-
50%/MWCNT/GCE em NaOH 1,0 mol L-! para verificar a formagido do par redox em

diferentes velocidades de varredura.

Figura 26 — (A) Voltamogramas ciclicos para o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE
em NaOH 1,0 mol L-! em diferentes velocidades de varredura (de 10 a 100 mV s!). (B)

Regido ampliada da area tracejada no grafico (A).
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Fonte: A autora.
A partir dos dados contidos na Figura 26 ¢ possivel notar a presenga de um pico
de oxidacdo, em + 0,5 V e que este pico aumenta a intensidade conforme se aumenta a
velocidade de varredura. O pico em questao corresponde a oxida¢ao do niquel, formando
o NiOOH. Importante ressaltar que antes da formagdo do NiOOH, ocorre a formagao do
Ni(OH)2, produto da rea¢do entre o niquel da ferrita e 0 NaOH do meio. As reacdes de
formagao de Ni(OH)2 e NiOOH estao demonstradas, respectivamente, nas Equagdo 4 e

5.

Ni?*(s) + NaOH (aq) = Ni(OH)2 (aq) (Equagdo 4)
Ni(OH)2 (aq)+ OH" (ag) = NiOOH (aq)+ H20 0yt € (Equacao 5)

Importante ressaltar que o pico de oxidacdo do niquel, visualizado nos
voltamogramas da Figura 26, aparece depois de se fazer 10 ciclos de leitura. Este

comportamento se da, pois em cada varredura, acontece o acimulo de Ni(OH)2 na
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superficie do eletrodo, aumentando a concentracdo da espécie em questdo. Com a maior
concentracdo de Ni(OH)2, mais espécies serdo convertidas em NiOOH, o que aumenta a
corrente referente a oxidagao do niquel, tornando possivel a observagao pico em + 0,5V
(Danaee et al., 2012; Trafela et al., 2019). Ainda nos voltamogramas da Figura 26
percebe-se a auséncia do pico de redugdo do niquel, mesmo em maiores velocidades de
varredura. A razao para isso acontecer se deve pelo baixo nimero de espécies de Ni(OH):
presentes na superficie do eletrodo, mostrando que nem todas as espécies de NiIOOH
formadas foram reduzidas em Ni(OH)2 (Danaee et al., 2012).

Com a formagdo do par NiIOOH/Ni(OH)2, € possivel discutir o mecanismo de
oxidagdo da glicose. O mecanismo mais aceito foi proposto por Fleischmann, que
relaciona a formacao de NiOOH com a oxidagdo da glicose. (Franceschini & Taurino,

2022). A reacao que demonstra o processo ¢ demonstrada pela Equagao 6.

C6H1206(ag) + 2N1IOOH (ag) = 2Ni(OH)2 (aq) + C6H 1006 (aq) (Equagao 6)

A partir da Equagdo 6 ¢ possivel perceber que a oxidagdo da glicose tem como
produto principal a glucolactona (CsHsOs), produto principal da oxidagdo de glicose em
meio alcalino. Durante a reagdo de oxidagdo, a glicose tem uma forte interacdo com a
espécie contendo Ni?*e com isso, a glicose se adsorve na superficie do Ni(OH)2. No
decorrer da reagdo, acontece dois processos simultineos. Um deles ¢ a oxidagdo da
glicose adsorvida no Ni(OH)2 pelo Ni** presente na espécie NiOOH. O outro processo
que também ocorre ¢ a oxida¢do do niquel, de Ni?* para Ni** formando a espécie NiOOH,
que como mencionado ¢ a espécie responsavel pela oxidacdo da glicose. A reagdo de
oxidagdo ocorre até o inicio do pico dereducdo do niquel, onde as espécies contendo Ni%*
sdo regeneradas, pois sdo as espécies que contém os sitios ativos para a adsorcdo da

glicose, dando a continuidade de todo o processo (Danaee et al., 2012).
4.7.2 — Estudo da velocidade de varredura e estudo do eletrdlito de suporte
Apods o estudo do comportamento eletroquimico da glicose na presenga do
eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE, foirealizado o estudo de velocidade de varredura

para se determinar a etapa determinante dareacdo. Para isso, foram feitos voltamogramas

ciclicos variando a velocidade de varredura de 5 a 250 mV s°! na presenca de glicose 2
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mmol L-!. A Figura 27 apresenta os voltamogramas nas diferentes velocidades de

varredura.

Figura 27 — (A) Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura (de 5 a
250 mV s™") para o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE na presenga de glicose 2 mmol
L-!. (B) Aproximagdo da regido de + 0,3 a + 1,0 V dos voltamogramas ciclicos com

velocidade de 5 a 250 mV s°!. Eletrolito suporte: NaOH 1,0 mol L-!.
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Fonte: A autora.

A partir dos voltamogramas da Figura 27 é possivel perceber que com o aumento
da velocidade de varredura, observou-se o aumento da corrente. Para a analise de
velocidade de varredura, utilizou-se os valores de corrente no potencial de+ 0,9 V. Este
potencial foi escolhido pois o pico de oxidagdo da glicose acontece em + 0,5 V, entdo
escolhendo um potencial maior, toda glicose do meio estaria oxidada. Com os valores de
corrente obtidos para o potencial de + 0,9 V, fez-se dois graficos: O primeiro deles ¢
corrente versus velocidade de varredura, e o segundo € corrente versus raiz quadrada de

velocidade de varredura. Os respectivos graficos estdo representados na Figura 28.

Figura 28 — (A) Grafico corrente (em pA) versus velocidade de varredura (mV s™') e (B)
Gréfico corrente (em WA) versus raiz quadrada da velocidade de varredura (mV s'!) na

presenca de glicose 2 mmol L' em NaOH 1,0 mol L-!.
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Fonte: A autora.

A partir do estudo de velocidade de varredura ¢ possivel saber como € o processo
de transferéncia de massa, difusional ou adsortivo, e com isso definir qual a etapa
determinante da reacdo. A corrente total de um sistema ¢ a soma da corrente capacitiva
com a corrente faradaica. A corrente capacitiva ¢ consequéncia da formacao da dupla
camada elétrica, com a polarizagdo do eletrodo. J4 a corrente faradaica, se da pela
transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo (Fatibello-Filho etal., 2022). Um ponto
importante ¢ que a corrente capacitiva varia linearmente com velocidade de varredura, e
a corrente faradaica varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura.

Com isso, e analisando os graficos da Figura 28, € possivel perceber que a corrente
varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura. Isto ¢ mostrado na
Figura 28-B, onde foi feito o ajuste de regressio linear, obtendo um r? de 0,996. Este
comportamento demonstra que o sistema ¢ controlado por difusdo, pois a etapa
determinante da reagdo ¢ transporte dos ions até a superficie do eletrodo.

Além do estudo de velocidade de varredura, fez- também o estudo de eletrélito.
Para este estudo, foram utilizadas duas bases diferentes para comparar a resposta obtida
para glicose. A Figura 29 apresenta os respectivos voltamogramas ciclicos para as duas

bases escolhidas: 0 KOH e o NaOH, ambos na concentra¢io de 1,0 mol L-!.
Figura 29 — Voltamogramas ciclicos com adigdes de glicose de 2 a 8 mmol L-!' na

presenga de (A) KOH 1,0 mol L-! ¢ (B) NaOH 1,0 mol L-! utilizando o eletrodo NiFe2Os-
50%/MWCNT/GCE. Velocidade de varredura: 50 mV s,
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Fonte: A autora.

Os dados apresentados na Figura 29 mostram que ndo houve variagdo na resposta
para glicose ao mudar o eletrolito de KOH para NaOH. Este comportamento era esperado
pois as duas bases escolhidas sdo bases fortes, que se dissociam por completo no meio.
Com isso, os ions OH- ficam disponiveis para reagirem com os cations de Ni?*, formando
Ni(OH)2 e comegando todo o mecanismo de oxidacdo de glicose discutido anteriormente.
Além disso, um ponto importante se deve pela concentragdo de eletrélito utilizada, na
concentragdo de mmol L-!. A concentragdo em questdo é justificada pela estabilizagdo
do cation Ni*" no sistema, uma vez que os ions hidroxila reagem com o niquel (Zhang et
al., 2015). Por este motivo que para formacgao de espécies NIOOH utiliza-se meio alcalino
(Franceschini & Taurino, 2022).

4.8 — ESTUDO AMPEROMETRICO UTILIZANDO O SISTEMA DE
INJECAO EM BATELADA (BIA) PARA DETERINACAO DE GLICOSE
UTILIZANDO O ELETRODO MODIFICADO NiFe;04-50%/MWCNT/GCE

4.8.1 — Otimizacdo dos parametros BIA utilizando eletrodo modificado
NiFe;04-50%/MWCNT/GCE

Apos os estudos para saber a resposta eletroquimica de NiFe2O4 ¢ da glicose
através de medidas voltamétricas, foi feito o estudo utilizando a amperometria com
auxilio do sistema BIA. Para a utilizagdo do sistema BIA, antes de aplica-lo no estudo
para o analito, deve-se fazer a otimizagdo dos parametros a fim de se obter as melhores
condi¢cdes dentro do sistema a ser trabalhado. Trés parametros foram otimizados:

velocidade de inje¢do, volume de injecdo e potencial de trabalho.
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O primeiro parametro que avaliado foi o potencial de trabalho. A Figura 30

apresenta o grafico hidrodinAmico para glicose 100 umol L-! para os potenciais variando

de+04a+1,0V.

Figura 30 — (A) Grafico hidrodindmico para glicose 100 pmol L-! nos potenciais de + 0,4
a+1,0V.(B) Amperograma para os potenciais + 0,8 a + 1,0 V para glicose 100 pumol L-
I para o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE em NaOH 1,0 mol L-! utilizando o sistema
BIA.
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Fonte: A autora.

Avaliando a Figura 30-A ¢ possivel perceber que conforme se aumentou o
potencial aplicado, observou-se o aumento da corrente. Para uma reagdo acontecer ¢
necessaria uma quantidade de energia, chamada de energia de ativagdo. Ao aplicar
potencial, estamos fornecendo energia para o sistema e quando este valor ¢ suficiente para
vencer a barreira de energia de ativacdo, ¢ observado o aumento de corrente com a
variagdo dopotencial. Com isso, o aumento de corrente observado na Figura 30-A mostra
este comportamento.

Assim, analisando os sinais de corrente para cada potencial trabalhado, ¢ possivel
dizer que o potencial + 0,9 V ¢ o melhor para a detec¢ao de glicose. Entre os motivos para
escolha do potencial em questdo estdo o maior valor de corrente, superior aos valores
obtidos para os menores potenciais; € o0 menor desvio entre as inje¢cdes (n=3) de glicose.
Analisando a Figura 30-B ¢ possivel ver que o desvio entre as injegdes no potencial + 0,9
V foi menor que o desvio no potencial de +1,0 V. Por conta destes dois fatores, conclui-

se que o potencial de + 0,9 V ¢ o melhor para as analises.
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Além da otimizacdo de potencial também foram feitas otimizacdes relacionadas
ao volume de inje¢do e velocidade de inje¢do. A Figura 31 apresenta os amperogramas

obtidos a partir do estudo de otimizagdo para os dois pardmetros citados.

Figura 31— (A) Amperograma do estudo de otimizacdo de volume de injegdo variando o
volume de (a)50, (b) 100, (c) 150, (d) 200, (e) 250 e (f) 300 pL. (B) Amperograma do
estudo de otimizacao da velocidade de injecdo (a) 34,5; (b) 50,0; (c) 83,3; (d) 166,0; (e)
200,0; () 227,0; e (g) 299 pL s! utilizando eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE na
presencga de 100 pmol L-! de glicose. Eletrolito de suporte: NaOH 1,0 mol L-!, volume de

inje¢do: 250 pL.
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Fonte: A autora.

Analisando primeiramente o amperograma da Figura 31-A, relacionado a
otimiza¢do do volume de inje¢do, ¢ possivel notar que os volumes de 250 e 300 pL
apresentaram maiores sinais de corrente para a concentragdo de glicose trabalhada. Isso
acontece pois com o aumento do volume, uma maior quantidade do analito entrard em
contato com a superficie do eletrodo, resultando no aumento da corrente observada.
Comparando as correntes obtidas nos volumes de 250 ¢ 300 pL ambos os valores de
corrente sdo proximos, € com isso, com o intuito de economizar solugdo, escolheu-se o
volume de 250 pL.

Na Figura 31-B ¢ possivel ver o amperograma referente ao estudo da velocidade

de injecdo. Analisando os sinais de corrente obtidos para cada velocidade estudada, nota-
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se que em maiores velocidades se obtém maiores valores de corrente. Por isso que para
as andlises foi escolhida a velocidade de 299 pL s-! pois nesta velocidade se tem um alto
valor de corrente para glicose e um baixo desvio entre as injegdes. A razdo para que em
maiores velocidades de injegdo se tenha um maior sinal de corrente, assim como para o
volume deinje¢do, ¢ a maior quantidade deanalito que entrara em contato com o eletrodo.

Com as otimizacdes feitas, fez-se uma tabela com os valores escolhidos para cada

um dos pardmetros otimizados. Os valores em questao encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores otimizados de potencial, volume de inje¢do e velocidade de inje¢ao

para sistema BIA.

Parametro Valor
Potencial / V +0,9
Volume de injeciao / pL 250
Velocidade de injecdo / pL s 299

Fonte: A autora.

4.8.2 — Curva analitica para glicose em meio alcalino com eletrodo NiFe;Oy-
50%/MWCNT/GCE utilizando método amperométrico com auxilio do sistema BIA
Com os valores dosistema BIA ja otimizados, fez-se a curva analitica para glicose
utilizando o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE. A Figura 32 apresenta o

amperograma referente as adigdes de glicose, juntamente com curva analitica.

Figura 32 — (A) Amperograma com adi¢des de glicose de 50 a 600 umol L-! em NaOH
1,0 mol L-! utilizando o sistema BIA. (B) Curva analitica obtida através do amperograma
para glicose. Potencial de trabalho: + 0,9 V; volume de inje¢do: 250 uL; e volume de

injegdo: 299 uL s!.
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Fonte: A autora.

A Figura 32-A apresenta os amperogramas com adigdes de glicose, e ¢ possivel
notar que conforme a concentracdo de glicose aumenta, a corrente observada também
aumenta. Isso mostra que o eletrodo contendo o compoésito NiFe204-50%/MWCNT ¢
sensivel para glicose, detectando-a em concentragdes na escala de umol L-!. Ainda com
relacdo ao amperograma da Figura 32-A, analisou-se o tempo médio de injecdo,
resultando no tempo de 11 s. Este valor mostra que o analito se dispersa na solugdo de
forma rapida, pois logo apds a inje¢ao observa-se a queda do sinal referente a glicose.

A partir do amperograma da Figura 32-A fez-se a curva analitica apresentada na
Figura 32-B. Analisando a curva analitica observa-se o perfil linear entre a corrente e a
concentracgdo de glicose, e com isso fez-se o ajuste linear com a finalidade de determinar
a equacdo dareta. A Tabela 8 apresenta os valores obtidos com a regressao linear a partir

da curva analitica.

Tabela 8 — Valores de coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de

determina¢do da curva analitica para glicose.

Coeficiente de
Coeficiente angular Coeficiente linear
determinagio / R?

0,05419 1,63813 0,994

Fonte: A autora.

A partir dos valores obtidos na Tabela 8, fez-se a equacdo da reta para a curva
analitica. Por se tratar de um comportamento linear, a equacdo da reta segue o perfil y =

J4 I3

ax = b, onde ‘a’ ¢ o coeficiente angular ¢ ‘b’ ¢ o coeficiente linear. A equagdo dareta
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obtida a partir dos dados da Tabela 8 ¢é representada na Equacao 7, onde ‘y’ representa a
corrente em PA e ‘X’ € a concentragdo de glicose em umol L-1.
y=ax+tb
y =0,05419x + 1,63813 (Equacdo 7)
Ainda com valores apresentados na Tabela 8, calculou-se o limite de deteccao
(LD) e o limite de quantificacdo (LQ) para averiguar as concentragdes que O sensor
proposto pode ser aplicado. Para o calculo dos dois limites utilizou-se as normas da
IUPAC (Mocaka-> et al, 1997) e as respectivas equagdes estdo demonstradas nas
Equagdes 8 e 9, respectivamente.
Desvio padrao intercepto

LD=3x Sensibilidade (Equagdo 8)

Desvio padrao intercepto
Sensibilidade

LQ=10x (Equacao 9)

Utilizando as Equagdes 8 € 9 obteve-se os valores de LD e LQ, respectivamente.

Ambos os valores se encontram na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores de limite de detec¢do (LD) e limite de quantificagdo (LQ) em pmol
L-l

Limite de quantificacdo (LQ) /
Limite de detecgiio (LD)/ umol L-!
pumol L-!

28 93

Fonte: A autora.

Avaliando os valores de LD e LQ obtidos, que foram de 28 ¢ 93 umol L-!

respectivamente, pode-se afirmar que o sensor em questao consegue detectar e quantificar
glicose em concentragdes baixas. Considerando que o LD ¢ o valor minimo que se pode
detectar da amostra, o valor de 28 umol L-!' se mostra um valor aceitdvel, uma vez que a
concentragdo de glicose em amostras humanas é na concentragdo de mmol L-! (Adriana
Scottida Silva Colombeli, 2006). O mesmo ponto pode ser abordado para o LQ, ja que o
limite de quantificagdo mostra a menor concentracdo que pode ser quantificada.
Considerando que na urina humana, a concentra¢do de glicose varia de 0 a 9 mmol L,
estes resultados indicam que o sensor proposto pode ser utilizado para determinagdo de

glicose em urina.
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4.8.3 — Avaliaciao da resposta para glicose comparando a presenca de NiFe;Oy
no eletrodo modificado com NiFe;04-50%/MWCNT na determinacio de glicose
utilizando o sistema BIA

Depois da construgdo da curva analitica para glicose utilizando o sistema BIA, foi
realizado um estudo a fim de comparar a influéncia da NiFe204 no eletrodo. Para isso,
fez-se adi¢des de glicose de 50 a 600 umol L-! utilizando o eletrodo modificado com
NiFe204-50%/MWCNT/GCE e eletrodo contendo apenas MWCNT (MWCNT/GCE). A

Figura 33 apresenta os amperogramas com adi¢des de glicose utilizando os dois eletrodos.

Figura 33 — (A) Amperograma para adi¢des de glicose de 50 a 600 pumol L-! utilizando

o eletrodo modificado com MWCNT/GCE. (B) Amperograma para adi¢des de glicose de
50 a 600 umol L-! utilizando o eletrodo modificado com NiFe204-50%/MWCNT/GCE.

Eletrolito de suporte: NaOH 1,0 mol L.
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Fonte: A autora.

Ao analisar os amperogramas contidos na Figura 33 ¢ possivel observar que tanto
na presenga de MWCNT/GCE e de NiFe204-50%/MWCNT/GCE existe uma resposta
para glicose, pois a corrente aumenta conforme se aumenta a concentragao de glicose. A
fim de comparar as duasrespostas, fez-se a curva analitica a partir dos dois amperogramas

apresentados na Figura 33. A comparagdo das curvas analiticas € apresentada na Figura

34.
Figura 34 — Curva analitica com glicose de 50 a 600 umol L-! na presenga do eletrodo

MWCNT/GCE (em preto) e NiFe204-50%/MWCNT/GCE (em vermelho) em NaOH 1,0

mol L-!
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Analisando as curvas presentes na Figura 34 percebe-se que a presenga de
NiFe;Os4 aumenta a sensibilidade para glicose, uma vez que para NiFe2O4-
50%/MWCNT/GCE tem-se uma sensibilidade de 0,05419 pAL umol! e para
MWCNT/GCE obteve-se um valor de 0,01771 pAL umol-!. A razio para a NiFe2O4
aumentar a sensibilidade se deveao mecanismo que envolve a oxidagdo daglicose. Como
ja citado, o niquel forma espécies que atuam como mediadores de elétrons, promovendo
a oxidagdo da glicose. A presenga deste cation faz com que a sensibilidade para glicose
seja maior. Em contrapartida, o MWCNT atua apenas como um bom condutor, e por ser
um material que apresenta grande ntimero de sitios ativos, resultando em uma resposta

para glicose, mas em menor sensibilidade comparada para o eletrodo contendo o

composito com NiFe204 (Akbar et al., 2021; Baghayeri et al., 2021b).

4.8.4 — Estudo do efeito de memdria para NiFe,04-50%/MWCNT/GCE e
analise da estabilidade do eletrodo através dos testes de reprodutibilidade e
repetibilidade

A fim de avaliar a presenga ou ndo de efeito de memoria foi realizado um teste
com adigdes de glicose de 50 a 900 umol L', no sentido ascendente e descendente,
utilizando o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE. A Figura 35 apresenta os
amperogramas com as adi¢des no sentido ascendente e descendente, bem como as curvas

analiticas obtidas para cada uma das condigoes.
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Figura 35 — (A) Amperogramas ascendentes e descendentes para adigdes de glicose: (a)
50; (b) 100; (c) 200; (d) 300; (e) 400; (f) 500; (g) 600; (h) 700; (i) 800 € (j) 900 pmol L'
utilizando o sistema BIA com o cletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE. (B) Curvas
analiticas obtidas para as adi¢cdes de glicose no sentido ascendente e no sentido

descendente. Eletrolito utilizado: NaOH 1,0 mol L-!.
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Fonte: A autora.

Os dados apresentados na Figura 35-A mostram que as intensidades de corrente
para cada concentragdo de glicose, tanto no sentido ascendente quanto descendente, sdo
proximas. Isso € confirmado analisando as curvas presentes na Figura 35-B que mostram
aproximidade das sensibilidades para os dois sentidos. Os valores de sensibilidade, assim

como o coeficiente de determinagdo (R?) para cada uma das curvas estdo na Tabela 10.
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Tabela 10 — Valores de sensibilidade, em pAL umol'; e de coeficiente de determinagido

para as curvas ascendente e descendente com adi¢do de glicose de 50 a 900 pmol L-1.

Sensibilidade / Coeficiente de
Curva
RAL pmol! determinacio / R?
Ascendente 0,0514+0,0014 0,994
Descendente 0,0526 +0,0019 0,989

Fonte: A autora.

Avaliando os valores de sensibilidade obtidos e que estao na Tabela 10, ¢ possivel
afirmar que ndo existe efeito de memoria para o sistema em questdo, pois os valores
encontrados sdo estatisticamente iguais.

Além do efeito de memoria, também foi avaliada a estabilidade do eletrodo
através do teste de reprodutibilidade e repetibilidade. Para os testes em questao, utilizou-
se glicose na concentragdo de 300 umol L-!. A concentragdo em questdo foi escolhida
pois a curva analitica obtida para glicose utilizando o eletrodo NiFe204-
50%/MWCNT/GCE apresentou um comportamento linear de 50 a 600 umol L. Com

isso, a concentragdo de 300 pumol L-'esta dentro na faixa de trabalho. A Figura 36

apresenta, respectivamente, os resultados do teste de repetibilidade e reprodutibilidade.

Figura 36 — (A) Injegdes de glicose 300 pmol L' (n=10) no eletrodo NiFe20s-
50%/MWCNT/GCE. (B) Injecdes de glicose 300 pumol L-! (n=3) com diferentes

eletrodos.
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Fonte: A autora.

A Figura 36 apresenta os resultados dos testes de repetibilidade (A) e de
reprodutibilidade (B). Analisando cada grafico de forma separada, a Figura 36-A mostra
o teste de repetibilidade e ¢ possivel observar que para todasas injegoes realizadas (n=10),
obteve-se valores proximos de corrente. O teste de repetibilidade foi feito utilizando o
eletrodo com a mesma modificagdo para todas as injecdes, ¢ com a finalidade de
confirmar a estabilidade, foi calculado o desvio entre as injecdes, obtendo um valor de
1,41 %. O valor de desvio encontrado confirma que o eletrodo ¢ estavel pois valores de
desvio menores que 5 % sdo considerados como variagdes pequenas.

A Figura 36-B apresenta o teste de reprodutibilidade. O teste em questao foi feito
trocando a modificacdo para cada medida. Ou seja, modificava-se o eletrodo e media-se
a corrente com as injegdes de glicose. Ao término dasinjegdes, a modificagdo em questao
era removida e substituida por uma nova, e fazia-se novas medidas de corrente para
injecdes de glicose. A partir das correntes observadas na Figura 36-B nota-se que para os
trés eletrodos utilizados, as correntes obtidas para glicose apresentam valores
semelhantes. Assim como para o teste de repetibilidade, foi calculado o desvio entre os
eletrodos, obtendo um valor de 3,31 %. Novamente, o valor de desvio encontrado foi
menor de 5 %, mostrando que o eletrodo € estavel mesmo alterando as modificagdes.
Avaliando os resultados do teste de repetibilidade e reprodutibilidade, ¢ possivel afirmar
que o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE apresenta estabilidade na aplicacdo para

determinagao de glicose.

4.8.5 — Teste na urina sintética e de interferentes utilizando o eletrodo
NiFe;04-50%/MWCNT/GCE

Depois dos testes envolvendo a determinacdo de glicose e a estabilidade do
eletrodo utilizando amperometria com o sistema BIA, o eletrodo proposto foi aplicado na
determinagdo de glicose em urina sintética. A presenca de glicose na urina ¢ uma forma
rapida e facil de diagndstico prévio de diabetes (T.-T. Wang et al., 2022). Com isso, para
aplicagdo do eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE escolheu-se a urina sintética como
amostra a ser analisada. A Figura 37 apresenta o teste de recuperacao feito com a urina

sintética diluida 200 vezes, e com pontos de recuperagdo: em 100 e 300 umol L-! de

glicose.
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Figura 37 — Estudo derecuperag¢do para urina sintética com a curva analitica com adic¢des
de glicose: (a) 50; (b) 100; (c) 200; (d) 300; (e) 400; (f) 500 e (g) 600 umol L ! de glicose;
com urina diluida (A) 200 vezes e dois pontos de recupera¢do: Ari— 100 umol L-'e Ar
—300 umol L.
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Fonte: A autora.

A Figura 37 apresenta resultado obtido para o teste de recuperacdo com dois

pontos: 100 pmol L' (Ar1 ) € 300 umol L-! (Ar2). Analisando primeiramente o sinal obtido

apenas para a urina, representado por “A”, percebe-se que o sinal ¢ menor que o primeiro

ponto da curva analitica feito com adigdes de glicose de 50 a 600 pmol L-!. Isso mostra
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que a diluicdo de 200 vezes diminuiu a intensidade do sinal oriundo da urina, reduzindo
assim o efeito de matriz.

Com relagdo aos dois pontos de recuperacao ¢ possivel notar que a intensidade da
corrente relacionada a glicose ¢ semelhante a corrente obtida para os dois pontos de
recuperacdo, nas respectivas concentragdes. Também foi calculada a porcentagem de
recuperagao para os dois pontos e o calculo em questao foi feito através da equacao da
reta encontrada para a curva analitica com adigdes de glicose de 50 a 600 umol L. A
equacao dareta estd representada na Equagao 10, onde ‘y’ corresponde a corrente em pA
e ‘x’ corresponde a concentragio de glicose, em pumol L.

y =0,0459x + 0,4656 (Equacdo 10)

Utilizando a Equagao 10, foram calculados os valores de recuperacao para os dois

pontos trabalhados. Os respectivos valores sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores de recuperagao, em porcentagem para as concentracdes de 100 e

300 pmol L-!.

Concentrag¢io / pmol L-! Recuperacio / %
100 83,90 £ 0,14
300 94,73 + 0,54

Fonte: A autora.

Analisando os dados de recuperagdo obtidos para as concentragdes de 100 e 300
umol L-!, pode-se dizer que o eletrodo continua sensivel para glicose mesmo na amostra
de urina sintética, ¢ isso € confirmado com os valores de recuperagdo obtidos, sendo
superiores 80 %. Além disso, para a concentragdo de 300 pumol L! foi encontrado um
valor de recuperagdo maior que na concentragdo de 100 umol L-!. Isso ocorre, pois, a
concentra¢do de 100 pmol L-! esta muito proxima do limite dacurva analitica, o que pode
atrapalhar na sensibilidade do eletrodo. Contudo, o valor de recuperagao encontrado para
esta concentragdo € satisfatdrio pois estd acima de 80 %, deacordo com AOAC ( doinglés
— Official Methods of Analysis Guidelines for Standard Method Performance
Requirements)(Guidelines for Standard Method Performance Requirements, 2016).

Além do teste na urina sintética, que demonstrou que o eletrodo NiFe20s-
50%/MWCNT/GCE consegue determinar glicose em outras matrizes, também foi
realizado o estudo de interferentes. Como a amostra analisada ¢ a urina sintética,

escolheu-se trés interferentes que sdo comumente encontradosna urina, e sao eles o acido
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urico (AU), ureia (U) e acido ascorbico (AA). Para o estudo de interferentes trabalhou-se
com solugdo de glicose em 1,0 mmol L-! € os interferentes na concentragdo 0,1 mmol L-
I. Vale ressaltar que as concentragdes em que os interferentes foram trabalhados sdo
menores que a concentracdo de glicose pois na urina, a glicose ¢ encontrada em
concentragdes maiores do que os interferentes (F. Zhou et al., 2020). A Figura 38

apresenta os resultados para os trés interferentes estudados.

Figura 38 — Testes de interferentes utilizando glicose 1,0 mmol L-!, 4cido ascorbico

(AA), acido trico (AU) e ureia (U) na concentragdo de 0,1 mmol L -!. Eletrolito: NaOH
1,0 mol L.

120 4

100 -

80 4

60 -

Resposta relativa/ %

40 -

20 4

GLU GLU + AA GLU + AU GLU+U

Interferentes
Fonte: A autora.

A partir dos dados apresentados na Figura 38 ¢ possivel observar que dentre os
trés interferentes analisados, o acido tUrico apresentou maior interferéncia. O acido
ascorbico e a ureia ndo apresentaram grande interferéncia pois o sinal para as duas
espécies estd proximo ao sinal obtido apenas para glicose, mostrando que ndo houve
grande resposta para o acido ascorbico e ureia. A fim de analisar com mais exatiddo os
dados da Figura 38, fez-se o calculo dos desvios para os trés interferentes estudados. Os

dados em questdo constam na Tabela 12.
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Tabela 12 — Desvios em porcentagem (%) para os interferentes: acido ascorbico, acido

trico e ureia na concentragdo de 0,1 mmol L-! com relagdo ao sinal da glicose 1,0 mmol

L.

Interferentes Desvio / %
Acido ascorbico / AA 1,7+5,8
Acido tirico / AU 29+5
Ureia /U 8,4+7,1

Fonte: A autora.

Com os dados apresentados na Tabela 12 ¢ possivel confirmar que o acido trico
apresentou maior interferéncia que o acido ascorbico e a ureia. O baixo desvio encontrado
para o acido ascorbico se deve pelas condi¢des do sistema, uma vez que em meios
alcalinos, o sinal do acido ascérbico ¢ reduzido (Noroozifar et al., 2010).

Com relacdo ao acido urico, percebe-se que ele apresentou maior interferéncia nas
medidas, apresentando um desvio de 29 %. Assim como o acido ascorbico, o acido urico
apresenta uma reducdo no sinal de oxidagdo quando se eleva o pH para ambientes
alcalinos (Noroozifar et al.,, 2010). Contudo, isso ndo ¢ observado para o sistema em
questdo pois o acido Urico apresentou um intenso sinal no teste realizado, e o sistema de
trabalho ¢ alcalino. A razdo para isso acontecer pode estar relacionada com uma possivel
interacdo que o acido Urico possa ter com os componentes do compdsito NiFe2O4-
50%/MWCNT.

Como o 4cido urico apresentou o maior desvio dentre as espécies estudadas,
realizou-se um estudo apenas com ele com a finalidade de observar em qual concentracao
o acido urico deixa de ser um interferente. Para este estudo, variou-se a concentracao de
acido trico de 0,1 a 0,05 mmol L-'. Os resultados obtidos para este estudo sdo

apresentados na Figura 39.

Figura 39- Varia¢do na concentragio de acido de tirico de 0,05 a 0,1 mmol L-!.
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Fonte: A autora.

Avaliando os dados presentes na Figura 39, nota-se que a variagdo na
concentracao de acido urico provocou alteracdo na intensidade do sinal. Analisando a
concentra¢do de 0,08 mmol L-! percebe-se que a intensidade do sinal diminuiu a ponto de
ficar préxima ao sinal da glicose. Ao calcular o desvio para a concentragao de 0,08 mmol
L-! foi encontrado o valor de 3,0 %, mostrando a real reduc¢do do desvio com relagio ao
sinal da glicose. Ou seja, o 4cido urico na concentragdo de 0,08 mmol L-! deixa de ser um
interferente para glicose.

Importante ressaltar que a concentragdo de acido urico encontrada na urina ¢ de
0,16 mmol L-! (Chandra S. Pundir, 2015). Considerando que para reduzir o efeito de
matriz, a urina sintética ¢ diluida 200 vezes, pode-se considerar que a concentragdo na
qual o 4cido urico deixa de ser um interferente ¢ maior que a concentragao de acido urico
encontrada na urina. Ou seja, em condigdes reais, o acido urico ndo interferiria nas
analises.

4.9- ESTUDOVOLTAMETRICO UTILIZANDONiFe,04 SINTETIZADA
NA CONDICAO 8 h/ 180°C E COMPARACAO COM A RESPOSTA OBTIDA
PARA NiFe,04 SINTETIZADA NA CONDICAO 16 h/ 200°C
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Apds os estudos envolvendo a aplicagdo do eletrodo modificado NiFe2O4-
50%/MWCNT/GCE utilizando a ferrita deniquel sintetizadapor 16 h em 200°C, foi feito
um estudo substituindo a ferrita de niquel por outra sintetizada em uma condigdo
diferente, por 8 h em 180°C. O objetivo deste estudo € averiguar se as caracteristicas do
material influenciam na resposta eletroquimica observada. Como forma de separagao dos
dois materiais utilizados, a NiFe2O4 sintetizadapor 8 h em 180°C recebera a denominacao
de NiFe-8 h/180° e a NiFe204 sintetizada por 16 h em 200°C recebera a denominagao de
NiFe-16 h/200°.

Primeiramente foi realizado o estudo por voltametria ciclica do eletrodo
modificado nas mesmas condigdes NiFe-8 h/180°-50%/MWCNT/GCE e comparando o
perfil desta com o obtido para NiFe-16 h/200°-50%/MWCNT/GCE. A Figura 40
apresenta o voltamograma ciclico em NaOH 1,0 mol L-! para o eletrodo contendo tanto a
modificacao NiFe-8 h/180°-50%/MWCNT/GCE quanto a modificacio em NiFe- 16
h/200°-50%/MWCNT/GCE.

Figura 40 — Voltamogramas ciclicos para NiFe-8 h/180°-50%/MWCNT/GCE e NiFe-16
h/200°-50%/MWCNT/GCE em NaOH 1,0 mol L-!. Velocidade de varredura: 50 mV s°!.

-200 - —— 16 h/20b%C

——8h/180°C Y~ ——16 h/200°C
-400 ’ ’ r r r ~ o504 ——8 h/180°C
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 ‘59
E/V vs. AglAgCIIKClisat) 0.2 0.4 0.6 0.8

EV vs. Ag|AgCI|KCl(sat.)

Fonte: A autora.
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Analisando a Figura 40 ¢ possivel observar que a alteragdo de NiFe204 provocou
alteragdbes no comportamento eletroquimico. Na condicdo NiFe-8 h/180°-
50%/MWCNT/GCE ¢ notavel a presenga do pico em + 0,5 V, referente a formagao do
NiOOH devido a oxidag¢do do niquel de Ni?* para Ni3* (Jafarian et al., 2009). Ao comparar
a intensidade do pico para as duas condi¢des analisadas, ¢ possivel perceber que na
condicdo NiFe-8 h/180°-50%/MWCNT/GCE o pico ¢ mais intenso que na condicdo
NiFe-16 h/200°-50%/MWCNT/GCE. A razdo para este comportamento se deve as
caracteristicas relacionadas a cristalinidade do material. A partir dos difratogramas de
raios x obtidos para os dois materiais, verifica-se que a NiFe2O4 sintetizada por 8 h em
180°C apresenta menor cristalinidade comparada com a NiFe2Os4 sintetizada por 16h em
200°C.

Além das analises envolvendo as diferentes ferritas de niquel apenas na presenca
deNaOH 1,0 mol L-!, também se analisou a resposta eletroquimica para glicose utilizando
o eletrodo modificado NiFe-8 h/180°-50%/MWCNT/GCE. A Figura 41 apresenta os

voltamogramas ciclicos com adigdes de glicose de 2 a 8 mmol L-!.

Figura 41 - (A) Voltamogramas ciclicos com eletrodo NiFe-8 h/180°-
50%/MWCNT/GCE com adig¢des de glicose de 2 a 8 mmol L-! em NaOH 1,0 mol L.
(B) Aproximag¢ao da area em destaque na Figura 41-A. Velocidade de varredura: 50 mV

sl
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Fonte: A autora.

A Figura 41 mostra que o eletrodo modificado NiFe-8 h/180°-
50%/MWCNT/GCE responde para glicose pois € possivel notar diferengas no perfil
voltamétrico conforme se adiciona glicose ao sistema. Ao analisar o sinal obtido para a
adi¢do de 2 mmol L-! de glicose, € possivel observar o aumento na corrente relacionada
ao de pico de oxidagdo do niquel, assim como um deslocamento para potenciais maiores.
O aumento do sinal e o deslocamento do pico de oxidagdo mostram a forte interagdo entre
o niquel e a glicose, concordando com o mecanismo proposto que aborda a adsor¢do da
glicose no Ni(OH): (Jafarian et al., 2009). Com as seguintes adicdes de glicose, nas
concentragdes de 4 a 8 mmol L-! observou-se um comportamento contrario, com a
diminuicdo do sinal referente a oxidagdo do niquel, e este comportamento pode estar
relacionado com a diminui¢do de espécies de Ni(OH)2/NiOOH no meio. Como a glicose
fica adsorvida nos sitios ativos do niquel durante a oxidagado, e depois ¢ liberada durante
o processo de reducdo, ¢ possivel que a glicose ndo esteja sendo liberada, o que por
consequéncia levaria a diminuicdo de espécies Ni(OH)2 no meio. Esta diminuigdo das
espécies levaria também a menor intensidade no sinal de corrente, que foi observado para

as adigoes de glicose em maiores concentracoes.

5 — CONCLUSOES

A partir do que foi exposto neste trabalho, ¢ possivel concluir que a sintese ¢ a

aplicacdo de NiFe204 foi obtida com éxito.
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Com relacdo a sintese pelo método de co-precipitagio com tratamento
hidrotérmico, pode-se concluir que foram obtidas ferritas de niquel e isso pode ser
confirmado através das técnicas de caracterizagdes empregadas neste trabalho. De acordo
com os difratogramas obtidos por difragdo de raios x pode-se perceber que as alteragdes
no tempo, de 8 ¢ 16 h; e as variagdes na temperatura, de 180 e 200 °C; promoveram
caracteristicas distintas para os materiais, das quais o aumento dos parametros resultou
em materiais com maior cristalinidade. Ainda de acordo com os dados obtidos por DRX,
pode-se confirmar a formacdo de NiFe204 dotipo espinélio invertido, com simetria cubica
e grupo pontual fd3m.

De acordo com os dados obtidos por espectroscopia de absor¢do no infravermelho
por transformada de Fourrier obteve-se, mais uma vez, a comprovacdo da formagao de
NiFe204, com a presenga dabandaem 581, 570, 563 e 552 cm™! para NiFe2O4 sintetizada
nas condigdes 8 h/ 180°C; 16 h/ 180°C; 8 h/ 200°C e 16 h/ 200 °C, respectivamente. A
banda em questdo € relacionada a ligacdo Fe-O presente no sitio tetraédrico do espinélio
invertido. Além disso, observou-se o deslocamento da banda em questao, mostrando que
para as NiFe2O4 menos cristalinas, a banda em questdo ¢ visualizada em maiores niimero
de onda.

Com relagdo aos dados obtidos por microscopia eletronica de varredura (MEV)
foi observado que as alteragdes nos parametros de sintese nao influenciaram na
morfologia do material. Os dados de espectroscopia por dispersdo (EDS) mostraram a
presenga dos elementos que compde as ferritas de niquel: niquel, ferro e oxigénio;
confirmando, mais uma vez, a formacao do material de estudo. A partir dos dados de
caracterizagdo, a NiFe2Os sintetizada em 8 h por 16°C foi escolhida para os testes
envolvendo aplicagdo pois foi a que apresentou maior cristalinidade comparada com as
outras.

Além disso, a caracterizagdo do compdsito NiFe204-50%/MWCNT utilizando a
espectroscopia Raman confirmou a presenga de NiFe204ede MWCNT, através debandas
caracteristicas dos dois materiais. A caracterizacdo do compdsito por MEV também
evidenciou a presenca dos dois materiais.

Com relagdo ao comportamento eletroquimico de NiFe2O4, foi observado através
da voltametria ciclica que a presenca do material ocasiona o aumento de corrente € o
deslocamento de pico, tornando o processo mais reversivel. Além disso, ao se realizar a

comparacdo entre os compoésitos NiFe204-5%/MWCNT, NiFe204-10%/MWCNT,
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NiFe204-30%/MWCNT e NiFe204-50%/MWCNT pode-se concluir que o composito
NiFe204-50%/MWCNT apresenta uma melhor resposta para glicose em meio alcalino.

Com relacdo a oxidacdo da glicose em meio alcalino utilizando o eletrodo
NiFe204-50%/MWCNT , pode-se concluir que a presenca de ferrita de niquel ¢
importante devido a formacdo do par NiOOH/Ni(OH)2, responsavel por mediar a
oxidacdo da glicose. Os testes na amperométricos mostraram que o eletrodo NiFe2O4-
50%/MWCNT ¢ capaz de detectar glicose na faixa de concentragdo de umol L-!, e através
da curva analitica pode-se verificar que o limite de quantificagdo do sistema ¢ de 93 pmol
L-!, mostrando que o eletrodo pode ser aplicado para determinagdes de glicose em baixas
concentracoes.

O teste na urina sintética evidenciou a aplicabilidade do eletrodo modificado com
NiFe204-50%/MWCNT, pois o teste de recuperacao apresentou porcentuais de 83,90 e
94,73 % para as concentragdes 100 e 300 pmol L-!, mostrando que o dispositivo detecta
glicose em outras matrizes. Além disso, através do teste de interferentes ficou clara a
sensibilidade do eletrodo para glicose, mesmo na presenga de acido ascérbico, acido urico
e ureia. Isso afirma que o eletrodo NiFe204-50%/MWCNT/GCE pode ser aplicado para

determinag@o de glicose em urina sintética.
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