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RESUMO

O presente trabalho baseia-se no desenvolvimento de dois sensores que exploram
sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados para a determina¢do dos antioxidantes dcido
gdlico (AG) e do galato de propila (GP). O primeiro sistema fotoeletroquimico explora
di6xido de titdnio sensibilizado com pontos quanticos de CdSe/ZnS
(FTO/Ti02/CdSe/ZnS) como fotodnodo e um fotocatodo baseado em 6xidos de cobre
(FTO/CuO/Cu20) para determinacdo de AG em amostra de cha verde. O segundo sistema
fotoeletroquimico explora TiO2 modificado com sulfeto de cobre (CuS) como fotocitodo
(FTO/TiO2/CuS) e um fotodnodo baseado na combinacdo de CdS e CdSe
(FTO/CdS/CdSe) para a determinacido de GP em amostra de barras de caldo desitratado.
Os sistemas fotoeletroquimicos foram baseados em uma célula fotoeletroquimica
autoalimentada constituida de duas cubetas plasticas separadas por um tecido de poliéster.
As duas camaras foram utilizadas para manter separados os fotoeletrodos. No
compartimento catodico foi realizado a redugcdo de dgua e oxigénio enquanto o AG ou
GP foi oxidado no compartimento anddico atuando como eliminadores de lacunas
gerando poténcia na célula depedente da concentracio do antioxidante utilizado.
Caracterizagdes morfologicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foram realizadas nos fotoeletrodos
FTO/Ti02/CuS e FTO/CdS/CdSe, assim como, as caracterizacdes por Microscopia
Eletroquimica de Varredura (SECM) para FTO/TiO,/CdSe/ZnS. Medidas de Impedancia
Eletroquimica (EIS) foram empregadas para avaliar as caracteristicas eletronicas dos
fotoanodos (FTO/Ti02/CdSe/ZnS e FTO/CdS/CdSe) e dos fotocatodos (FTO/CuO/Cu20O
e FTO/Ti02/CuS) em termos de potencial de banda plana, densidade de portadores e
natureza do semicondutor. Sob condicdes otimizadas, os sistemas fotoeletroquimicos
autoalimentados apresentaram uma ampla faixa de resposta linear de 1 pmol L ~ ! até 200
umol L ~! com recuperacdo de 96 % e 103 % para o AG, e de 10 umol L ~ ' a 400 umol
L ~! com recuperagdo de 95,35 % para o GP. O método de adi¢iio de padrio foi aplicado
para quantificacdo dos analitos em ambos os tipos de amostras. Os sistemas
fotoeletroquimicos apresentaram ainda boa seletividade frente as espécies interferentes
comumente encontradas nestas amostras.

Palavras-chave: acido galico (AG); galato de propila (GP); sistemas fotoeletroquimicos

autoalimentados; fotoadnodos; fotocatodos.



ABSTRACT

The present work is based on the development of two sensors for the determination of
gallic acid (AG) and propyl gallate (GP) antioxidants exploiting self-powered
photoelectrochemical systems. The first photoelectrochemical system exploits titanium
dioxide sensitized with CdSe/ZnS (FTO/TiO,/CdSe/ZnS) as a photoanode and a
photocathode based on copper oxides (FTO/CuO/Cu;0) for the determination of gallic
acid (AG) in green tea samples. The second photoelectrochemical system exploits a
copper sulfide modified TiO: as photocathode (FTO/TiO2/CuS) and a photoanode based
on the combined use of CdS and CdSe (FTO/CdS/CdSe) for the determination of propyl
gallate (GP) in dehydrated broth samples. The photoelectrochemical systems were based
on a self-powered photoelectrochemical cell contructed by using two plastic cuvettes and
a polyester cloth as separating membrane. The two-compartment cell was used to
maintain separated photoelectrodes. In the cathodic compartment was performed the
water and oxygen reduction while in the anodic compartment, the AG or GP were
oxidized by heversting the photogenerated holes to produce power. The morphological
characterization of the FTO/TiO2/CuS and FTO/CdS/CdSe photoelectrodes was carried
out by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy
while the, FTO/TiO2/CdSe/ZnS photoelectode was characterized by scanning
electrochemical microscopy (SECM). Electrochemical impedance spectroscopy
measurements (EIS) were performed to evaluate the electrical characteristics of the
photoelectrodes (FTO/CuO/Cu20 and FTO/TiO2/CuS) in terms of flatband potential,
carrier density and semiconductor nature. Under optimized conditions, self - powered
photoelectrochemical systems presented linear respons e range of 1 umol L ! to 200 pmol
L ! and recovery values between 96% and 103% for GA and a linear response range from
10 umol L~ ! to 400 umol L' and a recovery 95.35% for GP. The standard addition
method was applied to determine the analytes in both types of samples. The
photoelectrochemical systems presented good selectivity against the interfering species

commonly found in these samples.

Keywords: gallic acid (GA); propyl gallate (PG); self-powered photoelectrochemical

cell; photoanode; photocathode.
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1. INTRODUCAO

A oxidagdo lipidica pode provocar a deterioragdo de produtos alimenticios
alterando seus aspectos nutricionais, coloragdo, consisténcia e textura. Embora vérios
antioxidantes sejam encontrados naturalmente nos alimentos, ¢ comum a adi¢do de
antioxidantes sintéticos classificados como aditivos alimentares, com a finalidade de
combater a presenca de radicais livres, os quais sao considerados os principais causadores
da oxidacao lipidica nos alimentos (FIUZA, 2004; XIE, et al., 2018).

Um dos antioxidantes de origem natural mais utilizado € o dcido gélico (AG), o
qual também apresenta acdo anticarcinogénica e antimutagénica e encontra-se presente
em alimentos como frutas, vegetais, vinhos e chas (YEN, et al., 2002; ABE, et al., 2007;
LIM, et al., 2018). Por sua vez, os antioxidantes de origem sintética como por exemplo o
galato de propila (GP), tem sido empregado em Oleo comestivel, alimentos fritos,
macarrdo instantaneo, carne e barras de caldos desidratados para combater a rancidez e
aumentar o tempo de vida destes produtos (TOPAL, et al., 2017). No entanto, esses
antioxidantes, seja de origem natural ou sintética, podem causar alto indice de toxicidade
quando consumidos de maneira exagerada (CHANG, et al., 2005; TAKEMOTO, et al.,
2009).

Nessa perspectiva, muitos grupos de pesquisas estdo buscando estratégias para
determinacdo e quantificacdo de diversos tipos de antioxidantes utilizando métodos
analiticos tais como: espectroscopia de infravermelho por tranformada de Fourier (FTIR)
(LU, et al., 2011), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (FARAJZADEH, et
al., 2007; LE, et al., 2007), eletroforese capilar (EHALA, et al., 2005; GOMEZ-
ROMERQO, et al., 2007) espectroscopia de reflectancia difusa (CLARA, et al., 2016;
GRACIANO-VERDUGQO, et al., 2006), quimioluminescéncia (XIE e CUI, et al., 2003;
KANG, et al., 2014; CHRISTODOULEAS, et al., 2015) e métodos eletroquimicos
(MILARDOVIC, et al., 2006; MONTEIRO, et al., 2018; LIMA, et al., 2018).

Dentre estes métodos destacam-se os métodos eletroquimicos pois apresentam
elevada sensibilidade, podem ser desenvolvidos de forma a dispensar etapas de preparo
extensiva de amostra, apresentam elevada frequéncia analitica e sdo passiveis de
miniatuzicao com baixo custo (LOWINSOHN E BERTOTTI, 2006; MONTEIRO, 2017).
Diante dessas vantagens, a busca por métodos eletroquimicos vem crescendo e o nimero
de sensores eletroquimicos propostos vem aumentando vertiginosamente na ultima

década (ZHAO et al., 2015). Como resultado, tem havido uma grande evolucgdo cientifica
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no que tange o desenvolvimento de sensores eletroquimicos mediante o emprego de
novos elementos de reconhecimento baseados em materiais funcionalmente mais
sensiveis e seletivos. Embora os sensores eletroquimicos apresentem vdrias
caracteristicas desejaveis ao desenvolvimento de métodos analiticos, tais sistemas
necessitam de uma fonte de alimentacdo externa para conduzir a reagdo quimica (SILVA,
etal.,2018).

Alternativamente aos sistemas eletroquimicos, os sensores fotoeletroquimicos
autoalimentados tém sido objeto de interesse de muitos grupos de pesquisa atualmente
uma vez que a energia necessdria a operagdo da célula pode ser gerada consumindo o
analito na célula e, assim, eliminando a necessidade de uma fonte de energia externa
(ARECHEDERRA e MINTEER, 2011; ZHOU e WANG, 2012; GRATTIERI e
MINTEER, 2018). Além disso, o conceito de sensor autoalimentado t€ém se ampliado
com grande vantagem para dispositivos que podem absorver energia do ambiente em que
estd inserido proporcionando, portanto, uma nova perspectiva para a deteccao de
moléculas (ARECHEDERRA e MINTEER, 2011; QIN, et al., 2009; DAI, et al., 2017,
YAN, et al., 2017; YANG, et al., 2017).

Entre as fontes mais abundantes e baratas de energia destacam-se a luz do
préprio ambiente ao redor do sistema de interesse. Neste sentido, a energia solar ou a luz
de uma lampada sdo fontes de energia de baixo custo, até entdo subaproveitadas e
extremamente uteis para o desenvolvimento de uma nova categoria de métodos analiticos
denominados de sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados (SPPS, do inglés self
powered photoelectrochemical system) (ZHAO, et al., 2015; LIN, et al., 2017a; LIN, et
al., 2017b). Os SPPS apresentam propriedades unicas incluindo baixo custo e
portabilidade bem como podem operar apenas explorando a luz ambiente no qual a célula
fotoeletroquimica estd inserida e as moléculas de interesse, tal que se apresentam como
uma promissora estratégia para o desenvolvimento de dispositivos para andlise em campo
(ZHOU, 2015).

A aplicacdo de sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados tem como
fundamento a utilizacdo de materiais fotoativos ja que estes sdo explorados na constru¢ao
dos fotocdtodos e fotodnodos que constituirdo a célula (SANTOS, 2017; MONTEIRO, et
al., 2018; NETO, er al., 2018). Essencialmente, sob incidéncia de luz, o fotocatodo reduz
moléculas de 4gua e/ou oxigénio enquanto que o fotodnodo consome a espécie de
interesse. Dentre os materiais que mais tem recebido aten¢do da comunidade cientifica

para a redugdo da dgua destacam-se os O0xidos de cobre e os sulfetos de cobre (YANG, et
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al., LUO et al.,2016 CHANDRA, et al.,2018). Dentre as caracteristicas atrativas destes
materiais destacam-se seus pequenos bandgaps e suas baixas toxicidades comparadas a
outros materiais empregados como fotocatodos. Por outro lado, materiais fotoativos a

base de didxido de titanio e sulfeto de cddmio t€m se mostrado promissores na constru¢ao

de fotoanodos (BRITO, 2017, VITORET, et al.,2017).

Do exposto, o presente trabalho visa a construcdo de dois sistemas
fotoeletroquimicos autoalimentados. O primeiro sistema proposto tem como enfoque a
determinagdo de dcido gélico em amostra de chd verde explorando como fotoanodo
FTO/TiO2/CdSe/ZnS e fotocitodo FTO/CuO/Cu20. O segundo sistema
fotoeletroquimico tem como propdsito a determinagdo de galato de propila em barras de
caldo desidratado utilizando um fotoanodo FTO/CdS/CdSe e um fotocatodo FTO/TiO>
/CuS. Os trabalhos desenvolvidos nesta dissertagdo descrevem pela primeira vez sistemas

fotoeletroquimicos autoalimentados que exploram simultaneamente fotoanodos e

fotocatodos para o desenvolvimento de métodos fotoeletroanaliticos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compostos Fenolicos e a Atividade Antioxidante

Os compostos fendlicos englobam substancias quimicas que contém comumente
um ou mais anéis aromaticos ligados diretamente a um ou varios grupos de hidroxilas
(LIN, et al., 2016). Nessa classe podemos encontrar compostos naturais divididos em
flavonéides (polifendis) e nao-flavonodides (fendis simples ou dcidos). Os flavondides
apresentam-se sob muitas variacdes como flavondis, flavonas, flavanonas e isoflavonas.
Por outro lado, os considerados ndo-flavondides estdo relacionados aos derivados dos
acidos hidroxicinamico e hidroxibenzoéico (SILVA, et al., 2010; NIjNEZ—LOPEZ, et al.,
2018). Esses compostos apresentam excelentes propriedades antimicrobianas,
antiinflamatoérias, antialérgicas e antioxidantes. (BALASUNDRAM, et al., 2006;
WALTER e MARCHESAN, 2011).

Como antioxidantes, sdo amplamente aplicados como conservantes alimentares
para desacelerar o desenvolvimento de rancidez, deterioracdo e a descoloragdo dos
alimentos causados pela oxidacdo lipidica (SENANAYARE, 2013; MARTILLANES, et
al., 2017). Desta forma, os antioxidantes sdo considerados substincias capazes de inibir
a acdo de radicais livres minimizando a oxidag¢do lipidica, ou podem ainda impedir que
radiais livres produzam outros radicais livres de forma a disseminar reacdes de oxidacao
(KRIS-ETHERTON, et al., 2004; SENANAYARE, 2013).

Os mecanismos de acdo dos antioxidantes sao determinados de acordo com sua
atuacdo e, portanto, podem ser classificados como antioxidantes primarios e secunddrios.
Os antioxidantes primarios atuam através da doag@o de dtomos de hidrogénio (1) ou de
elétrons (2) a um radical impedindo que a reacdo continue a se propagar mediante o
radical livre. Desta forma, o antioxidante que estd oxidado se torna um radical
antioxidante estdvel e sem a capacidade de proporcionar a propagacdo de radicais livres
(MAISUTHISAKUL et al.,2007; SILVA, et al.,2010; SENANAYARE, 2013). A reacdo

abaixo exemplifica o mecanismo dos antioxidantes primdrios (BADHANI e? al., 2015):

R* + ArOH — RH + ArO* 1)
R* + ArOH — R" + ArOH** — RH + ArO” )

Onde, R = radical e ArOH = antioxidante
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Os antioxidantes secundarios também podem desempenhar papel importante na
reducdo da reatividade de espécies incluindo a desativagdo do oxigénio singleto, atuar
como agentes quelantes alterando a camada de valéncia dos metélicos (como, por
exemplo, ferro e cobre), atuar na absor¢ao de radiagcdo ultravioleta (UV) ou atuar na
conversao dos hidroperéxidos em espécies nao-radicalares (MAISUTHISAKUL et al.,
2007; SILVA, et al., 2010).

Os antioxidantes podem ser de origem natural ou sintética. Os antioxidantes
naturais sdo aqueles que estdo presentes em pequenas quantidades e s@o oriundos da
prépria constitui¢do do alimento como, por exemplo, os acidos fendlicos como as
catequinas (Figura 1 (A)), dcido galico (Figura 1(B)) e tocoferdéis (Figura 1(C)) contidos
em subprodutos agroindustriais como frutas, legumes, cereais, chds, e ervas medicinais

(DIMITRIOS, 2006).

Figura 1. Estruturas quimicas de antioxidantes naturais.
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Fonte: Ramalho e Jorge (2006) e Silva et al., (2010).

Por outro lado, os antioxidantes sintéticos sdo desenvolvidos pela industria
alimenticia e adicionados aos alimentos. Destacam-se antioxidantes como o galato de

propila (GP), butil hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno (BHT) e o terc-butil
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hidroquinona (TBHQ) (CAROCHO e FERREIRA, 2013; MATEOS, et al., 2017). Suas

estruturas quimicas podem ser observadas na Figura 2.

Figura 2. Estruturas quimicas de antioxidantes sintéticos.
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Fonte: Guan et al., (2005).

Os antioxidantes sintéticos sao muito empregados pela industria de alimentos
por serem de baixo custo e apresentarem uma elevada atividade para a prevencao dos
alimentos. Porém, aos antioxidantes sintéticos tem sido atribuido a producdo de
subprodutos nocivos que podem ser toxicos ou apresentar efeitos mutagénicos aos seres
humanos. Mediante esse fato, tem havido uma busca crescente por alternativas naturais e
o desenvolvimento de normas regulamentadoras mais exigentes para uso dos
antioxidantes sintéticos (XIU-QIN et al., 2009; PEREIRA, et al., 2015; KIM et al., 2016;
KIRSCHWENG, et al., 2017; RIBEIRO, et al., 2019). Dentre os antioxidantes utilizados
atualmente, destacam-se o galato de propila (GP) e o acido gélico (AG) tendo em vista

que tem sido extremamente consumidos no mundo inteiro (DWIECKI, et al., 2016).



26

2.1.1 Acido Gilico (AG) em Extrato de Chd Verde

O AG (3,4,5-triidroxibenzéico) (Figura 3) ¢ um antioxidante natural de baixa
massa molecular classificado como 4cido fendlico derivado do acido hidroxibenzdico
(SHAHIDI, et al., e BADHANI et al.,2015). Em sua estrutura, os trés grupos hidroxilas
estdo ligados ao anel aromético numa posi¢ao orfo em relagdo um ao outro. Desta forma, o
AG apresenta forte capacidade antioxidante com os elétrons-mt do anel benzénico através da
interacdo dos grupos hidroxila. Tal fato torna favordvel a geracdo de radicais livres
relativamente estaveis a partir do AG tendo em vista que o radical € estabilizado por

deslocalizacao (PARR, e BOLWELL, 2000; BADHANI et al.,2015).

Figura 3. Estrutura do Acido Gilico.
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Fonte: Badhani et al., (2015).

Embora o AG tenha origem natural, 0 mesmo também tem sido empregado em
alimentos processados, em cosméticos € materiais para a embalagem de alimentos a fim
de evitar a rancidez induzida pela deterioracao e peroxidacao lipidica (YEN, et al., 2002;
MIN e AHN, 2005). Além de desempenhar uma excelente atividade antioxidante, o AG
apresenta propriedades como agente antialérgico, antimutagénico, antiinflamatéria e
anticarcinogénico (SROKA e CISOWSKI, 2003; ARUNKUMAR et al., 2009; LI, et al.,
2016). O AG ¢ considerado um antioxidante que pertence a classe dos polifendlicos
secundérios proveniente de fontes vegetais e estd presente em bebidas como chés (LU, et
al.,2006; VARIYA, 2016).

Os principais componentes polifendlicos dos chds variam de acordo com o

processamento aplicados ao mesmo tal que € possivel classifici-los quanto ao

processamento em trés tipos: preto (fermentando), oolong (semi-fermentado) e verde
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(ndo-fermentado) (PERUMALLA e HETTIARACHCHY, 2011). O cha verde possui,
dentre seus compostos constituintes, a epicatequina galato (ECG), epigalocatequina
(EGC), epigalocatequina galato (EGCG) e como principal 4cido fendlico o dcido galico
(GRAMZA et al.,2006; ZUO, et al.,2002).

O Brasil € considerado um dos maiores produtores de chds com abundancia na
quantidade de compostos fendlicos (SAITO, et al.,2006; NISHIYAMA, et al.,2010).
Além do consumo como bebida, o extrato de chd verde vem demonstrando propriedades
antioxidantes em vdrios alimentos de forma que o mesmo vem sendo incorporado como
aditivo alimentar e, portanto, despetando o interesse crescente na indudstria e
potencializando a comercializacdo de vérios produtos como cereais, bolos, laticinios,
macarrdo instantdneo, confeitaria, sorvetes e salgadinhos fritos (PERUMALLA E
HETTIARACHCHY, 2011). Diante dessa potencialidade do ch4, sdo necessdrios avancos
estudos qualitativos e quantitativos que garantam maior extragdo e estabilidades de seus
compostos bioativos e estudos que explorem ainda mais como antioxidante em alimentos
industriais. Contudo, apesar das grandes vantagens do chd verde produzido no Brasil, os
estudos sobre os compostos fendlicos ainda sdo considerados insuficientes (GUAN, et
al.,2005; NISHIYAMA, et al.,2010).

Mediante as diversas aplicacdoes do AG na alimentag@o e nos campos medicinais,
a quantificacdo desta molécula torna-se extremamente importante e necessdria. Neste
sentido, varios métodos tém sido relatados, tais como: os métodos cromatograficos como
o HPLC (HU, et al., 2009), eletroforese capilar (YUE, et al., 2006), refletancia difusa
espectrometria (DMITRIENKO, et al., 2002) e quimioluminescéncia (ZHANG, et al.,
2010).

2.1.2. Galato de Propila (GP) em Barras de Caldo Desidratado

O GP (3,4,5-tri-hidroxibenzoato de propila) pertence a classe dos antioxidantes
sintéticos e é comercialmente preparado por esterificacao de dcido gilico com n-propanol
(Figura 4). O GP tem sido muito utilizado em cremes de pele, protetor solar, embalagem
de alimentos e como antioxidante em alimentos processados, (HAN e PARK,

2009; BOUAZIZ, et al.,2010; GAMBONI, et al.,2012).
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Figura 4. Sistema de esterificacio de Fischer para o Galato Propila.
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Fonte: Zang, et, al., (2012).

Mesmo com outras funcionalidades, o GP € amplamente utilizado como aditivo
alimentar principalmente em 6leos e gorduras com a finalidade de evitar a oxidagdo dos
acidos graxos insaturados de forma a garantir que eles ndo fiquem rancosos (MORALES,
et al.,2005; GAMBONI, et al.,2012’; EFSA, 2014). O GP possui a capacidade de
interromper possiveis reacoes em cadeia nestes dcidos graxos insaturados e impedir o
prosseguimento da oxida¢do dos mesmos devido a sua eficiéncia de liberar dtomos de
hidrogénio que podem agir combinando-se com os peréxidos produzidos pela
autooxidacao dos compostos (LYU, et al.,2019). Desta forma, o GP é um antioxidante
ativo em alimentos como barras de caldos desidratados como, por exemplo, o caldo de
galinha.

O sabor de frango, principalmente o sabor de caldo de galinha, € um dos sabores
salgados que mais é consumido em todo mundo (FENG, ef al.,2018). Um subproduto da
industrializacdo do frango € a gordura abdominal do préprio frango que contém altos
teores dos dcidos graxos do tipo palmitico e oleico e tem sido aplicada na formulagdo de
diferentes produtos alimenticios como caldos desidratados, sopas e patés (CHIH e
GIOIELLI, 2002). Entretanto, o 4cido oleico (AO) pode sofrer oxidacdo de forma mais
rdpida do que a ocorrente com o 4cido palmitico (AP) monoinsaturado, tornando
fundamental a utilizacdo de antioxidantes na preservacdo de alimentos contendo dcidos
graxos (KIEN, et al.,2005; BANIM, 2018).

Apesar de sua importancia, os antioxidantes sintéticos em quantidades elevadas
podem causar varios danos a satide. O GP na presenca de peréxido de hidrogénio reage
com fons ferrosos formando espécies reativas de oxigénio (ERO), as quais podem
posteriormente atacar alvos bioldgicos trazendo consequéncias no favorencimento da
formag¢do de substincias toxicas que afetam diretamente as células citotoxicas e

hepatécitos (SOUSA, et al.,2007; CUI, et al.,2015). Portanto, esse antioxidante possui
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regulamentacdes em alguns paises sendo a sua dose didria admissivel pelo o Comité
Conjunto de Especialistas da FAO/OMS sobre aditivos alimentares (JECFA) entre 0-1,4
mg kg'! do peso corporal. No entanto, a lei brasileira recomendada pela ANVISA (2005)
e Ministério da Sadde (1998) permite um limite maximo de 100 mg. kg! de GP nos
alimentos.

Diante deste fato, faz-se necessario a quantificacdo desse antioxidante e, entre
os diversos métodos analiticos encontrados na literatura para a determinacao de galato de
propila, destacam-se os métodos espectrofotométricos (CAPITAN-VALLVEY, et
al.,2001; LYU, et al.,2019), a eletroforese capilar (ZHAO E HAO, et al., 2013) e os
cromatograficos (GARCIA-JIMENEZ, et al.,2009; ELER, et al.,2013; MATEQS, et al.,
2017). Esses métodos apresentam uma boa seletividade, sensibilidade, porém se faz
necessdrio o preparo de amostra para a extracdo do analito e possuem um custo elevado
e longo tempo para as andlises (WANG et al., 2014). Por outro lado, os métodos
eletroquimicos exigem equipamentos com um menor custo, boa sensibilidade e facilidade

para manuseio e aplicacdo em campo (BUSO, et al., 2000).

2.2.  Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sdo dispositivos capazes de transformar a reacdo
quimica em um sinal elétrico analiticamente util proporcional a concentracdo de um ou
mais constituinte da amostra. Fundamentalmente, os sensores eletroquimicos sao
constituidos de trés componentes bdsicos interligados: um receptor (elemento de
reconhecimento), um transdutor e um amplificador de sinal (THEVENOT et al., 2001;
TREVISAN e POPPI, 2006; MEDEIROS, et al., 2012; SYSOEV, et al., 2018). O
receptor interage de forma seletiva com o analito provocando alteracdes nos paradmetros
fisico-quimicos do sistema. O transdutor converte a informagdo quimica em sinais
analiticamente uteis passando por um amplificador de sinal para o processamento de
dados e exibicdo por meio de um computador (VO-DINH, e CULLUM, 2000;
MEDEIROS, et al., 2012).

Os sensores eletroquimicos exploram a reagdo entre um analito e o elemento de
reconhecimento imobilizado sobre a superficie de um eletrodo (transdutor). Em
decorréncia da interacdo analito-receptor, € possivel que se desenvolvam correntes

elétricas de natureza, ou diferencas de potencial na interface eletrodo-eletrdlito
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(BARROSO et, al., 2011; RAGAVAN, et al., 2013). De acordo com Kassal, et al.,
(2018), os sensores eletroquimicos podem ser subdivididos, quanto ao principio de
transdugdo, em:

a) sensores potenciométricos: baseados na medida de potencial de um eletrodo de trabalho
em relagdo a um eletrodo de referéncia;

b) sensores voltamétricos: baseados na medida da corrente elétrica decorrente da
varredura do potencial elétrico;

¢) sensores amperométricos: baseados na medida da relagc@o entre a corrente elétrica a um
potencial constante entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia e;

d) sensores impedimétricos: baseados na medida da impedancia eletroquimica resultante
da interagdo analito-receptor.

Os sensores eletroquimicos sdo muitos promissores por suas vdrias aplicacoes
importantes nos campos de andlises clinicas, ambientais, agricolas e alimenticias
(BUJES-GARRIDO e ARCOS-MARTINEZ, 2017). Nessa perspectiva, muitos trabalhos
apresentados na literatura exploram sensores eletroquimicos para determinacdo de

antioxidantes como o AG e o GP.

2.2.1. Determinacio de Acido Galico (AG) Empregando Métodos Eletroquimicos

A fim de ressaltar alguns trabalhos encontrados na literatura para a determinagao
AG, a Tabela 1 apresenta algumas informagdes de estudos realizados com amostras de
chd verde e chd preto para os trabalhos de Luo e Tashkhourian com seus colaboradores,
e somente a analise de cha verde para Sangeetha e Narayanan. J4, Su e Cheng

determinaram AG em bebida de cha e folhas secas.
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Tabela 1: Comparacdo de algumas informacdes para a determinagao de dcido gilico em

trabalhos da literatura.

Materiais E LD Faixa Recuperacio Ref.
Métgdos Linear
*PEI- 93,49-100,7
rGO/GCE 0,6 V 0,07mgL- 0,10—30 % LUO
(Voltametria L mg L! 99,50-102,9 et. al., (2013)
linear) %
*TH/NiHCF 0,1a 1,66x10°  4,99x10°° 101,45¢ SANGEETHA E
(Voltametria 0,8V M a 100,53% NARAYANAN,
ciclica) 1,20x1073 (2014)
M
*CPE/SiO2 0,0 a 2,50x107  8,00x1077  98,9-102,9 % TASHKHOURIAN
(Voltametria 1,2V mol L! a e NAMI-ANA
ciclica) 1,00x10™* (2015)
mol L!
*SPCE/PME
(Injecdo em 0,24V 0,076 ¢ 0,5-2500  95,6-104,5 % SU e CHENG
fluxo com 0.21 uM UM 98,1-104,9 % (2015)
deteccio 1-1000
amperométrica) uM,

*PEI-rGO/GCE:eletrodo de carbono vitreo modificado com 6xido de grafeno funcionalizado com polietilenoimina;
* TH/NiHCF: eletrodo de carbono modificado com Tionina (TH) e Hexacianoferrato de Niquel (NiHCF);
* CPE/SiOz: eletrodo de pasta de carbono modificado com nanoparticulas de SiOz;

*SPCE/PME: eletrodo de carbono impresso modificado com fina pelicula de poli(melamina) (PME).

Do exposto, fica evidente que os métodos eletroquimicos apresentam
caracteristicas interessantes no que tange a determinacdo de AG incluindo a pouca
necessidade de manipulagdao da amostra ja que o AG apresenta eletroatividade frente a
varios materiais de eletrodos e exige baixos sobrepotenciais elétricos. Adicionalmente, o
trabalho de Su e Cheng (2015) deixa evidente a possibilidade de automagdo e

miniaturiza¢dao dos métodos eletroquimicos para determinagdo de AG.
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2.2.2. Determinacao de Galato de Propila (GP) Empregando Métodos Eletroquimicos

Na Tabela 2, sdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura para a
determinagao GP apresentando algumas informacdes de estudos realizados por Morales
e seus colaboradores em amostras de barras de caldo desidratado e 6leo de oliva. Ja para
Vikraman e Cyriac e seus colaboradores os estudos foram realizados utilizando amostras

de dleos vegetais, e por fim, Chen determinou GP em carne de origem animal.

Tabela 2: Compara¢do de algumas informacdes para a determinacio de galato de propila

em trabalhos da literatura.

Materiais e E LD Faixa Linear Recuperacio Ref.
Métodos
*Tyr/PTFECE 020V 4,0x10%  (1.0-20)x10°  99,9%-101,9%, MORALES,
(Injecao em fluxo e mol L' 102,10%- et al., (2005)
com detec¢io 6,8x107° 104,11%
amperométrica) mol L!
* NTCPM- 0a800 63x107 1x107%a1x10™* 100,5€ 102,5 %
modificado GE mV mol L! mol L! VIKRAMAN,
(Voltametria de etal., (2012)
pulso diferencial)
* AuNP/poli(p- —0.1a 1,9 x 9,0x1076 98,9 ¢ 101,3% CYRIAC,
aminobenzenosulf- 0,4V  107mol e 1,0x10* mol etal., (2016)
onicos) Lt L}
(Voltametria de
pulso diferencial)
* CoSe2@rGO 20-200 16,35 0,075 e 460,15  94,4¢98,88 %. CHEN, et al.,
(Voltametria de mVs™! (+0.46) uM (2018)
pulso diferencial) nM

*Tyr/PTFECE: eletrodo de tirosinase imobilizada em um compdsito grafite-teflon;

*NTCPM-modificado GE: eletrodo de ouro modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas;

* AuNP/poli(p-aminobenzenosulfonicos): eletrodo de carbono vitreo (CGE) modificado com um material compdsito a

base de nanoparticulas de ouro e um polimero derivado do dcido p-aminobenzenosulfonico

* SPCE/CoSe2@rGO: eletrodo impresso de carbono (SPCE) modificado com folhas de grafeno reduzido decoradas

com nanoparticulas de disseleneto de cobalto.
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Apesar das vatangens dos métodos eletroquimicos e dos demais métodos
reportados na literatura para a determinacdo de AG e GP, a necessidade da utilizagc@o de
uma fonte de energia externa para que a reagdo quimica ocorra dificulta a miniturizacdo
destes dispositivos (SILVA, et al., 2018). Nessa perspectiva, a classe de sensores
fotoeletroquimicos vem sucitando o desenvolvimento de uma nova categoria de métodos
analiticos denominado de sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados. Tal sistematica
apresenta-se como uma estratégia promissora para determinacdo de diversos

antioxidantes incluindo o 4cido gélico (AG) e galato de propila (GP).

2.3. Sensores Fotoeletroquimicos

O efeito fotovoltdico descoberto por Alexandre Edmond-Becquerel em 1839,
abriu perspectivas para a captura de energia solar visando a conversdo da mesma em
energia elétrica. Em decorréncia dos trabalhos de Edmond-Becquerel, um significantivo
avanco no desenvolvimento de células solares tem ocorrido ao longo das tltimas décadas.
Em 1967 Akira Fujishima e Kenichi Honda (FUJISHIMA e HONDA, 1972) descobriram
a fotodecomposi¢do da agua, descoberta que ampliou significantemente a aplicabilidade
dos sistemas fotovoltaicos. A partir de tais concepgdes, nasce uma nova classe de sensores
com propriedades eletroquimicas e 6pticas denominados dispositivos fotoeletroquimicos
(ZHAO et al., 2014; ZANG et al., 2017; MONTEIRO, et al., 2018). Dentro da
comunidade cientifica os sensores fotoeletroquimicos (PECs) tém sido amplamente
explorados nos ultimos anos por apresentar propriedades unicas como alta sensibilidade,
ampla faixa de linearidade, deteccao rdpida e excelente razao sinal/ruido (HUN, et al.,
2017).

Para que o processo fotoeletroquimico (PEC) ocorra, sdo necessdrios um
eletrodo constituido de material fotoativo, uma espécie doadora ou aceitadora eletronica
(analito de interesse) e uma fonte de excitacdo luminosa. O processo de detec¢io PEC
envolve transferéncia de cargas ocorrida entre a espécie em solucdo e o material fotoativo
sob incidéncia de luz, ou seja, a fotoexcitagcdo do material fotoativo é o principal fator
para a obtenc¢do do sinal analitico em forma de fotocorrente (JIN, et al., 2009; ZHANG
et al.,2014; HUN, et al., 2017).

Como ilustrado na Figura 5, mediante a absorcdo de fétons, os elétrons do
semicondutor sdo promovidos de orbitais que constituem um estado de menor energia

denominado banda de valéncia (BV) para um estado de maior energia denominado banda
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de conducao (BC). Como resultando, a absor¢ao de fétons favorece a geragdo de elétrons
na BC (esc’) e lacunas na banda de valéncia (hgv*). A diferenga de energia existente entre
essas bandas é denominada de bandgap ou regido proibida (Eg) de forma que para haver
geracdo de pares egc/hpv™ a energia eletromagnética absorvida deve ser igual ou superior
a energia de bandgap do semicondutor (CATANHO, et al., 2006; IBRAHIM, et al.,
2018).

Figura 5. Bandas eletronicas e formagdo do par egc” / hgyv" em um semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Bard (1980).

Ap6s o processo de formacdo dos pares elétron-lacuna, as cargas fotogeradas
podem vir a sofrer recombinagio por inimeros processos, incluindo processos radiativos
e/ou ndo radiativos. Dentre os possiveis métodos para inibir os processos de
recombinacdo, a introducio de uma espécie doadora ou aceitadora em solucdo tem sido
uma estratégia de grande eficiéncia. Neste caso, apds a geracdo do par elétron-lacuna, a
espécie doadora pode funcionar como um doador de elétron de forma a reduzir a
quantidade de lacunas produzidas e, consequentemente, reduzir a probabilidade de
recombinacdo (SHEENEY-HAJ-ICHIA, et al., 2002). Dessa forma, a introducido da
espécie doadora contribui para o aumento da intensidade da fotocorrente observada no
sistema (PASSALACQUA, et al., 2017).

Dessa maneira, quando o semicondutor absorve radiac¢do eletromagnética ocorre
a transferéncia de carga para a banda de condugdo (BC) e a espécie em solucdo € oxidada

(agente redutor) doando elétron para as lacunas fotogenadas na banda de valéncia (BV).
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Concomitantemente, o elétron excitado presente na BC do semicondutor € capturado pelo
eletrodo de trabalho gerando uma fotocorrente anddica (Figura 6 (A)). Em contrapartida,
na fotocorrente catédica, ao semicondutor absorver radiacdo eletromagnética e ocorrer a
promocao do elétron para a BC, a espécie presente na solu¢do acaba atuando como
aceitadora do elétron fotogerado e a lacuna da BV €, concomitantemente, suprimida por
elétrons provenientes do eletrodo de trabalho (Figura 6 (B)) (WANG, et al., 2009;
DEVADOSS et al., 2015).

Figura 6. Ilustracao dos processos fotoeletroquimicos envolvidos em sistemas PEC: A)

Fotocorrente anddica e B) Fotocorrente catddica.

A) B)

[} —_—
BC = BC | Espécie
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o

BV

Espécie BV
N doadora

BV: Banda de Valéncia; BC: Banda de Conducao
Fonte: Adaptado de Wang, et al., (2009).

Os sistemas PECs nao exigem a aplicacdo de potenciais elétricos ao eletrodo de
trabalho para a producdo de fotocorrente. Contudo, os sensores PEC que vem sendo
desenvolvidos, em geral, necessitam da aplicacdo de potenciais da ordem de poucos
milivolts. Desta forma, comumente, ha a necessidade de uma fonte externa para produzir
fotocorrente aprecidvel de forma similar ao que ocorre com os sensores eletroquimicos.
Contudo, diferentemente dos sistemas eletroquimicos, os sistemas fotoeletroquimicos
podem operar sob condi¢des nas quais a aplicacio de um potencial elétrico ndo é
obrigatéria de forma que os mesmos sdao promissores para a construcdo de fotocitodos e

fotoanodos para sensores autoalimentados.
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2.3.1. Sistemas Fotoeletroquimicos Autoalimentados (SPPS)

As aplicacdes de sensores autoalimentados tém crescido acentuadamente tendo
em vista o grande interesse da comunidade cientifica no desenvolvimento de dispositivos
sustentaveis incluindo biossensores, sensores, controles remotos, nanorrobds, sistemas
microeletromecanicos e até mesmo eletronicos portateis (HU, et al., 2011). Os primeiros
sensores autoalimentados foram propostos a cerca de trinta anos. Em 2001, as aplicacdes
dos sensores autoalimentados se expandiram a aplicacdes envolvendo biossensores
mediante o emprego de células biocombustiveis para deteccao de glicose (KATZ, et al.,
2001; ARECHEDERRA e MINTEER, 2011).

Nos sensores autoalimentados ndo sdo necessarias fontes de alimentacio externa
(por exemplo: pilhas, baterias, geradores de voltagem em geral) o que facilita a
adaptabilidade e portabilidade dos dispositivos, visto que, as baterias possuem tempo de
vida limitado tornando inconveniente seu uso constante além de produzirem residuos
téxicos para o meio ambiente (LEE, et al., 2011). Nos sistemas autoalimentados o proprio
analito de interesse contribui para a producao de energia na célula alimentando o sistema.
Adicionalmente, o sistema opera coletando a energia do ambiente em que estd inserido
de maneira suficiente para propiciar o evento de detec¢do (NG e LIAO, 2005; WANG,
2008; ARECHEDERRA e MINTEER, 2011).

Os sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados operam como células de
operacdo expontanea que exigem dois eletrodos para desenvolver a fotocorrente e
fotovoltagem necessdrios a sua operagdo. Em geral, os sistemas fotoeletroquimicos
autoalimentados produzidos operam na forma de semi-célula fotoeletroquimica e semi-
célula eletroquimica. Contudo, células operando apenas com uma semi-célula
fotoeletroquimica ndo exploram a total potencialidade dos sistemas fotoeletroquimicos ja
que o uso de um fotocdtodo acoplado a um fotodnodo permite uma maior exploracao da
fotovoltagem produzida no sistema (GRATTIERI, et al., e SILVA, et al., 2018).

Nessa pespectiva, os sistemas fotoeletroquimicos operando mediante a
combinacdo de dois fotoeletrodos sdo promissores tendo em vista que, por exemplo, o
fotocdtodo pode ser explorado para a reducdo da dgua ou oxigénio no comportamento
catédico enquanto que o fotoanodo atua na oxidagdo do analito. Desta forma, sistemas
fotoeletroquimicos autoalimentados surgem como uma alternativa para realizar a

quantificacdo de espécies de interesse explorando a fotocorrente ou fotovoltagem
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produzida durante as reagdes fotoeletroquimicas explorando os mais diversos materiais

fotoativos possiveis (GAO-CHAO, et al., 2016; YANG, et al., 2017).

2.3.2. Materiais Fotoeletroquimicamente Ativos

Os semicondutores t€ém sido extensivamente aplicados no desenvolvimento de
dispositivos eletronicos, eletroportdteis, fotocatalisadores, fotodecomposicao da dgua,
células solares e sensores quimicos devido a suas propriedades quimicas, fisicas e
eletronicas unicas IMAHORI e FUKUZUMI, 2001).

O badgap (Eg) e a energia de Fermi (Ef) sdo importantes parametros associados
as propriedades dos semicondutores. O badgap é a magnitude da diferenca de energia
existente entre as bandas de valéncia e conducdo. Por sua vez, o nivel de Fermi esta
associado a afinidade eletronica dos semicondutores (SANTOS, 2017; BACCARO e
GUTZ 2018). De forma geral, a condutividade e atividade de um grande nimero de
materiais semicondutores € relativamente baixa para ser aproveitada como fase fotoativa
na construcdo de dispositivos fotoeletroquimicos que explorem radiacdo proveniente da
regido visivel do espectro eletromagnético.

Para melhorar a condutividade desses semicondutores “puros”, “impurezas” sao
adicionadas aos mesmos por um processo conhecido como dopagem podendo originar
semicondutores extrinseco do tipo-n ou tipo-p. Como resultado do processo de dopagem,
o nivel de Fermi pode deslocar-se para proximo da BC ou da BV, dependendo da natureza

do material dopante utilizado (Figura 7).

Figura 7. Diagrama de energia para semicondutores intrinseco e extrinseco.

Semicondutor Semicondutor Semicondutor
intrinseco tipo 2 tipo p

BV: Banda de Valéncia; BC: Banda de Conducdo; Es: Energia de Fermi.

Fonte: Adaptado de Santos (2010).
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Em semicondutores do tipo-n a dopagem € realizada com 4tomos doadores
indicando que as “impurezas” contribuem com elétrons para a BC, portanto, tais sistemas
apresentam os elétrons como transportadores de carga majoritarios. Para os
semicondutores do tipo-p, a dopagem ¢é realizada com dtomos elétron-deficientes, o que
permite aos mesmos operarem como aceitadores de forma a induzir transporte de carga
majoritario por lacunas (h*) (SANTOS, 2010; BACCARO e GUTZ 2018).

Os semicondutores do tipo-p e tipo-n, assim como 0s metais, podem ser
utilizados para formacdo de heterojungdes (unido de dois materiais diferentes)
favorecendo o mecanismo de separacdo do par elétron/lacuna de forma a minimizar o
desperdicio de energia pela recombinacgdo dos portadores de cargas e, assim, melhorando
a fotocorrente produzida pelo sistema. Outro aspecto de grande importancia atrelada a
combinacdo de semicondutores reside no emprego de materiais com pequenos valores de
bandgap de forma a favorecer a absor¢ao de “luz visivel” (JANG, et al., 2012; LIU et al.,
2014). Neste sentido, a possibilidade de modulacdo das propriedades dos semicondutores
estd dentre os aspectos mais interessantes associados ao emprego destes materiais.

A exposicao de um semicondutor a uma solugdo eletrolitica, portando uma
espécie eletroativa, resulta em wuma corrente que flui através da juncdo
semicondutor/eletrdlito até que se atinja o equilibrio entre o potencial eletroquimico do
semicondutor (Ef) e o potencial quimico do eletrélito (Erdox) €, consequentemente,
formando uma regido de carga espacial no semicondutor. A regido de carga espacial
fornece um campo elétrico forte que € indispensdvel para a separacdo efetiva entre
elétrons fotoexcitados e lacunas e, portanto, favoravel para que reacdo redox aconteca
apo6s a absorcao de fotons (RADECKA, et al., 2008).

Assim sendo, em decorréncia da separacdo das cargas fotogeradas, lacunas sao
formadas na superficie do semicondutor tipo-n de forma que as mesmas podem promover
reacoes de oxidacdo na superficie. Por outro lado, para os semicondutores do tipo-p, 0s
elétrons fotogerados movem-se para a superficie e pode favorecer a reacdes de reducdo
de espécies. Cabe ressaltar que, em ambos os casos, a transferéncia dos portadores de
cargas ocorrem por meio do alinhamento das bandas do semicondutor aos niveis
eletronicos disponiveis nas espécies em solucdo (JANG, et al., 2012; OLA e MAROTO-
VALER, 2015) (Figura 8).
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Figura 8. Ilustracdo das bandas de energia na interface entre um semicondutor e um

eletrélito contendo um par redox.
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Os casos indicados sdo: (a) um potencial de banda plana, onde Eredox € semelhante a Ere ndo ocorre a dobra
das bandas BV e BC; (b) camada de acumulagdo, em que Eredox > Ere elétrons sdo injetados no semicondutor
produzindo uma curvatura descendente nas bandas BV e BC; (c) camada de deplegéo, onde Eredox < Ere
elétrons se deslocam do semicondutor para o eletrélito, produzindo a dobra para cima das bandas BV e BC.

Fonte: Santos (2010).

Nessa perspectiva, diversos materiais fotoativos com os mais variados valores
de bandgap, potencial de banda plana, numeros de portadores, € natureza tem sido
utilizados no desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos autoalimentados dos quais
podemos citar semicondutores como: diéxido de titdnio, 6xido de cobre, sulfeto de cobre,

pontos quanticos (PQs), entre muitos outros (QUIN, ez al., 2010; SANTOS, et al., 2018)

2.3.2.1. Dioxido de Titdnio (TiO2)

Entres os semicondutores mais empregados atualmente destaca-se o didxido de
titanio (TiO») devido ao seu baixo custo, alta abundancia, boa estabilidade quimica e uma
excelente atividade fotocatalitica (OLA e MAROTO-VALER, 2015). O TiO; €é
semicondutor do tipo-n encontrado em trés formas alotrépicas: anatase, rutila e brookita.
A forma anatase e rutila sdo produzidas comercialmente e se destacam por possuir altas
atividades fotovoltaicas e fotocataliticas. Entretanto, a anatase tem sido preferida para as

aplicacdes envolvendo o desenvolvimento de fotocatalisadores devido a sua melhor
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capacidade de converter energia solar em elétrica (NAKAMURA, et al.,2004; SALEIRO,
et al.,2010; SILVA, et al.,2018).

A anatase e rutila apresentam valores de badgap de 3,0 eV e 3,2 eV,
respectivamente. Assim sendo, o TiO> puro requer radiacao ultravioleta (4 < 400 nm) para
a producdo de pares elétron/lacuna, o que impossibilita sua fotoativa¢do na regido do
visivel e reduz sua aplicabilidade (BRUNELA, et al.,2007; LI et al., 2012; WU et al.,
2017). Entretanto, heterojungdes formadas da combinacdo de TiO2 com semicondutores
de banda estreita como 6xido de cobre, sulfeto de cobre, corantes e pontos quanticos tem

se mostrado uma solucao as limitacdes do oxido de titanio (LUO, er al., 2012;

ZANATTA, et al.,2016; SOUSA, et al., 2018).

2.3.2.2. TiO2 /CuS e CuO/Cuz0

O sulfeto de cobre (CuS) é um semicondutor do tipo-p com bandgap entre o 1,2
a 2,0 eV cujas propriedades Opticas e elétricas tem se mostrado apropriadas ao
desenvolvimento de células solares, fotocatalisadores e sensores. Esse semicondutor €
bastante utilizado em heterojuncdo com o TiO,, e, portanto, podemos encontrar na
literatura diversos trabalhos, tais como o de Andronic, et al, (2011) que mostraram a
viabilidade de emprego de filmes constituidos de CuS com TiO;. Em 2013, Eda e
colaboradores também aplicaram TiO2 modificado com CuS. Rosa e colaboradores
(2009), eletrodepositaram CuS sobre nanotubos de 6xidos de titdnio e avaliaram a
condutividade do material.

As aplicacOes de heterojungdes baseadas em TiO2/CuS tem sido ampliadas para
o desenvolvimento de fotocdtodos para melhorar a absor¢do de luz e separacio de cargas
possibilitando a produ¢do de hidrogénio, reducdo de peréxido e a decomposicdo de
poluentes (NELWAMONDO, et al., 2012; KHANCHANDANI, et al., 2016;
CHANDRA, et al.; YANG, et al., 2017).

Outro semicondutor do tipo-p amplamente empregado para desenvolvimento de
fotocatodos sdo os 6xidos de cobre (CuO/Cu20). Tais materiais apresentam ampla faixa
de absorcao de radiacdo na regido do visivel, baixo custo e toxicidade e facilidade em ser
encontrado na crosta terrestre (NAKAOKA, et al., 2004; YANG, et al., 2016). O 6xido
cuproso (Cuz20), apresenta um bandgap variavel entre 2,0-2,5 eV e 6xido cuprico (CuO)

entre 1,3-1,7 eV. Ambos os 6xidos tem sido amplamente utilizados para reducdo da dgua,
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entretanto sua elevada taxa de recombinacio acaba impedindo sua eficiéncia (ORAL, et
al., 2004; LUO, et al., 2016). Uma estratégia para reduzir a recombinagdo e, portanto,
melhorar a separacdo de cargas estd na exploracdo de heterojun¢cdes empregando esses
6xidos mediante a construcio da interface CuO/Cu2O. Tal heterojunc¢do pode possibilitar
o ajustamento das bandas de valéncia e condu¢do melhorando a transferéncia de cargas
desses 6xidos mediante a absor¢cdo da radiacao visivel (WIJESUNDERA, et al., 2010;
YANG, et al., 2016).

2.3.2.3.  Pontos Quanticos (PQs)

Os pontos quanticos de semicondutores sao nanocristais com dimensdes fisicas
menores que o raio éxciton de Bohr com variacdo entre 1 e 10 nm com propriedades
fisico-quimicas unicas para aplicagdo fotoeletroquimicas e eletroquimioluminescéntes
(QIAN, et al., 2010; ZHOU, et al., 2015; VITORET], et al., 2017; LIU, et al., 2018). Os
PQs possuem dentre as suas vantagens o fato de serem bons coletores de luz, geracao de
multiplos éxcitons e badgap ajustivel (WANG, et al., 2018).

Os semicondutores nanocristalinos mais utilizados estdo divididos em diferentes
grupos da tabela periddica, tais como II-VI, III-V e IV-VIL. Os grupos II-IV sdo
compostos de sulfeto de zinco (ZnS), seleneto de zinco (ZnSe), seleneto de cadmio
(CdSe) e telureto de cddmio (CdTe). J4 a série de III-V compreende aos compostos de
fosfato de indio (InP) arsenato de indio (InAs) e arsenato de gélio (GaAs) (SILVA, et
al., 2010).

Os PQs sdo interessantes por possuirem um espectro de emissao intenso, sao
fotoquimicamente estdveis e exibem uma ampla gama de cores ajustaveis de acordo com
seu tamanho (TAN e ZHANG, 2005). Desta forma, esses semicondutores apresentam
fotoatividade relacionada ao didmetro de particula de forma que quanto menor o
nanocristal maior serd o bandgap (MONTEIRO, 2017, LIMA, 2019) (Figura 9). Entre
PQs existentes os semicondutores que apresentam maior qualidade na cristalinidade e
tamanho sdo os semicondutores CdS, CdSe, CdTe ou CdSe/ZnS do tipo core-shell
(PARAK, et al., 2005; HARDMAN, 2006).
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Figura 9. Efeito do confinamento quantico.
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Fonte: Adaptado Lan, et al., (2014).

Atualmente, os pontos quanticos do tipo caroco/casca (core-shell) tem sido
amplamente investigados devido a sua boa capacidade de separacdo de cargas e
apresentarem um bom rendimento quantico para fotoluminescéncia. Adicionalmente, os
PQs do tipo core-shell apresentam boa fotoestabilidade uma vez que o invélucro pode
isolar as lacunas impedindo sua fotooxidagdo (ZHU, er al., 2010; VITORETI, et al,
2017). Nesse sentido, um dos core-shell mais promissor é baseado na utilizacdo de um
nicleo CdSe combinado a semicondutores de bandgap mais elevados (por exemplo,
ZnSe, ZnS ou CdS). Assim, os pontos quanticos core-shell de CdSe/ZnS apresenta na
casca o ZnS, cujo bandgap € cerca de 3,61 eV enquanto que o carogo de CdSe apresenta
bandgap de 1,74 eV. Tal combinagdo possibilita uma melhor separacdo das lacunas e
elétrons pelo fato do semicondutor externo que compde a casca separar fisicamente a
superficie ativa do semicondutor interno que compde o caroco do meio reacional (JIN e
LIAN, 2009; HAMADA et al., 2010; SILVA, et al., 2010; VITORET]I, et al., 2017).

Nessa perspectiva, a utilizagdo de semicondutores, pontos quanticos € pontos
quanticos do tipo core-shell foram explorados neste trabalho para aplicagdo em dois
sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados. O primeiro sistema, foi baseado na
utilizacdo de TiO: modificado com o core-shell CdSe/ZnS para constru¢do de um
fotoanodo e um fotocatodo baseado em 6xidos de cobre (CuO/Cuz0) para determinagdo

de AG em amostra de chd verde. O segundo sistema foi baseado em um fotoanodo de
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CdS/CdSe e um fotocatodo de TiO> modificado com CuS para determinac¢do de GP em

amostras de barras de caldo desitratado.



Capitulo 3
Objetivos
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Desenvolver sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados explorando as
propriedades dos 6xidos de cobre, di6xido de titanio, sulfeto de cobre e pontos quanticos
na constru¢ao de fotoanodos e fotocatodos para a determinagao de antioxidantes (AG e
GP) em amostras de chd e barras de caldo desidratado.

Neste sentido, os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:
3.2. Objetivos Especificos

e Modificar eletrodos de FTO visando as construcdes dos fotoanodos de
FTO/Ti02/CdSe/ZnS e FTO/CdS/CdSe e dos fotocatodos de FTO/CuO/Cu20 e
FTO/Ti02/CuS;

e Caracterizar todos os fotoeletrodos empregando a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS);

e Caracterizar o fotoanodo FTO/Ti02/ZnS/CdSe por Microscopia Eletroquimica
de Varredura (SECM);

e Caracterizar os fotoeletrodos de FTO/CdS/CdSe e FTO/TiO2/CuS por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS);

e Verificar o comportamento de fotocorrente e potencial de circuito aberto dos
fotoanodos: FTO/TiO2/CdSe/ZnS e FTO/CdS/CdSe e fotocitodos: FTO/CuO/
Cuz0 e FTO/TiO»/CuS;

e Obter as curvas analiticas para as espécies de interesse e comparar os resultados
obtidos com outros métodos da literatura;

e Aplicar os sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados em amostras reais como
chd verde e barras de caldo de galinha desidratado;

e Realizar os estudos de possiveis espécies interferentes encontrados em amostras
que contém os antioxidantes estudados, bem como avaliar a exatiddo dos

S€nsores.
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Capitulo 4

Procedimento Experimental
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e Solucoes

Em todos os testes foram utilizadas laminas de vidro revestidas com 6xido de
estanho dopado com fldor (FTO). As nanoparticulas de diéxido de titdnio com estrutura
anatase (TiO2) com tamanho nominal de particula de 25 nm, 4cido gélico (AG 97,5%), e
pontos quanticos tipo core-shell CdSe/ZnS estabilizado com octadecilamina (Aemissao =
600 nm) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O 4cido citrico (CeHsO799,5%), sulfato de
cobre (CuSO4 97,0%), cloreto de potéssio (KCl 99,75%), hidréxido de s6dio (NaOH
99%), fosfato de sédio (NazPO4 96%), fosfato de sédio dibasico (NaHPO4 99%) e acido
cloridrico (HC1 37%) foram adquiridos da Vetec Quimica Fina LTDA. Por outro lado, os
os reagentes utilizados para o sistema fotoeletroquimico autoalimantado para a
determinagdo de galato de propila foram: galato de propila (GP 98,0%), 4cido tanico
(AT), butil hidroxitolueno (BHT 99%), butil hidroxianisol (BHA 99%), terc butil
hidroquinona (TBHQ 97%), 2,5-di-terc-butil-hidroquinona (DTBHQ 99%), cloreto de
cadmio (CdClz 99,99%), 6xido de selénio (SeO2 98%), cloreto de cobre (CuClz 99,0%),
citrato de sodio (NazCsHs507 99%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Tiossulfato de
sédio (Na2S20399,5%), hidréxido de sédio (NaOH 99,0%), fosfato de s6dio (NazPOas, 96
%), fosfato de sodio dibasico (NaHPO4 99,0 %) e acido cloridrico (HCI 37 %) foram
obtidos da Isofar. Todos os reagentes foram utilizados sem procedimentos adicionais de

purificacdo e as solu¢des foram preparadas diariamente com dgua purificada em um

sistema OS100LXE da Empresa GEHAKA.

4.1.1. Preparo das Solu¢des do Acido Glico, Galato de Propila e Interferentes

As solugdes de AG nas concentragdes de 1, 3,2, 10, 32, 100 e 200 pmol L' bem
como os interferentes catecol, hidroquinona e pirogalol foram todas preparadas em 0,1
mol L de tampdo fosfato (do Inglés, phosphate buffered solution-PBS) pH 7,0. J4 as
solucdes de GP foram preparadas nas concentracdes de 10, 25, 50,100, 200, 300, 400
pmol L' bem como os interferentes AG, AT, hidroxitolueno butilado, hidroxianisol
butilado, terc butil hidroquinona, 2,5-Di- terc-butilhidroquinona utilizando 0,1 mol L'de

solucdo tampao PBS pH 7,0. A solucdo de tampao fosfato foi preparada a partir de
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Na>HPO4 H>O e o pH ajustado com solu¢do de NaOH 10 % com auxilio de um pHmetro
Quimis Q400AS.

4.1.2. Preparo das Amostras de Extrato de Cha Verde e Barras de Caldo Desidratado

O desempenho da célula fotoeletroquimica autoalimentada, foi avaliada em
amostras reais de chd verde e barras de caldo desidratado adquiridos em um supermercado
da cidade de Sao Luis. A amostra de chd verde foi preparada a partir de aproximadamente
500 mg do pé de chd adquirido pesando-se com precisdo 0,1 mg e, posteriormente, a
amostra sélida foi transferida para um frasco de 50 mL e em seguida adicionados 20 mL
de dgua fervente. Apds o processo de extracdo, a dispersdo foi submetida ao método de
filtracdo e o residuo em po foi lavado trés vezes com dgua fervente. O filtrado obtido foi
posto para esfriar a temperatura ambiente. Por fim, a amostra foi transferida para um balao
volumétrico de 25 mL e o volume ajustado para 25 mL de dgua purificada. A solugdo
final obtida atrdves da extra¢do do cha foi denominada de amostra de AG.

Por outro lado, a determinag@o de GP foi realizada a partir do enriquecimento
com 20 mg/kg de galato de propila e o procedimento de preparo da amostra foi realizado
mediante poucas adaptacdes no procedimento apresentado por Morales, et al., (2015).
Resumidamente, duas barras de caldo de galinha foram trituradas com o auxilio de um
almofariz e pistilo e, posteriormente, 4 g da amostra sélida foi transferida para um tubo e
em seguida, adicionado 50 mL de tampdo PBS a 0,1 mol L'! em pH 7,0. Logo apés, a
mistura foi sonicada por 10 minutos em banho de ultrassonicacio e subsequentemente,
para centrifugacdo a 3500 rpm por 15 minutos realizando-se como udltima etapa a filtracdo

do extrato.

4.2. Medidas Eletroquimicas
4.2.1. Caracterizagdo Eletroquimica dos Fotoanodos FTO/TiO2/CdSe/ZnS e

FTO/CdS/CdSe e dos Fotocatodos FTO/CuOQ/Cu;0 e FTO/TiO,/CuS

As fotocorrentes foram medidas em um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT 128 N da Metrohm-Autolab. As propriedades eletronicas dos fotoeletrodos
(FTO/T102/CdSe/ZnS, FTO/CdS/CdSe, FTO/CuO/Cu20 e FTO/TiO2/CuS) foram
avaliadas por medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica em solugdo de 0,1

mol L' de KCI contendo 5 mmol L' de K3[Fe(CN)s]. O comportamento eletroquimico
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do sensor foi avaliado em uma solucdo de 0,1 mol L! de Na»SO4 na auséncia e presenca
de luz proveniente de uma lampada de LED atrdves de diagramas de Nyquist e espectros
de Mott-Schottky. Os espectros de Nyquist foram registrados em frequéncia de 10! Hz a
10* Hz sob amplitude de 0,01 V. As curvas de Mott-Schottky foram obtidas no modo
potenciodinamico sob aplicagao de frequéncia constante somente na auséncia de luz e o
diagrama de Bode-fase foram obtidos somente na presenca de luz.

As caracterizagOes eletroquimicas das plataformas foram realizadas em uma
célula eletroquimica de 5 mL empregando um sistema convencional utilizando trés
eletrodos: um eletrodo de Ag/AgCl (em KClI saturado) como eletrodo de referéncia (ER),
uma placa de platina (Pt) como contra eletrodo (CE), e como eletrodo de trabalho (ET)
cada um dos eletrodos de FTO modificados. Durante as medidas a célula foi mantida no
interior de uma caixa contendo uma lampada LED de 20 W como fonte de energia (Figura

10).

Figura 10. Esquema ilustrativo das medidas eletroquimicas.
Placa de
Platin} CE

Ag/AgC} ER <+

Fotocatodo /FT(E%ET' \ )/
Fotoanodo =

Lampada LED de
20W N\

Fonte: Autor.

Para o fotoanodo FTO/Ti102/CdSe/ZnS empregado na determinacdo de AG, foi
realizado a andlise por Microscopia Eletroquimica de Varredura (do Inglés, Scanning
Electrochemical Microscopy-SCEM), com o propdsito de avaliar o comportamento

espacial do fotoeletrodo sob efeito da luz LED realizando um mapeamento da superficie.
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Para tanto, as medidas foram realizadas com uma base Sensolytics na auséncia e presenca
da luz LED visivel a partir de uma solugio aquosa de 0,1 mol L' de KCI contendo 5
mmol L! de [Fe(CN)6]*~ com a tip polarizada em —200 mV vs Ag/AgCls. Cabe ressaltar,
que SCEM foi realizada apenas para o fotodnodo FTO/TiO,/CdSe/ZnS por ser o
fotoeletrodo responsavel pela deteccao de AG.

Além das caracterizagOes eletroquimicas para o fotocatodo FTO/TiO2/CuS e o
fotoanodo FTO/CdS/CdSe utilizado na determina¢do de GP, também foram investigadas
a caracteriza¢do morfoldgica dos materiais que compdem o sensor fotoeletroquimico
(pontos quanticos de CdS/CdSe, TiO»/CuS) por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectrocospia de Energia Dispersiva (EDS). As imagens de MEV foram
obtidas usando um Quanta 200 FEG-FEI operado com um potencial de aceleracdo de
15.00 kV, o qual pertence ao Centro de Microscopia da UFMG.

Ressalta-se que a andlises do MEV e EDS nao foram realizados para os primeiros
fotoeletrodos (FTO/TiO2/CdSe/ZnS e FTO/CuO/Cu0;) utilizados na determinagdo de
AG. A avaliacdo dos fotoeletrodos FTO/T102/CdSe/ZnS e FTO/CuO/CuO: foi baseada

no desempenho fotoeletroquimico dos materiais.

4.2.2. Desempenho  Fotoeletroquimico dos  Fotoeletrodos  FTO/CuO/Cuz0,
FTO/TiO2/CdSe/ZnS, FTO/CdS/CdSe e FTO/TiO2/CuS

A avaliacdo da fotocorrente e do potencial de circuito aberto (OCP) para os
fotoeletrodos foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos. A fotocorrente foi monitorada por amperometria e os fotoeletrodos foram
polarizados em 0,0 V contra o eletrodo de referéncia de Ag/AgClisay. A avaliacdo da
resposta do fotoanodo foi realizada em tampdo fosfato de 0,1 mol L'! contendo 0,1 mmol
L' de AG ou GP enquanto que para o fotocitodo a avaliacio foi realizada em uma

solucdio de 0,1 mol L' de tampdo PBS apenas.

4.2.3. Construcdo da Célula Fotoeletroquimica Autoalimentada e dos Fotoeletrodos

para a Determinacio de Acido Gilico e Galato de Propila

A determinacdo do AG ou GP foi realizada em uma célula fotoeletroquimica

autoalimentada aplicando dois fotoeletrodos: um como fotodnodo e outro como
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fotocatodo. Portanto, dois compartimentos foram construidos utilizando duas cubetas
plésticas de espectrofotometria com capacidade volumétrica maxima de 2 mL cada. Em
cada uma das cubetas foi realizado uma abertura circular na parte lateral cerca de 0,5 cm
de didmetro (Figura 11 (A)) e as mesmas foram fixadas uma ao lado da outra empregando
tecido de poliestér como separador (Figura 11 (B)). Os compartimentos foram explorados
para o posicionamentos dos fotocatodos (FTO/CuO/Cuz0 ou FTO/TiO2/CuS) e dos
fotoanodos (FTO/TiO,/CdSe/ZnS ou FTO/CdS/CdSe). Para a aplicagdo do sistema, o
fotoanodo foi explorado como eletrodo de trabalho enquanto o fotocitodo foi conectado
simultaneamente, como eletrodo auxiliar de referéncia (Figura 11 (C)). Assim, a corrente
foi medida entre o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho e a diferenca de potencial

medida entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho.

Figura 11. Célula fotoeletroquimica autoalimentada.

—
Eletrodo de Referéncia

© = Fotocatodo
Contra-eletrodo
—
—
Eletrodo de Trabalho
e — Fotoanodo
Eletrodo Auxiliar

0,5 cm 1 M
1L

)

Tecido de Poliéster

Fonte: Autor.

A construcdo dos fotoeletrodos para a determinagdo de AG foram realizadas

conforme procedimentos descritos a seguir:
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4.2.3.1. Fotodnodo FTO/ TiO»/CdSe/ZnS

A construgio do fotoanodo TiO2/FTO/CdSe/ZnS foi realizada em duas etapas.
Na primeira etapa utilizou-se o método convencional doctor blade. Neste caso, foi
dermarcada uma 4rea de aproximadamente 0,5 cm? do eletrodo de trabalho (FTO) com
uma fita adesiva da marca Scotch®. Porteriormente, foi preparada uma suspensio de 50
mg de TiO> (pesado em uma balanga analitica SHIMADZU, modelo AUY?220) em 50 uLL
de 4gua purificada. A suspensao foi depositada na superficie do FTO e espalhada sobre o
substrato com o uso de um bastdo de vidro. Subsequentemente, o FTO modificado com
TiO2 foi deixado para secar a temperatura ambiente por 30 minutos € em seguida,
calcinado em uma chapa aquecedora da KASVI, em cerca de 350 °C por 15 minutos.

Para a segunda etapa, foi preparada uma dispersao contendo CdSe/ZnS (2 mg
mL), quitosana (0,05%) e glutaraldeido (0,05%). Uma aliquota de 50 pL da solugdo
anteriormente preparada foi aplicada sobre a superficie da plataforma de FTO/TiO; e o

conjunto foi deixado para secar a temperatura ambiente por 12 h.

4.2.3.2. Fotocdtodo FTO/CuO/Cuz0

O fotocatodo também foi construido em duas etapas mediante uma adaptagdo
do método proposto por Yang e colaboradores (2016). Inicialmente foi preparada uma
solucdo contendo 0,48 mol L' de CuSO4 e 1 mol L' de 4cido citrico com pH ajustado
para 10 via adi¢do de solu¢do de NaOH (10%). Posteriormente, a solug@o foi submetida
ao aquecimento em uma chapa aquecedora até 70 °C.

A segunda etapa consistiu-se na utilizagdo da técnica de amperometria pulsada
aplicando um pulso com potencial catédico de -0,5 V vs Ag/AgCl por 2 s e um pulso
com potencial anddico de 0,0 V por 4 s, respectivamente. Posteriormente, o Cu2O foi
preparado por oxidacdo térmica do filme CuO em uma chapa aquecedora a cerca de 380
°C por 30 minutos. Uma célula convencional com trés eletrodos foi utilizada para ambas
as etapas da preparacao do filme aplicado ao fotocatodo. Ja a constru¢do dos fotoeletrodos

para a determinacdo de GP foram realizados da seguinte forma.
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4.2.3.3. Fotodnodo FTO/CdS/CdSe

O fotoanodo foi construido em duas etapas. Primeiramente, foi realizada a
eletrodeposi¢io do CdS no FTO a partir de uma solucio aquosa contendo 0,02 mol L' de
CdCl; e 0,1 mol L' de Na2S,0s, (pH 2,3). A eletrodeposicio foi realizada por varredura
no potencial aplicado ao FTO entre -1 V a 0,6 V vs Ag/AgClsa (10 voltomagras ciclicos)
para produzir o eletrodo de FTO/CdS (NETO, et al., 2018).

Na segunda etapa, realizou-se a eletrodeposicao de CdSe sob o FTO/CdS a partir
de uma solugdo contendo 0,1 mol L' de CdCl, 1 mmol L' de SeO; e 0,5 mol L' de HCI
(KRESSIN, et al., 1991). Foram realizados 10 voltamogramas ciclicos repetitivos de -1
Vao0,6 VvsAg/AgClsa. A solucdo foi purgada com N> durante 5 minutos antes da

eletrodeposic¢ao.

4.2.3.4 Fotocdtodo FTO/TiO»/CuS

A construgdo do fotocatodo FTO/TiO2/CuS foi realizada em duas etapas. Na
primeira etapa foi empregado o método conhecido como doctor blade. A érea do eletrodo
de trabalho foi delimitada em aproximadamente 0,5 cm? (FTO) com auxilio de uma fita
adesiva Scotch®. 50 mg de TiO> foram dispersos em 50 uL de dgua purificada e, em
seguida, a suspensdo foi depositada na superficie do FTO e espalhada sobre o substrato
usando-se de um bastdo de vidro. Subsequentemente, o FTO modificado com TiO> foi
deixado a temperatura ambiente por 30 minutos e calcinado em uma chapa aquecedora
KASVI, em cerca de 350 °C, por 15 minutos.

A segunda etapa consistiu-se na eletrodeposicio do CuS sobre o FTO
modificado com TiO». A deposi¢ao do CuS, foi realizado a partir de uma solug¢do aquosa
contendo 0,02 mol L' de CuCla, 0,02 mol L' de NazCsHs07 e 0,04 mol L' de Na»S»0s.
O eletrodo de FTO/ TiO; foi imerso na solucdo de deposicdo e o procedimento de
eletrodeposicao do CuS realizado mediante aplicacdo de um potencial de -1,2 V vs

Ag/AgCl durante 300 s para produzir o fotocidtodo de FTO/Ti02/CuS (LAN, et al., 2018).
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4.2.4 Detecgio Fotoeletroquimica Autoalimentada de Acido Gélico e Galato de
Propila

A fim de avaliar a potencialidade dos fotoeletrodos, foi utilizada a célula
fotoeletroquimica autoalimentada para o estudo fotocatalitico da reducdo da dgua no
fotocatodo contendo 2 mL da solu¢do de tampao PBS 0,1 mol L' e no fotoanodo a
oxidacdo de AG ou GP contendo as concentracdes desejada conforme cada teste

realizado. A Figura 12 ilustra o sistema completo montado.

Figura 12. Esquema do sistema fotoeletroquimico autoalimentado.

Eletrodo de Referéncia /Contra-Eletrodo ~ Fotocatodo

Eletrodo de Trabalho/Eletrodo Auxiliar }Fotoﬁnodo

mim O
3

| —> PGSTAT 128N

-
s

Lampada
LED de
20w

Fonte: Autor.

As curvas analiticas de AG foram construidas em duas concentracoes de 1 e 200
umol L e registrado curvas de poténcia vs potencial da célula bem como curvas de
densidade de corrente vs potencial da célula. Uma segunda curva analitica foi obtida
variando a concentragio de AG entre 1 até 200 pmol L' a partir da resposta de densidade
de poténcia vs densidade de corrente para diferentes concentracdes de AG (1; 3,2; 10; 32;
100; 200 umol L) e expressa na forma de um grafico da poténcia maxima em fungio do
logaritimo de cada concentracdo. A partir dos dados de poténcia vs log [AG] foi obtida a

equacgdo de regressao linear e calculado o limite de deteccdo (LD). Por outro lado, as
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curvas analiticas para GP foram construidas a partir da fotocorrente vs a concentracdo de
GP na célula (10, 25, 50,100, 200, 300, 400 pmol LY. A partir da mesma foi obtida a
equacdo de regressao linear e calculado o limite de detec¢do (LD).

Os efeitos de possiveis compostos interferentes na deteccio de AG foram
investigados, tais como: catecol, hidroquinona e pirogalol e alguns fons (Na*, CI’, SO4*
e K*). A seletividade do sensor fotoeletroquimico autoalimentado foi avaliada
comparando-se a fotocorrente para 0,1 mmol L' AG com as fotocorrentes obtidas para a
mistura de AG e 1 mmol L! de cada espécie interferente. O sensor fotoeletroquimico
autoalimentado foi aplicado para determinar AG em amostra de cha verde comercial.
Ap6s a determinacdo de AG na amostra foram realizados estudos de adi¢@o e recuperacio
do analito.

Por outro lado, os efeitos de possiveis compostos interferentes na deteccdo de
GP foram investigados, tais como AG, AT, hidroxitolueno butilado, hidroxianisol
butilado, terc butil hidroquinona, 2,5-Di- terc-butilhidroquinona. A seletividade do sensor
fotoeletroquimico foi avaliada verificando os efeitos da adi¢do de 10 umol L' da espécie
interferente na resposta do sistema autoalimentado para o GP. O sensor fotoeletroquimico
autoalimentado foi aplicado para determinagcdo de GP em amostra em barras de caldo de
galinha comercial. Logo apds a determinacdo nesta amostra, estudos de adicdo e
recuperacdo do analito foram realizados. A porcentagem de recuperacdo para ambos 0s
sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados foram calculadas pela razdao entre a
concentragcdo de AG ou GP encontrada (amostra + padrdo) e a concentrag@o esperada de

AG ou GP multiplicado por 100.
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Capitulo 5

Resultados e Discussdao

Sensor Fotoeletroquimico Autoalimentado para Acido Gilico
Explorando como Fotoanodo TiO, Sensibilizado com Pontos

Quanticos do Tipo Core-shell CdSe/ZnS
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao Eletroquimica dos Fotoeletrodos de FTO/TiO2/CdSe/ZnS e
FTO/CuO/Cu20

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) € considerada um das
técnicas mais importantes para avaliagdo eletronica das caracteristicas de fotoeletrodos
(RAMMELT, et at,. 2001; LONGO, et at,. 2002; WANG, et at,. 2005). Neste sentido, os
estudos de impedancia foram realizados para avaliar as propriedades eletronicas do
fotoanodo FTO/Ti102/CdSe/ZnS e do fotocdtodo FTO/CuO/Cu;0.

O estudo da resisténcia a transferéncia de carga de cada fotoeletrodo foi
realizado sob incidéncia e auséncia de luz (Idmpada LED) mediante aplicacdo de uma
varredura da freqiiéncia do sinal elétrico aplicado a cada fotoeletrodo. As Figuras 13 (A)
e 13 (B) mostram os gréficos de Nyquist sob condi¢des de incidéncia e auséncia de luz
para FTO/TiO2/CdSe/ZnS e FTO/CuO/Cu0 em 0,1 mol L! de Na,SO4 e com variagio
da freqiiéncia de 10" a 10* Hz.

Figura 13. Graficos de Nyquist -Z (imagindrio) vs Z (real) para FTO/TiO2/CdSe/ZnS (A)
e FTO/CuO/CuO (B) em solugdo aquosa 0,1 mol L' de NaSO4 obtido a temperatura

ambiente sob condicdes de potencial de circuito aberto.

60 40
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Como pode ser visto nas Figuras 13 (A) e 13 (B), os graficos de Nyquist obtidos
para ambos os fotoeletrodos foram altamente afetados através da intensidade da luz na
célula fotoeletroquimica, desta forma, observa-se que tanto o fotoanodo

FTO/Ti02/CdSe/ZnS como o fotocdtodo FTO/CuO/Cu,0 sao capazes de gerar pares de
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elétrons/lacunas de forma a reduzir a resisténcia a transferéncia de carga na interface
fotoeletrodo/eletrélito sob a incidéncia da luz LED (MONTEIRO, et al., 2017; NETO, et
al., 2018).

Para encontrar o tipo de semicondutor (tipo-n ou tipo-p), o potencial de banda
plana (Ew) e a densidade de portadores de cargas (N), foi realizada uma andlise mais
detalhada das caracteristicas eletronicas do fotoanodo e do fotocatodo utilizando a anélise
dos gréficos de Mott-Schottky (M-S). Nesse sentido, a andlise M-S foi realizada plotando-
se o inverso do quadrado da capacitancia na interface fotocatodo/eletrélito ou
fotoanodo/eletrolito em fung¢do do potencial elétrico aplicado na auséncia de luz e sob

freqiiéncia fixa de 0,5 kHz (Figura 14 (A) e 14 (B)).

Figura 14. (A) Gréfico de Mott-Schottky (C 2 vs E) para FTO/TiO»/CdSe/ZnS (circulo
azul) e (B) Grafico de Mott-Schottky (C%vsE) para FTO/CuO/Cu:0 (circulo vermelho)

obtidos em solucdo aquosa 0,1 mol L' de Na;SO..
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A capacitancia total na interface fotoeletrodo/solucao eletrolitica (C) foi plotada
em funcdo do potencial aplicado de acordo com a Equacdo de Mott-Schottky (1)
(SARANGI, et al., 2009; SOHAL et al., 2016):

C2= +—

KT
— NeA2€o€ (E— Ep— ?)

1)
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Onde, N € a Densidade de doador ou aceitador, A% é drea de depelagio, e
representa a carga do elétron, £, é a permissividade elétrica no vacuo, € é a permissividade
relativa do semicondutor, k a constante de Boltzmann e T € a Temperatura absoluta.

A partir das andlises dos gréificos de M-S apresentados na Figura 14, observa-se
que a inclinacdo do grafico de Mott-Schottky para FTO/TiO2/CdSe/ZnS foi positivo
indicando que o fotodnodo comporta-se como um semicondutor tipo-n (Figura 14 (A)).
Por outro lado, a inclinacdo do grafico de Mott-Schottky para o FTO/CuO/Cu20O foi
negativa indicando que o fotocdtodo comporta-se como um semicondutor tipo-p (Figura
14 (B)). A partir do grafico C? vs E para FTO/TiO2/CdSe/ZnS e FTO/CuQ/Cu,0 foram
determinados os potenciais de banda plana (Eq) de cada material empregando a condi¢do
C?2=0.

Os valores dos potenciais de banda plana de FTO/TiO2/CdSe/ZnS e
FTO/CuO/Cu20 foram -0,61 V e +0,92 V, respectivamente, sugerindo que os mateiais
produzidos sdo capazes de favorecer uma boa separacdo de cargas devido o fotoelétron
apresentar maior tempo de vida, portanto, menor recombinagdo de éxcitons e melhor
taxas de transferéncia dos elétrons fotoinduzidos (LIU, et al., 2015; LIU, et al., 2016). Os
coeficientes angulares dos graficos de Mott-Schottky (Sms) apresentados na Figura 14
(A) e 14 (B) foram utilizados para estimar o aumento da densidade de portadores de
cargas dos fotoeletrodos de acordo com a seguinte equagdo (LIAN, et al., 2016; VERMA,
etal, 2016).

2 dE 2 1
Np = egg ¢ (d (C‘Z)) " egge (_) (2)

Sms

Assim, a densidade de portadores de cargas dos fotoeletrodos de
FTO/TiO,/CdSe/ZnS e FTO/CuO/Cu,O foram estimados em 5,67x10"cm? e
3,02x10%cm, respectivamente. Cabe ressaltar que os valores encontrados sao
comparaveis aos obtidos para alguns semicondutores inorganicos e polimeros condutores.
Portanto, a andlise dos graficos de Mott-Schottky sugere que os materiais produzidos
apresentam uma alta densidade de portadores de cargas favorecendo o desempenho da
célula fotoeletroquimica autoalimentada.

Com o proposito de avaliar o efeito da luz LED sobre a capacidade espacial do
fotoanodo FTO/TiO2/CdSe/ZnS em provocar a oxidacdo de uma molécula de prova foram

realizados estudos por Microscopia Eletroquimica de Varredura (SECM) em uma solucao



60

de ferrocianeto de potdssio. A Figura 15 apresenta o esquema de investigacao da cinética

envolvida na reacao interfacial.

Figura 15. Principios bésicos da SECM envolvidos na investigacio da cinética da reagao

interfacial promovida pelo fotoanodo FTO/TiO2/CdSe/ZnS.

T

[Fe(CN),]* Fe(CN).]'| L=d/a

Luz

O processo consiste no monitoramento dos efeitos das lacunas geradas no filme
fotoativo sobre a reducdo do ferricianeto de potdssio para ferrocianeto de potassio na tip.
Desta forma, o ferrocianeto gerado interage com as lacunas presente no semicondutor de
forma a retroalimentar a tip. A Figura 16, apresenta imagens obtidas por SECM para o

fotoanodo FTO/Ti0»/CdSe/ZnS na auséncia e presenca da luz LED.
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Figura 16. Imagens SECM obtidas para o FTO/Ti02/CdSe/ZnS sob luz LED visivel (A)
e na auséncia de luz (B). As imagens foram obtidas em solucdo aquosa 0,1 mol L™! de
KCI contendo 5 mmol L' de [Fe(CN)6] . A sonda foi polarizada em —200 mV vs
Ag/AgClsa.
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Como pode ser visto, as correntes obtidas sob iluminacdo (Figura 16 (A))
variaram entre -20,75 nA e -21,43 nA, sendo maiores que as correntes obtidas sob
condi¢des de auséncia de luz (Figura 16 (B)), cujos valores variaram entre -19,57 nA e -
20,11 nA. Desta forma, as imagens de SECM mostram que o FTO/Ti02/CdSe/ZnS é um
fotoeletrodo espacialmente fotoativo e apresenta bom desempenho para interacdo com
espécies reduzidas em solugdo. No entanto, algumas regides apresentam maior
fotoatividade, provalvemente em decorréncia da ndo homogénea distribuicio do

CdSe/ZnS sobre o filme de TiO:.
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5.2. Desempenho Fotoeletroquimico dos Fotoeletrodos

Com o propésito de investigar o desempenho fotoeletroquimico individual dos
fotoeletrodos, foram realizadas medidas sob potencial de circuito aberto (OCP) para o
FTO/Ti02/CdSe/ZnS e FTO/CuO/Cu;0 em uma célula eletroquimica convencional
utilizando cada fotoeletrodo como um eletrodo de trabalho. A Figura 17 apresenta os
gréficos obtidos para o potencial de circuito aberto (OCP) sob iluminac¢do intermitente da
luz LED sob os fotoeletrodos FTO/TiO2/CdS/ZnS/ e FTO/CuO/Cu;0 medidos em
solucdo de 0,1 mmol L' de AG.

Figura 17. Potencial de circuito aberto do fotodnodo (A) FTO/TiO2/CdSe/ZnS e (B) do
fotocdtodo FTO/CuO/Cuz0 sob iluminagdo intermitente da lampada LED. As medidas

foram realizadas em solucdo 0,1 mmol L' de AG.
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Conforme observado, o potencial de circuito aberto do fotoanodo
FTO/Ti02/CdSe/ZnS (Figura 17 (A)) apresentou valores mais negativos sob incidéncia
de luz, enquanto que a fotovoltagem do fotocitodo FTO/CuO/CuxO (Figura 17 (B))
aumentou quando submetido a iluminagdo. O valor de OCP do fotoanodo
FTO/Ti02/CdSe/ZnS foi cerca de -75 mV sob incidéncia de luz, enquanto o valor de OCP
do fotocatodo FTO/CuO/Cuz0 foi cerca de -50 mV.

Amperogramas foram também obtidos na auséncia e presenca de luz para o
fotoAnodo em presenca de 0,1 mmol L' de AG (Figura 18 (A)) e para o fotocdtodo em
0,1 mol L' de tampdo fosfato (Figura 18 (B)), ambos polarizados em zero volt em relaciio

ao eletrodo de referéncia de Ag/AgClsat.
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Figura 18. Fotocorrente obtidas para o FTO/TiO»/CdSe/ZnS em solucdo 0,1 mmol L' de
AG (A) e FTO/CuO/CuxO em solucio 0,1 mol L' tampdo PBS (B) sob iluminagio

intermitente da lampada LED.
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A partir da Figura 18 observa-se que o FTO/T102/CdSe/ZnS realiza a oxidacao
do 4cido gélico enquanto o FTO/CuO/Cu20 atua como fotocdtodo para reducio da dgua
comprovando que ambos os fotoeletrodos podem atuar de forma complementar no

desenvolvimento de uma células fotoeletroquimicas autoalimentadas.
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5.3. Desempenho Fotoeletroquimico da Célula ao Acido Gilico

O desempenho simultaneo do fotoanodo ao édcido gélico e do fotocitodo para
fotocatalisar a reducdo da 4gua foram analisados na célula fotoeletroquimica
autoalimentada construida conforme o item 4.2.4. As curvas densidade de poténcia vs
pontecial da célula (curvas P-V) e densidade de corrente da célula vs potencial da célula
(curvas I-V) do sistema fotoeletroquimico autoalimentado para duas concentracdes

distintas de acido gélico sdo apresentados na Figura 19 (A) e Figura 19 (B).

Figura 19. Dependéncia tipica de densidades de poténcia (linha preta) e corrente (linha
vermelha) em funcdo do potencial de operacdo do sistema fotoeletroquimico

autoalimentado na presenca de 1 pmol L' de AG (A) e 200 umol L ! de AG (B).
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Os graficos mostram que a célula fotoeletroquimica autoalimentada € altamente

sensivel a concentracdo do dcido gélico na célula de forma que tanto a densidade de
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corrente e densidade de poténcia da célula dependem da concentracdo de AG presente no
sistema, pois observa-se que a resposta de densidade de corrente e densidade de poténcia
da célula em 1 umol L' de AG foi menor que a resposta de densidade de corrente e
densidade de poténcia da célula em 200 pmol L ' de AG. A Figura 20 mostra uma
representacao esquemadtica proposta para a determinagdo fotoeletroquimica de AG no

sistema autoalimentado.

Figura 20. Representacdo esquemadtica do sistema fotoeletroquimico autoalimentado

explorando como anodo o FTO/Ti0O»/CdSe/ZnS e como catodo o FTO/CuO/Cux0O.
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De acordo com o esquema proposto, o fotoanodo FTO/Ti02/CdSe/ZnS oxida a
molécula de acido gdlico enquanto o fotocitodo FTO/CuO/CuxO provoca acdo de
reducgdo do préton proveniente da dgua para gerar hidrogénio. Desta forma, o fotodnodo
oxida a molécula de acido gélico mediante a incidéncia de luz no material compdsito
gerando pares e/h" na BC e BV, simultaneamente. Esses elétrons sdo rapidamente
transferidos da BC do CdSe/ZnS para a BC do TiO», sendo coletados pelo eletrodo de
FTO gerando uma fotocorrente anddica. Concomitantemente, a molécula de AG atua
como uma espécie doadora de elétrons e, portanto, oxidada pelas lacunas fotogeradas nas
BV do material compdsito de forma a contribuir para uma melhor separacdo das cargas

fotogeradas e melhorando a resposta para o sensor fotoelétrico.
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Para encontrar a faixa de resposta linear e limite de detec¢do do sensor
autoalimentado para AG foram realizadas curvas de poténcia vs densidade de corrente
para vérias concentracdes de AG (1; 3,2; 10; 32; 100; 200 umol LY em solucdo de tampao
fosfato 0,1 mol L' no compartimento do fotoanodo. Por sua vez, o fotocatodo foi imerso

em solugio de 0,1 mol L™ tampao fosfato no compartimento do fotocitodo (Figura 21).

Figura 21. Curvas de densidade de poténcia vs densidade de corrente obtidas com o
sistema autoalimentado para 4dcido gélico em diferentes concentracdes em 0,1 mol L' de

solucao tampao fosfato.
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A partir das densidades de poténcia mdxima para cada concentracdo de AG foi
possivel obter a Figura 22.
Figura 22. Relagdo linear entre a densidade de poténcia mdxima e o logaritmo da

concentracao de acido galico.
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A Figura 22 mostra o grafico de densidade de poténcia maxima (Pmax) obtidas a
partir das curvas de densidade de poténcia vs densidade de corrente do sensor (Figura 21).
Com base nesses resultados, observa-se que a densidade maxima de poténcia de saida
(Pmax) do sensor fotoeletroquimico autoalimentado aumentou linearmente com o aumento
do logaritmo da concentracdo de 4cido gélico em uma faixa de 1 a 200 pmol L™! (n = 6)
e com coeficiente e correlacdo (R) igual a 0,996 expressos pela equacido de regressdao

linear a seguir:

Ppax / mMWem™2 = 0,11 log (C/umol L™1) + 0,03 (r = 0,996)  (3)

Para calcular o limite de deteccdo (LD) do sensor fotoeletroquimico

autoalimentado foi utilizado a seguinde equagao:

LD = concentragdo para o sinal 3(S/N) = 0,1 umol L1 4)

Sendo o valor 3(S/N) correspondente a 3 vezes a razdo sinal/ruido do branco
obtido no tampdo PBS. Com base nesse paridmetro e na faixa linear de 1-200 pmol L™
obtida, o desempenho analitico do sistema fotoeletroquimimico proposto para
determinac¢do de dcido gélico foi comparado a alguns métodos analiticos publicados em

trabalhos anteriores, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Comparacio de alguns métodos para a determinacao do 4cido gélico.

Método Faixa Linear Limite de Deteccao Referéncias
HPLC 2,6- 21,0 pgml™! 0,3709 Zhang, et al., (2013)
Eletroforese capilar 2,4-72,0 ugml™! 2,0 pgml™! Shu e Tang, (2017)
Espectrometria de 0,2-6,0 pgml™! - Zhu, et al., (2010)
reflectancia difusa
Quimiluminescéncia 8,0x107°—1,0x107° 6.5x10° mol L™! Zhang, et al., (2015)
mol L!
Amperometria-FIA 1-1000 pmol L™ 0,21 pmol L™ Pang, et al., (2015)
(pH 7,0)
Eltroquimica 6,24-477,68 nmol L™! 1,56 nmol L! Mathilde, et al., (2014)
Eletroquimica 4,5-76 pmol L! 1,1 pmol L™ Fan, et al., (2016)
10-100 pmol L™! 3,1 pumol L
Sensor 1-200 pumol L 0,1 pmol L
fotoeletroquimico (0,17-34 mg L) (0,17— 0,17 mgL™! Este trabalho
autoalimentado 34 pgmL™")
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Como pode ser visto, a faixa de resposta linear e o limite de detec¢ao do sensor
autoalimentado proposto para o dcido gélico foram tao bons quanto os valores observados
anteriormente em trabalhos publicados. Além disso, a metodologia apresentada trata-se
do primeiro sensor autoalimentado para o 4cido gélico.

A fim de avaliar a seletividade do sensor fotoeletroquimico autoalimentado,
investigou-se a influéncia de fons comuns que podem ser encontrados em amostras de
bebidas contendo AG como: Zn**, K*, Cu**, COs%, SO4+*, NOs e CI'. Os resultados
mostraram que as espécies avaliadas ndo produziram mudancas significativas na
densidade de poténcia maxima da célula para AG na presenca de até 10 vezes o excesso
destas espécies em relacdo a concentracdo de AG. Além disso, a interferéncia para
determinacdo de 4cido galico de alguns compostos organicos como catecol, hidroquinona
e pirogalol também foram investigados. Estes compostos produziram um aumento menor
do que 10 % do do sistema fotoeletroquimico autoalimentado para a propor¢do de 1/1 da
concentracdo de AG em relacdo as espécies interferentes.

Por fim, o desempenho do sistema fotoeletroquimico autoalimentado em
aplicacdes analiticas praticas foi avaliada em amostra de extrato de cha verde fortificada
com 4cido galico. A determinacdo do AG na amostra foi feita pelo método de adi¢do
padrdo e a exatiddao do método foi avaliada estudo de recuperacdo. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 4. Como pode ser visto, o sensor proposto apresentou bons valores

de recuperacdo.

Tabela 4. Anélise de 4cido gélico em amostra de extrato de chd fortificado.

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacao (%)
Extrado de cha 50 umol L™! 48 pmol L! 96
verde 100 pmol L 103 pmol L™ 103

Os percentuais de recuperagdes de AG variaram de 96% a 103%, desta forma,
comprova-se que o método pode ser aplicado com sucesso sem interferéncia da matriz.
Além disso, os valores de recuperacio obtidos demonstraram uma boa exatidao do sensor

para quantificar AG em amostras de extratos de chd verde.



69

Capitulo 6

Resultados e Discussdao

Desenvolvimento de um Sistema Fotoeletroquimico
Autoalimentado (SPPS) com Alimentacao Propria para a

Determinacdo de Galato de Propila
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Caracterizacdo Morfologicas e Eletroquimicas dos Fotoeletrodos
FTO/TiO2/CuS e FTO/CdS/CdSe

Para as caraterizagdes dos fotoeletrodos foram utilizadas técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrocospia de Energia Dispersiva
(EDS), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), Mott-schottky e Bode-fase.

A andlise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas para
avaliar as caracteristicas morfoldgicas dos materiais e a Espectrocospia de Energia
Dispersiva (EDS) para identificar os elementos quimicos encontrados na composi¢ao dos
fotoeletrodos. A Figura 23 apresenta as imagens obtidas por MEV e o espectro EDS do
fotocatodo de FTO/TiO2/CuS.

Figura 23. Imagens do MEV e do EDS para o fotocatodo de FTO/TiO2/CuS.
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As imagens da superficie do fotocdtodo FTO/TiO2/CuS apresentaram nddulos
micrométricos com caracteristica similar de um material de natureza esponjosa com
surpéficie rugosa constituida de particulas nanométricas cobrindo a superficie do eletrodo
de FTO (Figura 23 (A) e (B)). A Figura 23 (B) exibe a morfologia superficial da amostra
de FTO/TiO2/CuS em escala ampliada. Para o espectro de EDS na Figura 23 (C) foi
observado sinais dos elementos Ti, O, Cu, S contido no filme, entretanto o espectro
também apresentou Cl, o que pode ser justificado pelo sal CuCl> empregando como fonte

de cobre para eletrodeposicao de CusS.

A Figura 24 (A e B) apresenta as imagens do MEV e o EDS (Figura 24 (C) do
fotanodo do FTO/CdS/CdSe.

Figura 24. Imagens do MEV e do EDS para o fotoanodo de FTO/CdS/CdSe.
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As imagens obtidas por MEV do fotoanodo FTO/CdS/CdSe demonstraram uma
distribuicao compacta de graos que pode ser devido a presencga de particulas de CdS e
CdSe. Além disso, a aglomeracdo de graos de diferentes tamanhos pode ser vista na
superficie do eletrodo de FTO (Figura 24 (A)). A Figura 24 (B) exibe a morfologia
superficial da amostra de FTO/CdS/CdSe em escala ampliada. Para o espectro de EDS
(Figura 24 (C)) obitido para o fotoanodo FTO/CdS/CdSe apresentou  picos
correspondente a Cd, Se, S, O, Sn e Cl. A presenca dos picos de oxigénio e estanho no
espectro podem estar relacionados ao substrato de vidro que constitui o FTO (Oxido de
Estanho Dopado com Fluor) e a presenca de Cl pode ser originada do sal CdCl, usado
para eletrodeposicao de CdS e CdSe.

O fotoanodo FTO/CdS/CdSe e o fotocitodo FTO/TiO2/CuS também foram
investigados por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) para investigagdo de
algumas propriedades eletrOnicas desses materiais. Nesse sentido, os efeitos da auséncia
ou presenca de luz visivel sobre a resisténcia de transferéncia de carga de cada
fotoeletrodo foram avaliadas para freqiiéncias variando de 10* a 0,1 Hz. As Figuras 25
(A) e 25 (B) mostram os graficos de Nyquist obtidos para os fotoeletrodos de
FTO/Ti02/CuS e FTO/CdS/CdSe na presenga de 0,1 mol L' de Na>SOys sob incidéncia e
auséncia da luz LED. O perfil dos graficos de Nyquist obtidos para os fotoeletrodos foram

altamente dependentes da incidéncia da luz, como pode ser visto na Figura 25.

Figura 25. Gréficos de Nyquist para FTO/TiO2/CuS (A) e FTO/CdS/CdSe (B) em
solugdo aquosa 0,1 mol L' de Na,SO4 obtidos em potencial de circuito aberto sob

incidéncia e auséncia de luz.
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Os graficos de Nyquist foram simulados por um circuito equivalente a Randles
(Figura 25, linhas vermelhas) a fim de avaliar a resisténcia de transferéncia de carga (R¢()
sob a presenca ou auséncia da luz na superficie das plataformas fotoeletroquimicas. A
resisténcia de transferéncia de carga observada para os fotoeletrodos FTO/TiO2/CuS e
FTO/CdS/CdSe na auséncia da luz foi maior que sob a presenga da luz visto que o
diametro do semicirculo representa a Rc; de cada fotoeletrodo. Desta forma, a diminui¢ao
do semicirculo € uma conseqii€éncia de uma transferéncia de carga mais eficiente devido
a separacdo de carga sob incidéncia de luz na superficie dos fotoeletrodos (WANG, et al.,
2014).

Para encontrar a densidade de portadores de carga (N) e o potencial de banda
plana (Eg) dos fotoeletrodos FTO/TiO2/CuS e FTO/CdS/CdSe sob condi¢des da auséncia
de luz e sob freqiiéncia fixa de 100 Hz foram realizadas as medidas de capacitincia
eletroquimica das interfaces fotoeletrodos/solu¢do em funcdo do potencial aplicado
apresentadas na Figura 26. A partir dos graficos abaixo, foi realizada a anélise de Mott-
Schottky para o fotocdtodo e fotoanodo utilizando a equacdo de Mott-Schottky (1) do

capitulo anterior.

Figura 26. Grificos de Mott-Schottky (C? vs E) para (A) FTO/TiO2 e FTO/TiO,/CuS e
(B) grifico de Mott-Schottky (C? vs E) para FTO/CdS e FTO/CdS/CdSe obtidos em

solugio aquosa 0,1 mol L de Na>SO4 na auséncia de luz.
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A Figura 26 (A) mostra os graficos de Mott-Schottky para os fotocatodos
FTO/Ti02/CuS e FTO/Ti0,. Como pode ser visto, a eletrodeposi¢ao de CuS sobre o FTO

modificado com TiOz resultou em uma menor inclinacdo do grafico de Mott-Schottky em
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comparacdo com o grafico do M-S obtido para FTO/TiO», indica portanto, que a
densidade de portadores de cargas do FTO/TiO2/CuS foi 1,20 vezes maior que a
densidade de portadores para o fotocitodo FTO/TiO, indicando que a incoporagdo do
CusS prop6s uma melhor atividade do fotocatodo.

A capacitancia das plataformas fotoeletroquimicas dos fotoanodos FTO/CdS e
FTO/CdS/CdSe também foram avaliadas e os graficos de Mott-Schottky para ambas as
plataformas apresentaram coeficientes angulares positivos assim como o FTO/TiO2/CuS
e FTO/TiO; sugerindo que os semicondutores sdo do tipo-n. A inclina¢do do grafico de
M-S de FTO/CdS/CdSe foi menor do que a inclinacdo do grifico M-S obtida para
FTO/CdS, indicado portanto, densidade de portadores de cargas do fotoanodo
FTO/CdS/CdSe foi cerca de 18 vezes maior ao ser comparado com o fotoanodo contendo
apenas o FTO/CdS (Figura 26 (B)).

Os potenciais de banda plana foram calculados para FTO/CdS e FTO/CdS/CdSe
a partir do ponto de intersecdo do grafico C% vs E com o eixo das abcissas. Os potenciais
de banda plana obtidos para FTO/CdS/CdSe e FTO/CdS foram -0,8 V e -0,4 V vs
Ag/AgClisay, respectivamente, e a concentragdo de portadores FTO/CdS e
FTO/CdS/CdSe foram avaliados usando a equagdo 2 do capitulo 5.

A fim de estimar o tempo de permanéncia do elétron (7,) na banda de condugao
de cada material, foram realizadas medidas do dngulo de fase vs logaritmo da frequéncia

para FTO/CdS/CdSe e FTO/CdS (Figura 27).

Figura 27. Grificos Bode-fase para FTO/CdS e FTO/CdS/CdSe obtidos em solucdo
aquosa 0,1 mol L' de Na2SOs.
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O célculo do tempo de permanéncia do elétron na banda de conducdo foi

estimado mediante o emprego da seguinte equagdo (SHAISLAMOV, et al., 2016):

T = Y2t fna) ®
onde finax € a freqiiéncia maxima nos graficos da angulo de fase.

Conforme pode ser observado na Figura 27, os valores de freqiiéncia nos quais
os diagramas de Bode apresentaram maiores valores de angulo de fase para os
fotoeletrodos de FTO/CdS e FTO/CdS/CdSe foram 4.08 Hz e 1.26 Hz. Neste sentido, o
valor de 7, na BC do FTO/CdS foi de 39 ms e de 126 ms para o FTO/CdS/CdSe. Desta
forma, o aumento do tempo de permanéncia do elétron na BC do fotoanodo de
FTO/CdS/CdSe esta associado com uma menor taxa de recombinagdo e portanto, maior
habilidade para a separa¢do dos portadores de carga fotogerados.

6.2. Caracterizacdo Fotoeletroquimica do Sistema Fotoeletroquimico

Autoalimentado

A fim de investigar a resposta fotoeletroquimica dos fotoeletrodos foram
monitoradas a fotocorrente e o potencial de circuito aberto do fotoAanodo FTO/CdS/CdSe
e do fotocdtodo FTO/TiO2/CusS. O teste foi realizado em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos de forma que cada fotoeletrodo foi considerado um eletrodo de trabalho e os
mesmos foram polarizados a um potencial aplicado de 0,0 V vs Ag/AgClsay. A Figura 28
mostra as respostas de fotocorrente e potencial de circuito aberto do fotoeletrodo

FTO/TiO2/CuS em solucio 0,1 mol L! de tampdo PBS (Figura 28).

Figura 28. (A) Fotocorrente (potencial aplicado em 0 V vs Ag/AgClay) e (B) potencial
de circuito aberto para FTO/TiO»/CuS em PBS 0,1 mol L' sob iluminagio intermitente

da lampada LED.
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Como pode ser visto, o fotoeletrodo FTO/TiO2/CuS mostrou fotocorrente
catddica (Figura 28 (A)), enquanto que o potencial de circuito aberto aumentou sob efeito
da incidéncia da luz LED (Figura 28 (B)) o que pode ser resultado da reducdo de
moléculas de oxigénio e/ou moléculas de dgua. Assim, a plataforma FTO/TiO2/CuS foi
escolhida para ser o fotocatodo da célula fotoeletroquimica de dois compartimentos.

As respostas de fotocorrente e potencial de circuito aberto do fotoeletrodo
FTO/CdS/CdSe também foram avaliadas na presenca de 0,1 mol L! de tampdo PBS e
tampio PBS contendo GP em concentracdo de 0,1 mol L™! (Figura 29 (A) e (B)).

Figura 29. (A) Fotocorrente (potencial aplicado em 0 V vs Ag/AgClay) € (B) potencial
de circuito aberto para FTO/CdS/CdSe sob iluminagdo intermitente de uma lampada LED

na presenca de galato de propila em solugio 0,1 mol L' de tampao fosfato (linha preta).
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Como pode ser observado, o FTO/CdS/CdSe apresentou uma fotocorrente
anddica e uma diminui¢do do potencial de circuito aberto na incidéncia de luz. A linha
vermelha da Figura 29 (A) mostra o efeito do GP na fotocorrente anddica do sensor
fotoeletroquimico FTO/CdS/CdSe. Observa-se que a fotocorrente do sensor
fotoeletroquimico de FTO/CdS/CdSe aumenta e o potencial de circuito aberto (Figura 29
(B)) diminuiu sob a adicao do GP ao eletrdlito (solugcdo tampao fosfato) indicando a alta
sensibilidade da plataforma a presenca do analito, visto que na presenca somente de

tampao fosfato as respostas de fotocorrente e OCP apresentam resultados inferiores.
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6.3. Desempenho Fotoeletroquimico Autoalimentado do Galato de Propila

O desempenho dos fotoeletrodos FTO/TiO»/CuS e FTO/CdS/CdSe foram
avaliados para a determinacdo de galato de propila na célula fotoeletroquimica
autoalimentada construida conforme o item 4.2.4.

Para avaliar a capacidade do fotoanodo para a oxidacio de GP e a exploragdo do
fotocidtodo para fotocatalisar a reducdo de oxigénio dissolvido e/ou dgua no
compartimento catodico foram construidas curvas de poténcia da célula vs potencial de
circuito aberto (curvas P-V) e corrente da célula vs potencial de circuito aberto (curvas
I-V) mediante o emprego do sistema fotoeletroquimico autoalimentado na auséncia e

presenca de GP (Figura 30).

Figura 30. Curvas P-V (linha azul) e I-V (linha vermelha) obtidas para célula
fotoeletroquimica autoalimentada na auséncia (A) e presenca (B) de galato de propila em
solucdo 0,1 mol L' de tampdo fosfato. (C) Curvas de densidade de poténcia vs densidade
de corrente para o sensor autoalimentado na presenca de solugio 0,1 mol L' de tampio
de fosfato (linha azul) e na presenca de galato de propila em solucdo tampao de fosfato

de concentragiio 0,1 mol L™! (linha vermelha).

15 1,00
—— Corrente
(A) —— Potencia
0,75
< 10+ =
~ 3
: 0505
o . g
G o}
5] 0,255
o
0 : ? T 0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Potential / V
15 1,00 1,00
—— Corrent : ’
R © — s
——PBS+ GP,
< 0,75 0,751
=10 2 21
2 I 2
c 0,50 © 0,504
2 s 0
8 54 8 [}
0250 o ]
C(E o 0,25
0 T T T 0,00 0 00 : : :
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 70 5 10 15 20

Potential / V Corrente / pA



78

Como pode ser visto na Figura 30 (A), a corrente da célula e a poténcia da célula
fotoeletroquimica autoalimentada em tampao PBS foram de 7,5 pA e 0,1875 uW
respectivamente. Por outro lado, a corrente foi cerca de aproximadamente 15 pA e a
poténcia de 1 uW (figura 30 (B)). J4 na Figura 30 (C), observa-se de forma mais evidente
o aumento das respostas na presenca de galato de propila na célula fotoeletrogimica
autoalimentada, indicando a alta capacidade do sistema em gerar sua propria proposta de
discriminar adi¢des do analito de interesse, neste caso GP. De acordo com a Figura 31,
uma representagdo esquemadtica foi proposta para detecc¢do fotoeletroquimica de GP no

sistema autoalimentado.

Figura 31. Representacdo esquemadtica proposta dos processos envolvidos no sistema
fotoeletroquimico autoalimentado baseado no &nodo FTO/CdS/CdSe e no catodo

FTO/TiO2/CusS.
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Como pode ser observado, o fotodnodo oxida o galato de propila mediante a

incidéncia de luz no material compdsito gerando pares e/h™ na BC e BV,
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simultaneamente. Esses elétrons sao rapidamente transferidos da BC do CdSe para a BC
do CdS, sendo coletados pelo eletrodo de FTO gerando uma fotocorrente anddica.
Simultaneamente, a molécula de GP atua como uma espécie doadora de elétrons e,
portanto, sofre oxidacdo pelas lacunas fotogeradas na BV do material compdsito,
contribuindo para uma melhor separagdo das cargas fotogeradas e melhorando a resposta
para o sensor fotoelétrico. J4 o fotocidtodo FTO/TiO2/CuS, possibilita fotocatalisar
eficientemente o hidrogénio e oxigénio presentes em solucao para a formagao de espécies
reativas de oxigénio, neste caso, o radical superéxido (O2").

A fim de avaliar o desempenho eletroanalitico do sistema autoalimentado para
determinac¢do de galato de propila foi monitorada a resposta da fotocorrente da célula em
diferentes concentragcdes. A Figura 32 mostra a fotocorrente intermitente registrada em
um potencial de polarizagdo de 0,0 V vs Ag/AgClsay. A medi¢do da fotocorrente foi
realizada em varias concentragcdes de GP usando o sensor fotoeletroquimico

FTO/CdS/CdSe como detector.

Figura 32. Curva analitica obtida para vérias concentracdes de galato de propila na célula
fotoeletroquimica autoalimentada. Figura inserida: Amperogramas obtidos utilizando o
SPPS na presenca de diferentes concentragdes de galato de propila em tampao fosfato na

concentragio de 0,1 mol L,
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Como pode ser visto, a intensidade de sinal (Al = I-Ip) aumentou quando a

concentragio de GP variou de 10 a 400 pmol L' (Figura 32 (A)), o que indica a
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viabilidade do sistema proposto para a deteccdo do galato de propila (Figura 32 (B)). A

equacdo de regressao (coeficiente de regressao linear de 0,996) obtida para GP foi:

Al/nA =2,53 [GP/umol L''] + 13,86  (6)

onde Ip e I foram a fotocorrente do sistema fotoeletroquimico autoalimentado na auséncia

e na presenca de GP, respectivamente, e utilizando a equacao 4 do capitulo anterior, foi

encontrado LD de 1,0 pumol L™1.

A fim de comparar a faixa linear e o LD do desempenho analitico do sensor

proposto autoalimentado para galato de propila, alguns métodos analiticos relatados na

literatura sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Comparacao de alguns materiais e métodos para a determinagdo de galato de

propila para o presente trabalho.

Materiais/Métodos Faixa Linear LD Ref.
Voltametria baseada em microeletrodos 1 — 10pmol L 0.4pmol L Agui,
cilindricos de fibra de carbono modificados 1 — 100 pmol L' et al., (1996)
com poli (3-metiltiofeno)
Andlise de fluorescéncia baseada na 0.5 -200 ug mL"! 0.11 pgmL™! Yue, et al.,
propriedade de supressdo de fluorescéncia do 2018
complexo de molibdato organico (OMC)
formado pela reacdo especifica entre
nanosheets de MoO4> e GP a g-C3N4
Método de fluorecéncia baseado na extingdo 5-148 mg L*! 63 pumol L! Dwiecki,
de fluorescéncia de CdSe / ZnS como resultado etal., (2016)
da formagdo de complexos de inclusdo
hospedeiro-convidado entre pontos quanticos
de revestimento de propil galato e J3-
ciclodextrina
Voltametria de varredura linear com um 0.39 - 1.42 ug cm™ 0.39 pg cm™ Tomadskova,
eletrodo de disco de ouro como eletrodo de etal., (2017)
trabalho
Espectrofotometria de fase sélida 0.2 —4 umol L"! 0.071 umol L'~ Morosanova,

et al ,(2016)
Biossensor composto de grafite-teflon- 8.0 x 10¢-2.0 x 10 1.3 x 10°mol Morales
tirosinase para a determinacdo de galato de mol L™! L et al., 2005
propila 4.0x10°-1.0x 10* 1.2 x 10°mol

mol L™ L!
Biossensor de tirosinase amperométrica  (1.0-20)x107° mol L™! 4.0x107° mol Morales
compdsito grafite-teflon para a determinacio L! et al., 2005
do aditivo alimentar galato de propilo (2.0-100)x107 mol L™ 6.8x107% mol
Lfl

Meétodo de quimiluminescéncia (CL) baseado 0.05-8 pg/mL 0.036 pg/mL Kang,
no efeito de melhoria do GP no sinal CL de 2- etal., 2014
fenil-4,5-di (2-furil) -1H-imidazol e
K3Fe(CN)s
Sensor  fotoeletroquimico  autoalimentado 10 — 400 umol L-! 1 pmol L Este trabalho
baseado em FTO/CdS/CdSe como fotoanodo e 2.12 — 84,88 ug/mL 0.21 ug/mL
FTO/Ti0,/CuS como fotocatodo (1.0 —40)x107° mol L™

1.0x107° mol
Lfl
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Apesar do intervalo de resposta linear e do limite de detec¢ao do sensor proposto
autoalimentado serem mais elevados em relacdo a alguns valores obtidos em trabalhos
publicados anteriormente, o sistema fotoeletroquimico autoalimentado proposto nao
requer uma fonte de alimentacdo externa, bombas peristdlticas, etapas de extragdo,
métodos de eluicdo, co-reagentes ou etapas de pré-concentracdes. Além disso, a
metodologia apresentada € o primeiro sensor autodirigido para deteccao de galato de
propila.

A interferéncia de alguns metabdlitos do galato de propila como o pirogalol, 2,5-
di-terc-butil-hidroquinona, hidroxitolueno butilado, hidroxianisol butilado e terc-
butilhidroquinona também foram investigados. Esses compostos ndo produziram
mudancas significativas na resposta de fotocorrente da célula para GP em propor¢ao de
1/1 de espécies estrangeiras/galato de propila. Assim, estes resultados demonstraram que
o sensor fotoeletroquimico autoalimentado possui uma boa seletividade, o que pode ser
atribuido ao maior nimero de grupos hidroxila € menor impedimento estérico no GP
comparado a outros compostos testados.

Por fim, foi avaliado o desempenho do sensor fotoeletroquimico autoalimentado
para a quantificacdo pratica de galato de propila em amostra de barras de caldo
desitratado. A amostra foi enriquecida com 20 mg/kg e as medi¢des foram realizadas por
método de adi¢do padrdo, e a exatiddao do método foi examinada por experimentos de
recuperacao.

A amostra foi analisada medindo a fotocorrente do sistema na auséncia e
presenca do analito. O resultado obtido foi de 19,07 mg/kg, o que resultou em uma
recuperagdo de cerca de 95,35%. Como pode ser visto, o sensor fotoeletroquimico
autoalimentado proposto apresentou um bom valor de recuperagdo indicando uma boa

exatidao para o método proposto.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho descreve os primeiros sistemas para determinacio de dcido gélico
e galato de propila explorando a luz de uma lampada LED como fonte de excitagdo,
enquanto a fotocorrente da célula € monitorada em funcao da concentracdo de AG ou GP.
Assim, a célula fotoeletroquimica autoalimentada explora a energia de um diodo emissor
de luz para produzir energia proporcional a concentragdo da espécie de interesse.

Os sensores fotoeletroquimicos autoalimentados mostraram-se eficientes para a
deteccao dos dois antioxidantes e as modificacdes dos eletrodos utilizandos (FTO),
mostraram-se simples e eficazes, garantindo uma maior estabilidade para os sensores
desenvolvidos. A partir disso, a caracterizacdo por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica realizada para os fotocitodos (FTO/Ti02/ZnS/CdSe e FTO/CdS/CdSe) e
fotoanodos (FTO/CuxO/CuO e FTO/CdS/CdSe), mostraram que a incidéncia de luz LED
diminuiu a resisténcia a transferéncia de carga do material levando a uma melhor
transferéncia de elétrons e eficiéncia na separacdo das cargas fotogeradas, e através da
Microscopia Eletroquimica de Varredura confirmou-se que a irradiag@o de luz constribuiu
para fotoatividade do fotoanodo FTO/TiO2/CdSe/ZnS para oxida¢do de AG. As anélises
do MEV e EDS para os fotoeletrodos confirmaram a presenca de CdS e CdSe na
composi¢ao do fotoanodo FTO/CdS/CdSe e de TiO2 e CuS na construcio do fotocatodo
FTO/Ti0O2/CusS.

Os sensores fotoeletroquimicos exibiram excelente resposta fotocatalitica frente
aos antioxidantes comprovada pelas curvas de densidade de poténcia, densidade de
corrente e potencial de circuito aberto. Os fotocitodos FTO/TiO2/CdSe/ZnS e
FTO/CdSe/CdS apresentaram também grande sensibilidade para a redugado fotocalitica da
agua, e os fotodnodos FTO/CuxO/CuO e FTO/CdSe/CdS para oxidagcdo dos analitos de
interesse (AG e GP) sendo comprovado a importincia dessas moléculas na separagdo de
pares elétron/lacunas. Além disso, os estudos de interferentes comprovaram a excelente
seletividade dos sensores para as moléculas de AG e GP, uma vez que apresentaram sinais
menores ou quase insignificantes em comparagdo as espécies interferentes.

Os sensores fotoeletroquimicos autoalimentados (FTO/Ti02/CdSe/ZnS e
FTO/Cu20/CuO) e (FTO/CdSe/CdS e FTO/TiO2/CuS), foram aplicados em amostras de
chd verde e barras de caldo desidratado, respectivamente. Através dos estudos de adi¢ao

e recuperagdo dos analitos, foi possivel quantificar o AG e GP nas amostras analisadas.
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Além disso, os métodos propostos apresentaram boa exatiddo levando-se em conta as
porcentagens de recuperagdo alcangadas.

O limite de deteccdo (LD) e a ampla faixa linear para determinacdo de AG pelo
sensor fotoelétrico apresentou valor tdo bom quanto os diversos métodos relatados na
literatura. Apesar do alto LD do sensor fotoeletroquimico para GP, o presente sensor
destaca-se pela facilidade do método, visto que alguns métodos requerem instrumentacao
dispendiosa para anélise, procedimentos laboratoriais baseado em uma série de etapas e
usudrios altamente qualificados. Portanto, os sensores propostos apresentam uma nova
perspectiva em comparagao com métodos publicados anteriormente para a determinagao
de AG e GP, uma vez que pode conduzir a reacdo quimica sem a necessidade de uma

fonte de alimentacdo externa para oxidar o analito.
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Abstract: Herein is described the development of a self-
powered sensor for gallic acid (GA) determination
exploiting CdSe/ZnS quantum dot sensitized TiO, nano-
particles (CdSe/ZnS/TiO,/FTO) as photoanode and an all
copper oxide photocathode (CuO/Cu,O/FTO) to reduce
water. A two-chamber self-powered photoelectrochemical
cell was employed in order to maintain separated the
photoelectrodes. The self-powered photoelectrochemical
cell is based on water reduction in the cathodic chamber
while gallic acid acts as a hole scavenger in the anodic

chamber to generate the necessary cell output to drive
GA oxidation in the anodic compartment. Electrochem-
ical impedance measurements were performed to evaluate
the electronic characteristics of CdSe/ZnS/TiO,/FTO
photoanode and CuO/Cu,O/FTO photocathode in terms
of flat band potential, carrier density, and nature of
semiconductor. Under optimized conditions, the self-
powered photoelectrochemical cell presented a wide
linear response range for GA from 1 umolL™ up to
200 pmol L.

Keywords: Self-Powered photoelectrochemcial Sensor - Gallic acid - Visible LED light

1 Introduction

Self-powered sensors have been subject of interest of
many research groups nowadays since they can generate
power in direct proportion to the concentration of the
analyte in the cell overcoming the necessary use of an
external power source [1-3]. In addition, the self-powered
sensors present some unique properties including low cost
and portability [4] such as they are promising strategies to
the development of point of care portable devices.

The concept of self-powered systems originally was
comprised of systems where the sensor itself provides the
power energy for the sensing device in order to include
nuclear, chemical and biological-based systems [1]. How-
ever, nowadays a number of research groups have
extended the concept of a self-powered sensor to systems
that can absorb energy from the environment in which it
is inserted [1,5].

Among the most abundant and inexpensive sources of
energy stand out the light from the environment around
the system. In this sense, solar energy or lamp light are
profitable and inexpensive sources of energy for the
development of a novel class of self-powered sensors [6—
8].

Nowadays, the construction of photoelectrochemical
sensors (PECs) that can operate under unbiased voltage
conditions is one of the main challenges for the develop-
ment of self-powered photoelectrochemical sensors
(SPPS). The SPPS have emerged as a promising strategy,
which exploits the cutting-edge aspects involved in the
development of sensors. The main advantage of these
devices is its capability to harvest its operating energy
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from the environment, which opens a novel perspective in
the detection of molecules [9-13].

The high number of photoelectroactive materials have
motivated the development of self-powered photoelectro-
chemical sensors (SPPS) since they open a wide field to
the development of photocathodes and photoanodes for
SPPS [14-16].

Copper oxides (p-Cu,O and p-CuO) are very attractive
materials for development of photocathodes since they
are cheap, abundant, environmentally benign and they
present wide absorption band in the visible region [17-
19]. In addition, the cuprous oxide and cupric oxide
presents an optical band gap of about 2.0-2.5 eV and 1.3—
1.7 eV, respectively [20-23]. The direct and small values of
band gap for both copper oxides results in a vast
absorption of the solar spectrum such as these materials
stand out as excellent photo-catalysts for water reduction
[17-19].

The individual use of each copper oxide (Cu,O and
CuO) has resulted in high electron-hole recombination
rate despite the impressive performance in terms of
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photocurrent and photovoltage of these copper oxides. As
a strategy to reduce the recombination rate in use of these
two materials, their combined use together others semi-
conductors have been highly exploited including the
construction of Cu,O/CuO interfaces [17-19].

Among the most profitable semiconducting oxide
stand out the titanium oxide since it is a cheap, stable and
low toxicity photoactive material [24,25]. However, TiO,
shows higher photocatalytic activity to generate the e /h*
couple under ultraviolet (UV) light due to its high optical
band gap energy of 3.2 eV in the anatase phase. In this
sense, there has been proposed several strategies for
enhancing the photoactivity of TiO, under visible light
such as dye sensitization, noble metal loading, transition
metal addition and non-metal doping, and more recently
the combined use with quantum dots [26,27].

Quantum dots are crystalline clusters with physical
dimensions smaller than the bulk-exciton Bohr radius
with unique physical-chemical properties including chem-
iluminescence, photoluminescence, electrochemilumines-
cence, and light harvesting capability [28-30].

Nowadays the interest on core-shell type composite
quantum dots has been increasing since these nano-
structures can show excellent photoluminescence quan-
tum yields and photostability since the shell can insulates
the holes in the core materials, preventing their photo-
oxidation and improving their photostability [31].

In this context, the core-shell quantum dots have been
extensively exploited in development of photoelectro-
chemical sensors to several molecules such as compound
of high biological importance [32], proteins [33], ethers
based molecules [34], antibodies [35], and phenolic
compounds [16].

Gallic acid stand out among the most important
polyphenolic compounds since it is a natural phenolic
compound of high anticarcinogenic, antimutagenic, and
antioxidant activities which has motivated a number of
research groups to develop methods to its determination
including HPLC [36], capillary electrophoresis [37],
diffuse reflectance spectrometry [38], chemioluminescence
[39], and electrochemical methods [40-42]. These methods
present several interesting characteristics such as high
selectivity and sensitivity, however, they also present some
limitations such as time-consuming, expensive and com-
plex procedures, narrow range of detection of GA, and/or
they require an external power supply to drive the
chemical reaction.

In this sense, the present work aims the construction of
a self-powered photoelectrochemical sensor for the deter-
mination of GA exploiting a CdSe/ZnS/TiO,/FTO photo-
anode and a CuO/Cu,O/FTO photocathode. To the best
of our knowledge, the present work describes for the first
time a self-powered photoelectrochemical sensor that
exploits simultaneously a photoanode and a photocathode
to harvest the energy necessary to drive the photo-
electrochemical detection of GA.
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2 Materials and Methods
2.1 Reagents and Solutions

Fluorine doped tin oxide coated glass slides (FTO), gallic
acid (GA), and anatase titanium oxide nanoparticles
(TiO,) were purchased from Sigma-Aldrich. Citric acid,
CuSO,, KCl, NaOH, Na,PO,, NaHPO,, and HCI were
acquired from Vetec Quimica Fina LTDA. The working
solutions were prepared with reagents of high purity that
have been used without additional purification proce-
dures. All solutions were daily prepared with water
purified in an OSI00LXE system from GEHAKA
Company.

2.2 Construction of the Self-powered
Photoelectrochemical Cell and Photoelectrodes

The determination of gallic acid was performed in a two
compartments self-powered photoelectrochemical cell ex-
ploiting water reduction on a CuO/Cu,O/FTO photo-
cathode and gallic acid as hole-scavenger molecule in a
CdSe/ZnS/TiO,/FTO photoanode.

The TiO,/FTO photoanode was constructed in two
steps. In a first step was employed the conventional doctor
blade method where a TiO, paste (50 mg/50 uL) was
dropped on the FTO substrate, it was left to dry at room
temperature for 30 min and it was calcined at about
350°C for 15 min in a hot plate. In the second step, 25 puLL
of a solution containing CdSe/ZnS (2 mgmL™), chitosan
(0.05 %), and glutaraldehyde (0.05% ) was dropped on the
TiO/FTO platform and then let it dry at room temper-
ature for 12 h. The photocathode was also constructed in
two steps by adapting the method proposed by Yang et al
[17]. Initially, the Cu,O films were electrodeposited by
double-potential pulse amperometry where a cathodic
potential of —0.5V vs. Ag/AgCl was applied for 2s and
an anodic pulse of 0.0 V for 4 s, respectively, in a solution
containing 0.48 molL™ CuSO, and 1 molL™ citric acid.
The pH of the solution was adjusted to about 10 with
10% NaOH and the temperature of the platting solution
was adjusted to about 70°C. Thereafter, the Cu,O/CuO
composite photocathode was prepared by thermal oxida-
tion of the Cu,O film in air at 380 °C for 15 min.

A two-compartment cell separated by a polyester cloth
was constructed of plastic spectrometer cuvettes with
holes of about 0.5 cm of diameter. The counter/reference
electrode alligator plugs of the potentiostat/galvanostat
were connected together to one photoelectrode while the
alligator plugs of working electrode and sense electrode
were connected together to the other photoelectrode to
perform the measurements of power output of the system.

2.3 Electrochemical Measurements

All photocurrents were measured in a potentiostat/
galvanostat model PGSTAT 128 N from Metrohm-Auto-
lab. The electronic properties of the photoelectrodes were
evaluated by electrochemical impedance spectroscopy
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measurements in 0.1 molL™" potassium chloride solution
containing 5 mmolL™' K,[Fe(CN)s] and the effect of
incidence on the light on the electrochemical behavior of
the sensor was evaluated in 0.1 molL™" Na,SO,. The
Nyquist and Bode spectra were recorded from 10~ Hz to
10*Hz under AC amplitude of 0.01 V. The SECM
measurements were perfomed with a Sensolytics base.

2.4 Preparation of Tea Extract Sample

Approximately 500 mg of a commercial tea powder
sample was weighed with a readability of 0.1 mg. Then,
the solid sample was transferred to a 50 mL flask, and
20 mL of boiling water was added. After that, the tea
powder residue was separated via filtration and washed
thrice with boiling water. After cooling to room temper-
ature, the filtrates were transferred to a 25 mL volumetric
flask and the volume was adjusted to 25 mL with ultra-
pure water. The final solution obtained was named tea
extract, and set aside for analysis of GA.

3 Results and Discussion

3.1 Electrochemical Characterization of the
CdSe/ZnS/TiO,/FTO and CuO/Cu,O/FTO
Photoelectrodes

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is one of
the most important techniques for evaluation of electronic
characteristics of photoelectrodes [43-45]. In this sense,
EIS measurements were carried out in order to evaluate
the electronic properties of the CdSe/ZnS/TiO,/FTO
photoanode and CuO/Cu,O/FTO photocathode. The
effects of the light on the charge transfer resistance of
each photoelectrode were carried under dark/light con-
ditions by performing a scanning of the frequency of the
electric signal applied to each photoelectrode.

The Figure 1A and 1B show the Nyquist plots under
dark and light conditions for CdSe/ZnS/TiO,/FTO and
CuO/Cu,O/FTO in 0.1 molL™" Na,SO, electrolyte to the
frequency ranging from 10 kHz to 0.1 Hz, respectively. As
can be seen at Figure 1A and 1B, the Nyquist plots
obtained for both photoelectrodes were highly affected by
the intensity of light incoming on the photoelectrochem-
ical cell indicating that the visible LED light generates
electron/holes couples reducing the charge transfer resist-
ance at the photoelectrode/electrolyte interface [14,16].

In order to found the type of semiconductor (n-type or
p-type), the flat band potential (Epz), and the charge
carriers density of donors or acceptors (N) was performed
a more detailed analysis of the electronic characteristics
of the photoanode and photocathode by using the Mott-
Schottky (M-S) analysis.

The M-S analysis was performed by plotting the
inverse of the square of the photocathode/electrolyte
capacitance or photoanode/electrolyte as a function of the
electric potential applied to each photoelectrode under
dark condition and at a fixed frequency of 0.5 kHz
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Fig. 1. Plots of —Z (imaginary) versus Z (real) for CdSe/ZnS/
TiO,/FTO (A) and CuO/Cu,O/FTO (B) in 0.1 molL™ Na,SO,
aqueous solution as electrolyte recorded at room temperature at
open circuit potential under dark (blue square) and light (black
square).

(Figure 2A and 2B). The total capacitance at the photo-
electrode/electrolyte interface (C) was plotted as a
function of the applied potential according to the follow-
ing equation (Mott-Schottky equation) [46,47]:

2 kT
72 . _ =
= ﬂ:Nesoe <E Ep e ) (1)

where N is the donor or acceptor carrier density, e is the
electron charge, ¢, is the permittivity of the vacuum, ¢ is
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Fig. 2. (A) Mott-Schottky plot (C2 vs E) for CdSe/ZnS/TiO,/FTO
(blue circle) and (B) Mott-Schottky plot (C™* vs E) for CuO/
Cu,O/FTO (red circle) obtained in 0.1 molL™" Na,SO, aqueous
solution.
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the relative permittivity of the semiconductor, k is the
Boltzmann constant, and T is the absolute temperature.

The slope of the Mott-Schottky plot for CdSe/ZnS/
TiO,/FTO was positive indicating a predominant n-type
semiconductor while the slope of the Mott-Schottky plot
for CuO/Cu,O/FTO was negative indicating a p-type
semiconductor. The C2 vs E plots for CdSe/ZnS/TiO,/
FTO and CuO/Cu,O/FTO were fitted and the flat band
potentials of each material were determined from the
intercept of the linear plot at C>=0. As can be seen at
Figure 2, the value of the flat band potential of CdSe/ZnS/
TiO,/FTO and CuO/Cu,0O/FTO were —-0.61V and
+0.92V, respectively, which were such good as to high
photoactive composites indicating good photoelectron
lifetimes, lower recombination of excitons, and improved
transfer rates of photoinduced electrons [48,49].

The slope of the Mott-Schottky plot (Sys) presented in
Figure 2(A) and 2(B) were also employed to estimate the
increase the carrier density of photoanode according to
the following equation [50,51]:

= e (i) = e ) ®

The carrier density of CdSe/ZnS/TiO,/FTO and CuQO/
Cu,O/FTO were 5.67x10" cm™ and 3.02x10% cm™, re-
spectively, which are comparable to those obtained for
some inorganic semiconductors and conducting polymers.
Therefore, the Mott-Schottky plot analysis indicates that
the CdSe/ZnS/TiO,/FTO photoanode and CuO/Cu,O/
FTO present a high carrier density such as they can
enhance the self-powered cell performance.

SECM images were performed in order to evaluate
the effect of the visible LED light on the capability of the
CdSe/ZnS/TiO,/FTO photoanode to generate holes which
can harverst the tip-generated ferrocyanide species (Fig-
ure 3).

As can be seen, the currents obtained under illumina-
tion (Figure 3A) ranged from about —20.75nA up to
—21.43 nA, being higher than that the currents obtained
under dark conditions (Figure 3B), whose values ranged
between —19.57 nA and —20.11 nA. The SECM image
shows that the CdSe/ZnS/TiO,/FTO is highly photoactive.

D

3.2 Photoelectrochemical Performance of the
Photoelectrodes

In order to investigate the photoelectrochemical perform-
ance of each photoelectrode were measured the zero-
biased photocurrent and open-circuit potential of CdSe/
ZnS/TiO,/FTO and CuO/Cu,O/FTO in a three-electrode
electrochemical cell by using each photoelectrode as
working electrode, a Pt plate as counter electrode, and an
Ag/AgCl electrode (in saturated KCl) as the reference
electrode.

As can be seen in the Figure 4, the open-circuit voltage
of the CdSe/ZnS/TiO,/FTO photoanode shifted to more
negative values under light conditions while the photo-
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Fig. 3. SECM images of CdSe/ZnS/TiO,/FTO under visible LED
light (A) and dark condition (B) obtained in 0.1 molL™" KCI
aqueous solution containing 5 mmolL ™" of [Fe(CN)¢]*". The tip
was biased at —200 mV vs Ag/AgCl.
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Fig. 4. Open-circuit potential (A and B) and photocurrent (C and
D) of CdSe/ZnS/TiO,/FTO (A and C) and CuO/Cu,O/FTO (B
and D) under chopped illumination from a LED lamp.

voltage of the CuO/Cu,O/FTO photocathode increased
when it was illuminated. In addition, the value of the
open-circuit potential observed during the on-off cycles of
the light was highly repetitive for both photoelectrodes.
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photoelectrochemical sensor in 1 pmolL™" (A) and 200 umol L™" (B).

The open circuit potential (OCP) of the CdSe/ZnS/
TiO,/FTO photoanode was about —75mV under light
from a LED lamp while the OCP value of CuO/Cu,O/
FTO photocathode is about —50 mV. In addition such
difference of potential between the photocathode and
photoanode under light condition was dependent of gallic
acid concentration. The Figure 4(C) and 4(D) shows the
photocurrents observed to the zero volt-biased photo-
anode and photocathode. As can be seen, the photo-
currents were repetitive indicating that the CdSe/ZnS/
TiO,/FTO performs the oxidation of gallic acid acid while
the CuO/Cu,O/FTO acts as a photocathode.

3.3 Self-powered Photoelectrochemical Sensing of Gallic
Acid

The simultaneous performance of the photoanode in
oxidizing gallic acid and the photocathode to photo-
catalyzes the reduction of water was evaluated in a two
compartment self-powered photoelectrochemical cell con-
structed of plastic spectrometer cuvettes with holes of
diameter of about 0.5 cm. The plastic cuvettes were put
together using a polyester-based membrane to allow the
ionic communication.

The output voltage vs cell current (V-I curves) and
power density vs cell current (P-I curves) of the self-
powered photoelectrochemical sensor for two concentra-
tions of gallic acid are presented in Figure 5(A) and
Figure 5(B). The proposed self-powered photoelectro-
chemical cell was highly sensitive to change of gallic acid
in the cell such as the open-circuit potential and the
output power of cell depended of GA concentration.

A possible mechanism for the photoelectrochemical
reactions involved in self-powered photoelectrochemical
cell is presented in Figure 6. The proposed mechanism is
based on the reduction of the proton to generate hydro-
gen by the CuO/Cu,O/FTO photocathode while the CdSe/
ZnS/TiO,/FTO photoanode oxidizes gallic acid.

In order to found the linear response range, limit of
detection and the sensitivity of the self-powered sensor to
gallic acid were performed output potency vs current
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Fig. 6. Schematic representation of the self-powered photoelec-
trochemical sensor configuration based on the CdSe/ZnS/TiO,/
FTO anode and CuO/Cu,O/FTO cathode.

density curves for several concentrations of gallic acid
(Figure 7). As can be seen, the maximum output power
density (P,..) of the self-powered photoelectrochemical
sensor increased linearly with the increase of the loga-
rithm of the concentration of gallic acid from 1 to
200 umolL™". The linear regression equation was ex-
pressed as P,,/uWcm=0.11log C/umolL™"+0.03 (r=
0.996). The limit of detection of the self-powered photo-
electrochemical sensor calculated by 3 Signal/noise (3 S/
N) was 0.1 pmol L.

The analytical performance of the proposed self-
powered sensor for gallic acid was compared to some
analytical methods previously published works (Table 1).
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phophate buffer solution. Inset: Linear relationship between P,
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As can be seen, the linear response range and limit of
detection of the proposed self-powered sensor for gallic
acid was as good as the values observed for previously
published works. In addition, the presented methodology
is the first self-driven sensor for gallic acid.

The effects of, Zn>", K*, Cu**, CO;*", SO, NO;~,
and CI” on the response of the self-powered sensor to GA
were evaluated in order to evaluate the effects of some
common ions present in drink samples of GA. These
foreign species have not produced significant changes on
the maximum power density of the cell to GA in the
presence of 10-fold excess of these foreign species. In
addition, the interference of some potential interfering
organic compounds for gallic acid such as catechol,
hydroquinone, and pyrogallol were also investigated.
These compounds have produced an increase lower than
10% of the power of the self-powered photoelectrochem-
ical sensor to GA at 1/1 ratio of foreign species/gallic acid.
Therefore, these species do not interfere on the sensing of

ELECTROANALYSIS

GA, showing that the self-powered photoelectrochemical
sensor has a good selectivity.

In order to evaluate the performance of self-powered
photoelectrochemical sensor, in practical analytical appli-
cations, quantitative amounts of gallic acid spiked in tea
extracts were determined. Measurements were performed
with standard addition method and the accuracy of the
method was examined by recovery experiments. The
results are given in Table 2. As can be seen, the proposed
SPPS presented good recovery values.

4 Conclusion

The present work shows the potentiality of a self-powered
photoelectrochemical sensor based on a two compartment
photoelectrochemical cell for the detection of gallic acid.
The self-powered sensor has shown high ability to produce
power exploiting light from a LED driving the gallic acid
determination in a wide linear response range with a low
limit of detection. The proposed sensor shows a novel
perspective in comparison to previously published meth-
ods for the determination of gallic acid, since the SPPS
does not require an external power supply or biological
elements to drive the chemical reactions.
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Table 1. Comparison of some methods for the determination of gallic acid.

Method Linear range Detection limit References
HPLC 2.6-21.0 pgml ™ 0.3709 [29]
Capillary electrophoresis 2.4-72.0 ugml™ 2.0 ugml™ [30]
Diffuse reflectance spectrometry 0.2-6.0 pygml ™ - [31]
Chemiluminescence 8.0x107°-1.0x10° molL™* 6.5x107 molL ™! [32]
FIA-amperometry 1-1000 pmol L™ 0.21 pmol L™! (pH 7.0) [33]
Electrochemistry 6.24-477.68 nmol L™ 1.56 nmol L™ [34]
Electrochemistry 4.5-76 umol L™ 1.1 pmol L™ [35]
10-100 pmol L™ 3.1 pmol L™
Self-powered photoelectrochemical sensor 1-200 pmol L' 0.1 umol L™ This work
(0.17-34 mgL™) 0.17 mgL™
(0.17-34 pgmL™)
Table 2. Analysis of gallic acid in spiked tea extract sample.
Sample Spiked Found Recovery (%)
Tea extract sample 0 umol L™ - -
50 umol L™ 48 pmol L™ 96
100 pmol L™ 103 pmol L™ 103
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ARTICLE INFO ABSTRACT

The development of a photoelectrochemical cell for the self-powered determination of propyl gallate (PG) is
presented. The photoelectrochemical measurements were performed in a two-compartment self-powered pho-
toelectrochemical cell (SPPC) based on CdSe/CdS/FTO as photoanode for the PG determination and CuS/TiO»/
FTO photocathode. The photoelectrochemical platforms were characterized by measurements of photocurrent,
open circuit potential, and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The EIS measurements performed
under light and dark conditions show that the photoelectrodes present lower charge transfer resistance under
incidence of light. Mott-Schottky analysis indicates that the charge carrier concentration of the CdSe/CdS/FTO
and CuS/TiO,/FTO photoelectrodes increases in comparison to CdS/FTO and TiO,/FTO electrodes, respectively.
The power versus potential and power versus current curves indicate the dependence of the photoelec-
trochemical response of the SPPC for PG. The effect of the concentration of propyl gallate on the response of
photoelectrochemical self-powered cell produces effects on the photocurrent and the power of the cell. The SPPC

Keywords:

Self-powered
Photoelectrochemical sensors
Propyl gallate

LED light

presented linear response range for PG from 10 to 400 ymol L™

1. Introduction

Photoelectrochemical systems figure out as a promising strategy for
the development of portable devices for the detection of chemical
species due to its low cost, easy miniaturization, high sensitivity, fast
response time, and simple instrumentation [1]. Photoelectrochemical
systems exploit the ability of photoelectroactive materials to absorb
electromagnetic radiation by means of photons to produce excitons
which can further produce electron-hole pairs [2]. In this sense,
nowadays, the number of photoelectrochemical systems proposed for
application in many scientific fields, such as biology, medicine, and
environmental has increased in an expressive form [3-8]. However, a
number of photoelectrochemical systems have exploited an external
power supply to modulate the applied potential to the working elec-
trode in order to promote the photoelectrochemical measurements [9].

Self-powered photoelectrochemical systems (SPPS) have emerged as
an alternative to perform quantification of species of interest exploiting the
photocurrent or photovoltage produced during the photoelectrochemical
reactions [10-16]. Among the most interesting advantages of the use of
SPPS is its ability to operate without exigence of an external power supply
to control the applied potential to the working electrode [17-21]. Thus,

* Corresponding authors.

the SPPS stand out as prominent candidates to the development of self-
powered sensors since they can be constructed such its response can be
dependent on concentration of an analyte [17-21]. Therefore, the SPPS
can be an alternative to determination of molecules without an external
power supply being environmentally friend and low cost.

Quantum dots and semiconducting materials light out as interesting
photoelectroactive materials for the development of photocathodes and
photoanodes due to its exquisite properties. Titanium oxide (TiO,) is a
n-type semiconductor that shows a high efficiency to convert light-to-
photocurrent, surface with antimicrobial activity, low cost, chemical
inertness, photostability, low toxicity and good stability in many en-
vironments such as it is a very profitable material for the development
of photoelectrochemical systems [22,23]. However, TiO, presents some
limitations to some photoelectrochemical application in development
of photoelectrode for photoelectrochemical devices such as high band
gap and shows strong absorbance in the UV region [24]. In order to
enhance the photoelectrochemical properties of TiO, photocatalysts has
been proposed some strategies such as dye sensitization, noble metal
loading, transition metal doping, non-metal doping, the coupling of two
or more semiconductors producing heterojunction photocatalysts based
on the use of complementary materials [25].
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Fig. 1. SEM top view images of (A, B) CuS/TiO,/FTO and (C, D) CdSe/CdS/FTO photoelectrodes.

Nowadays, copper sulfide (CuS) has attracted high interest of many
research groups for the construction of CuS/TiO, heterojunction that
forms a type of band gap configuration which can improve the se-
paration of photoinduced charge carriers [26]. CuS is a p-type semi-
conductor of narrow band gap of 1.2-2.0eV has emerged as an ex-
cellent photocatalyst for development of photocathodes due to its
nonhazardous, cheap, and abundance in Earth [27]. The recent appli-
cation of CuS/TiO, heterojunctions as photocathode for photocatalysis
of H, production and pollutant decomposition has been reported by
several research groups [26,28,29].

Taking into account the presence at least of two electrodes, the SPPC
also depends on a photoanode which is can be exploited for the analyte
oxidation in the anodic compartment of the photoelectrochemical cell.
Cadmium sulfide (CdS) and cadmium selenide (CdSe) are two direct band
gap semiconductors of high absorption of light in the visible range of the
spectra due to their suitable bandgap [30,31] and excellent electronic
properties [32], which have motivated the use of these materials in de-
velopment of electrochemical and photoelectrochemical sensors [33,34].

Propyl gallate (PG) is extensively used in the food industry as an
antioxidant in foodstuffs because it can act retarding some oxidation
reactions in food products [35]. In addition, PG can be utilized in edible
oil, fried food, dried fish products, biscuit, instant noodles, quick-
cooking rice, canned nut and curing meat products [36]. However some
studies show that PG can be toxic and should be controlled [35,36],
which indicate a great importance in the developing analytical methods
for determination of PG.

There has been proposed many methods for propyl gallate de-
termination exploiting several strategies based on different forms of
separation, excitation, and detection such as chromatographic [37],
spectrophotometric methods [38], and electrochemical methods
[35,39]. Despite these methods have been applied with high sensitivity,
selectivity and reproducibility for the PG determination, some methods
require expensive instrumentation for analysis, laborious procedure

based on a number of steps and high skilled users. On the one hand, the
electrochemical methods light out as a promising alternative of low
cost, portable and simple device useful for the PG detection. On the
other hand, the electrochemical detection of PG is commonly per-
formed in a three-electrode electrochemical cell which uses an external
power supply to control the applied potential to the working electrode.

The construction of a self-powered photoelectrochemical sensor for
the detection of propyl gallate stands up as a novel strategy for the
determination of this phenolic compound exploiting the inexpensive
excitation by light to produce a measurable signal. In this context, the
present work exploits a CdSe/CdS/FTO photoelectrode for the PG oxi-
dation in the anodic compartment of the self-powered photoelec-
trochemical cell, while the CuS/TiO,/FTO photocathode reduces the
dissolved oxygen in the cathodic compartment of the cell.

2. Materials and methods
2.1. Reagents and chemicals

The chemicals were of analytical grade and they were used as re-
ceived without additional purification steps. Propyl gallate (PG), ana-
tase titanium oxide nanoparticles (TiO,), fluorine doped tin oxide
coated glass slides (FTO), gallic acid (GA), butylated hydroxytoluene,
butylated hydroxyanisole, tert butyl hydroquinone, 2,5-di-tert-bu-
tylhydroquinone, CdCl,, SeO,, CuCl,, Na3C¢HsO; were purchased from
Sigma-Aldrich. Na,S»03, NaOH, Na,PO,, NaHPO,, and HCl were ob-
tained from Isofar. The working solutions were daily prepared with
water purified in an OS100LXE system from GEHAKA Company.

2.2. Construction of the self-powered photoelectrochemical sensor

The construction of the photocathode was performed in two steps.
In the first step, the FTO was modified with a TiO, paste containing
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Fig. 2. EDX spectra for (A) CuS/TiO,/FTO and (B) CdSe/CdS/FTO photoelectrodes.

50 mg of TiO, dispersed in 50 uL of purified water. The suspension was
dropped on the FTO surface and spread on the substrate by using a glass
rod. The control of the electrode area was carried out by using adhesive
tapes as spacers. The TiO, modified FTO was let on a hot plate at about
350 °C for about 15 min.

In the second step, copper sulfide (CuS) was electrodeposited under
potentiostatic conditions on the TiO,/FTO from an aqueous solution
containing 0,02 mol L™! CuCl,, 0,02molL™! NasC¢HsO,, and
0,04 mol L.~ Na,S,05;. The electrodeposition of CuS on the TiO,
modified FTO was performed in a three-electrode electrochemical cell
biasing the TiO,/FTO working electrode at —1.2V vs Ag/AgCl during
300 s to produce CuS/TiO,/FTO [40].

In order to construct the CdSe/CdS/FTO photoanode were also
performed two steps by electrodepositing CdSe on previously electro-
deposited CdS. In the first step, the CdS was electrodeposited on FTO
from an aqueous solution containing 0.02molL~' CdCl, and
0.1molL~! Na,$,0; and the pH was adjusted to 2.3. The electro-
deposition of CdS was performed by scanning the applied potential
between —1V and 0.6 V vs Ag/AgClg,, to produce CdS/FTO electrodes
(10 cyclic voltammograms) [33]. In the second step, the CdSe was
electrodeposited on the CdS/FTO by performing 10 repetitive cyclic
voltammograms from a solution containing 0.1molL~! CdCl,,
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1mmol L™! SeO, and 0.5mol L~! HCl [41]. The solution was purged
with N, for 5 min before the electrodeposition.

2.3. Morphological and electrochemical measurements

The morphology of the CdSe/CdS/FTO and CuS/TiO./FTO were
investigated by scanning electron microscopy (SEM). SEM images were
obtained using a Quanta 200 FEG-FEI operated at an accelerating po-
tential of 15.00kV.

The measurements of the photocurrents, open-circuit potential, and
power curves were performed with a PGSTAT 128N potentiostat/gal-
vanostat from Metrohm-Autolab. The self-powered photoelec-
trochemical measurements were performed in a two-compartment
made home cell exploiting the CuS/TiO,/FTO as photocathode and the
CdSe/CdS/FTO as photoanode for propyl gallate oxidation. The three-
electrode electrochemical cell and the two-compartment cell were po-
sitioned in a made home box for the control of the light incidence on the
photoelectrochemical cells. The photoelectrochemical measurements
were performed with a cheap commercial white LED lamp with a power
of 20 W was employed as source of energy. The measurement of the
open-circuit potential and photocurrents of photocathode and photo-
anode biased at 0V vs Ag/AgCl(sat) were performed in the three-
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electrode electrochemical cell. On the other hand, the dependence of
the cell current (I-V curves) and output power (P-V curves) on the cell
voltage for the self-powered photoelectrochemical sensor were per-
formed with the two-compartment photoelectrochemical cell.
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Fig. 5. Bode-phase plots for CdS/FTO and CdSe/CdS/FTO obtained in Na,SO4
0.1 mol L™ ! aqueous solution.

The electrochemical properties of the CuS/TiO,/FTO photocathode
and CdSe/CdS/FTO photoanode were investigated by electrochemical
impedance spectroscopy in a 0.1 mol L ™! KCl solution containing fer-
ricyanide (5 mmol L™ 1) as redox probe. The electrochemical impedance
spectra were carried out from 0.1 Hz to 10% Hz under AC amplitude of
0.01 V. The effect of incidence of the light on the charge transfer re-
sistance of the CuS/TiO,/FTO and CdSe/CdS/FTO photoelectrodes was
evaluated in 0.1 molL ™! Na,SO..

2.4. Propyl gallate determination in broth samples

In order to evaluate the capability of the self-powered photoelec-
trochemical cell for the determination of propyl gallate in a food sample
was analysed a commercial broth bar from a local supermarket spiked
with 20 mgkg ™! of propyl gallate. The treatment of the samples was
performed adapting the procedure presented in reference [39]. Briefly,
the solid sample was mixed with aid a mortar and pestle, it was
transferred to a 50 mL graduated cylinder and 50.0 mL of 0.1 molL ™!
phosphate buffer solution of pH7.0 was added to the powder. The
mixture was sonicated for 10 min in the ultrasonic, it was led to cen-
trifugation at 3500 rpm for 15 min, and the extract was filtered before
the addition to SPPC.

3. Results and discussion

3.1. Characterization of the CuS/TiO,/FTO and CdSe/CdS/FTO
photoelectrodes

Scanning electron microscopy (SEM) analysis and energy-dispersive
X-ray (EDX) spectroscopy of the CuS/TiO»/FTO and CdSe/CdS/FTO
photoelectrodes were performed in order to evaluate the microscopic
characteristics of the photoelectrodes (Figs. 1 and 2). The SEM images
and EDX spectrum of CuS/TiO,/FTO are presented in Figs. 1(A and B)
and 2(A), respectively. The SEM images of the surface of the CuS/TiO5/
FTO photoelectrode present sponge-like micrometric nodules of rough
surface constituted of nanometric particles covering the surface of the
FTO electrode (Fig. 1(A and B)) and the EDX spectra (Fig. 2(A)) pre-
sented the signals of Ti, O, Cu, S, and Cl elements. Cl is from the CuCl,
salt employed as copper source for the CuS electrodeposition.

The SEM images and EDX spectrum of CdSe/CdS/FTO photoanode
are presented in Figs. 1(C and D) and 2(B), respectively. Fig. 1(C) de-
monstrates a non-compact distribution of grains which can be due to
the presence of CdS and CdSe particles. In addition, the agglomeration
of grains of different sizes can be seen on the surface of the FTO elec-
trode. The EDX spectrum (Fig. 2(B)) obtained for CdSe/CdS/FTO pho-
toanode presented peaks corresponding to Cd, Se, S, O, Sn, and Cl. The
presence of the oxygen and tin peaks in the spectrum is due to the glass/
FTO substrate and the chorine can be origin at the CdCl, salt used for
CdS and CdSe electrodeposition. Fig. 1(B) and (D) exhibits the surface
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morphology of CuS/TiO,FTO and CdSe/CdS/FTO samples, respec-
tively, at higher magnification.

The CdSe/CdS/FTO photoanode and CuS/TiO,/FTO photocathode
were also investigated by electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) in order to investigate some electronic properties of these mate-
rials. In this sense, the effects of the absence or presence of visible light
on the charge transfer resistance of each photoelectrode were evaluated
by performing a scanning of the frequency of the applied potential from
10* up to 0.1 Hz for the photocathode and photoanode.

Fig. 3(A) and (B) shows the Nyquist plots obtained for CuS/TiO,/
FTO and CdSe/CdS/FTO photoelectrodes in 0.1 molL ™' Na,SO, per-
formed in the dark and under incidence of light. The profile of the
Nyquist plots obtained for CuS/TiO,/FTO and CdSe/CdS/FTO were
highly dependent of the incidence of the light as can be seen at Fig. 3(A)
and (B).

The Nyquist plots were simulated by a Randles equivalent circuit
(Fig. 3, red lines) in order to evaluate the charge transfer resistance of
the electron transfer (R.;) under dark or incidence of light of the surface
of the photoelectrochemical platforms. The charge transfer resistance
(Rcy) observed for the CuS/TiO,/FTO and CdSe/CdS/FTO photoelec-
trode in dark were higher than those charge transfer resistance obtained
for the photoelectrode under incidence of light since the diameter of the
semicircle arc represents the R, of each photoelectrode. The decrease of
the semicircle arc can be a consequence of a more efficient charge
transfer and charge separation under incidence of light on the surface of
the photoelectrodes [42].

The charge carrier density (N), and the flat band potential (Eg) of
the CuS/TiO,/FTO and CdSe/CdS/FTO photoelectrodes under dark
condition and at a fixed frequency (100 Hz) were also evaluated by
measuring the electrochemical capacitance of the photoelectrodes/
electrolyte interface as a function of the applied potential.

The Mott-Schottky analysis for the photocathode and photoanode
was performed according to the following equation (Mott-Schottky
equation) (Fig. 4) [43,44]:

_k_T)
e

where, Cg¢ is the space charge capacitance specific capacitance, Ep, is

1,2
G

(€Y
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the flat band potential, k is the Boltzmann constant, N is the donor
carrier density, ¢, is the vacuum permittivity, T is the temperature, ¢ is
the relative permittivity of the semiconductor and e is the electron
charge.

Fig. 4(A) shows the Mott-Schottky plots for TiO/FTO and CuS/
TiO,/FTO. As can be seen, the electrodeposition of CuS on the TiO,
modified FTO resulted in a lower slope of the Mott-Schottky plot
compared to the slope of the M-S obtained for TiO,/FTO. The com-
parison of the slopes of the M-T plot of CuS/TiO,/FTO and TiO,/FTO
indicates that the carrier density of the CuS/TiO,/FTO was 1.20 times
higher than the carrier density of TiO,/FTO.

The capacitance of the CdS/FTO and CdSe/CdS/FTO photoelec-
trochemical platforms were also evaluated and the Mott-Schottky plots
for both platforms presented positive slopes suggesting that the CuS/
TiO5/FTO and TiO,/FTO are n-type semiconductors (Fig. 4(B)). The
slope of the Mott-Schottky plot of CdSe/CdS/FTO was about 18-fold
higher than the slope of the M-S plot obtained for CdS/FTO, which can
be due to a higher carrier density in CdSe/CdS/FTO.

The flat band potential for CdS/FTO and CdSe/CdS/FTO were also
determined from E,, the point of intersection of a C 2vsE plot. The flat
band potentials obtained for CdSe/CdS/FTO and CdS/FTO were —0.8 V
and — 0.4V vs Ag/AgCl,,, respectively. The carrier concentration of the
CdS/FTO and CdSe/CdS/FTO were evaluated by using the following

equation [45]:
(dies) sl
SMS
where Sys is the slope of the Mott-Schottky plot.
Bode phase measurements to CdSe/CdS/FTO and CdS/FTO were
performed to estimate the electron lifetime (z,) in the conduction band

of each material (Fig. 5) according to the following equation [46]:

dE
d(c?)

2

egge

2
ecoe

(2

_1
Te = /(anmax) 3
where fiax is the maximum frequency in the Bode phase plots. The
values of maximum frequency for CdS/FTO and CdSe/CdS/FTO pho-
toelectrode were 4.08 Hz and 1.26 Hz, such as the electron lifetimes to
CdS/FTO and CdSe/CdS/FTO were 39 ms and 126 ms, respectively.
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Fig. 7. P-V (blue line) and I-V (red line) curves obtained for self-powered
photoelectrochemical cell in (A) absence and (B) presence of propyl gallate in
0.1mol L~ phosphate buffer solution. (C) Power density vs current density
curves for self-powered sensor in absence (blue line) and presence (red line) of
propyl gallate in 0.1 mol L™ ! phosphate buffer solution.

3.2. Photoelectrochemical characterization of the self-powered
photoelectrochemical system

The photocurrent and the open circuit voltage of the photoanode
and photocathode were monitored in order to investigate the photo-
electrochemical response of the photoelectrodes. Each photoelectrode
was mounted in a three-electrode electrochemical cell as working
electrode to the measurements of the photocurrent and photovoltage.
The photocurrent was monitored by amperometry and the CdSe/CdS/
FTO and CuS/TiO./FTO photoelectrodes were biased at OV vs Ag/
AgClg,, reference electrode. The three-electrode electrochemical cell
was mounted in a box to control the incidence of light on the surface of
each photoelectrode.

The CuS/TiO,/FTO photoelectrode showed cathodic photocurrent
and an increase of the open circuit voltage under incidence of light from
the LED as can be seen in Fig. 6(A) and (B), which can be result of the
oxygen molecules photoelectrochemical reduction. The photocurrent
shows a sharp decrease under incidence of the light on the surface of
the photoelectrode and rapidly increases when the LED lamp is turned
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off demonstrating the efficient and reversible separation of photo-in-
duced charges. Thus, the CuS/TiO,/FTO platform was chosen to be the
photocathode of the two-compartment photoelectrochemical cell.

The time-dependence of the photocurrent and open circuit voltage
of the CdSe/CdS/FTO photoelectrode is presented in Fig. 6(C) and (D).
As can be observed, the CdSe/CdS/FTO presented an anodic photo-
current and a decrease of the open circuit potential upon incidence of
light. The red line of Fig. 6(C) shows the effect of propyl gallate (PG) on
the anodic photocurrent of the CdSe/CdS/FTO photoelectrochemical
sensor. As can be seen, the photocurrent of the CdSe/CdS/FTO photo-
electrochemical sensor increases and the open circuit potential has
decreased under the addition of the PG to the electrolyte (phosphate
buffer solution) indicating the high sensitivity of the platform to the
presence of the analyte.

3.3. Photoelectrochemical performance of the SPPS to PG

The performance of the CuS/TiO5/FTO and CdSe/CdS/FTO photo-
electrodes was evaluated for the propyl gallate determination in a two-
compartment photoelectrochemical cell. The self-powered photoelec-
trochemical cell was constructed by using two plastic cuvettes with
orifices of about 0.5 cm?. The orifices of the cuvettes were aligned and
separated by commercial polyester based fabric. The CuS/TiO,/FTO
operated as photocathode and the compartment containing CdSe/CdS/
FTO photoelectrode received the PG to operate as photoanode.

Thus, the dependence of cell current (I-V curves) and cell power (P-
V curves) on the output voltage as well as the dependence of the cell
power on the cell current (P-I curves) for the SPPS were investigated in
the absence and presence of PG in order to evaluate the capability of the
photoanode to oxidize PG exploiting the capability of the photocathode
to the photocatalysis of the reduction of dissolved oxygen in the
cathodic compartment. As can be seen in Fig. 7, the open-circuit po-
tential, the cell current, and the output power of the proposed self-
powered photoelectrochemical cell increased in the presence of propyl
gallate indicating the high capability of the proposed self-powered
system to discriminate additions of PG and Fig. 8 shows a proposed
mechanism for the photoelectrochemical reactions involved in PG de-
tection on the CdSe/CdS/FTO photoanode.

The electroanalytical performance of the self-powered system to
propyl gallate determinations was evaluated by monitoring the photo-
current of the cell for different concentrations of propyl gallate. The
inset of Fig. 9 shows the chopped photocurrent recorded at a bias po-
tential of 0.0 V vs Ar/AgCls.y. The measurement of the photocurrent
was performed to several concentrations of PG using the CdSe/CdS/
FTO photoelectrochemical sensor as the detector. As can be seen, the
photocurrent increased with the increasing concentration of PG, which
indicates the feasibility of the proposed sensor to PG detection.

The photocurrent intensity (Al = I — Ip) increased with increasing
concentration of PG ranging from 10 to 400 umol L™ ! (Fig. 9). Blank
values were performed in PBS (pH7.0) without PG. The regression
equation was Al/nA = 2.53 [PG/umol L ™11 + 13.86 with a regression
coefficient of 0.996, where Iy and I were the photocurrent of the SPPC
in the absence and presence of PG, respectively.

In order to compare the analytical performance of the proposed self-
powered sensor for propyl gallate to some analytical methods pre-
viously reported [47-53], the limit of detection, sensitivity and linear
response range are presented in Table 1. Despite the linear response
range and limit of detection of the proposed self-powered sensor for
propyl gallate become broad and higher, respectively, of some of the
best values obtained in previously published works, the proposed SPPC
does not require an external power supply, peristaltic pumps, extraction
steps, elution methods, co-reactants, or pre-concentration steps. In ad-
dition, the presented methodology is the first self-driven sensor for
propyl gallate detection.

The stability of the response of the SPPS was evaluated under op-
timized conditions. In this sense, the response of the SPPC for PG by
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Fig. 8. Proposed schematic representation of the self-powered photoelectrochemical sensor processes based on the CdS/CdSe/FTO photoanode and CuS/TiO2/FTO
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Fig. 9. Analytical curve obtained for several concentrations of propyl gallate in
the self-powered photoelectrochemical cell. Insert: Amperograms obtained
using the SPPC in the presence of different concentrations of propyl gallate (0,
10, 50, 100, 200, 300, 400, 500, and 600 ymol L.~ ') in 0.1 mol L™ ! phosphate
buffer, pH7.0.

using the same modified photoelectrodes was evaluated after different
storage times of the photoelectrodes. The modified photoelectrodes
were stored under the environment temperature for 30 days and the
measurement of the photocurrent was performed once each week. The
response of the SPPS presented small change indicating that the pho-
toelectrodes have good stability.

The interference of some metabolites of propyl gallate such as
pyrogallol, 2,5-di-tert-butylhydroquinone, butylated hydroxytoluene,
butylated hydroxyanisole and tert-butylhydroquinone were also
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investigated. These compounds have not produced significant changes
on photocurrent response of the cell to PG at 1/1 ratio of foreign spe-
cies/propyl gallate. Thus, these results demonstrated that the self-
powered photoelectrochemical sensor has a good selectivity, which can
be attributed to the higher number of hydroxyl groups and lower steric
hindrance in PG compared to other tested compounds.

The determination of propyl gallate in a broth sample was carried
out to evaluate the performance of the self-powered photoelec-
trochemical sensor for practical quantification of the analyte of interest.
The broth sample was spiked with 20 mg kg ~?, the measurements were
performed by standard addition method, and the accuracy of the
method was examined by recovery experiments. The sample was ana-
lysed measuring the photocurrent of the SPPC in absence and presence
of the analyte. The results obtained from the spiked sample yielded a
value of 19.07 mg kg~ ! which produces a recovery of about 95.35%. As
can be seen, the proposed self-powered photoelectrochemical sensor
presented a good recovery value indicating a good accuracy for the
proposed method.

4. Conclusions

This work describes the first system for propyl gallate determination
exploiting light from a LED lamp as excitation source while the pho-
tocurrent of the cell is monitored as a function of the PG concentration.
Thus, the self-powered photoelectrochemical cell exploits the energy
from a light emitting diode to produce power which is proportional to
the PG concentration. The photoelectrochemical cell showed a broad
linear response range with a low limit of detection to PG determination.
Therefore, the proposed sensor presents a novel perspective in
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Table 1
Comparison of some materials and methods for the determination of propyl gallate to the present work.
Method/materials Linear range LOD Ref.
Voltammetry based on a cylindrical carbon fiber microelectrodes modified with poly(3-methylthiophene) 1-10 pmol L.~ * 0.4pumol L™ ! [47]
10-100 ymol L. ™!
Fluorescence analysis based on fluorescence quenching property of organic molybdate complex (OMC) 0.5-200 pg/mL 0.11 pg/mL [36]
formed by the specific reaction between MoO,4>~ and PG to g-C3N4 nanosheets
Fluorescence method based on the CdSe/ZnS fluorescence quenching as a result of formation of host-guest 5-148 mgL ™! 63pmol L™* [48]
inclusion complexes between propyl gallate and B-cyclodextrin coating quantum dots
Linear sweep voltammetry with a gold disc electrode as the working electrode 0.39-1.42pgem ™3 0.39ugem ™3 [49]
Solid phase spectrophotometry 0.2-4 pmol L™* 0.071 pmol L™ * [50]
Composite graphite-Teflon-tyrosinase biosensor for the determination of propyl gallate 8.0 X 107°-2.0 x 10 *molL™' 1.3 x 10 °molL~! [51]
4.0 x107°-1.0 x 10 *molL™" 1.2 X 10~ ®molL™"
Graphite-Teflon composite amperometric tyrosinase biosensor for the determination of the food additive (8.0-200) X 10~ ®mol L™* 1.1 x 10" °mol L™* [39]
propyl gallate (2.0-100) X 10" °mol L™ * 0.9 x 10 7mol L™*
Chemiluminescence (CL) method based on the enhancing effect of PG on the CL signal of 2-phenyl-4,5-di(2- 0.05-8 pug/mL 0.036 pg/mL [52]
furyl)-1H-imidazole and K3Fe(CN)e
Self-powered photoelectrochemical sensor based on CdSe/CdS/FTO as photoanode and CuS/TiO,/FTO 10-400 pmol L.~ * 1umol L™* This
photocathode. 2.12-84,88 ug/mL 0.21 pg/mL work

(1.0-40) x 10~ >mol L. ™* 1.0 X 107 °mol L ™!

comparison to previously published methods for the determination of
propyl gallate since it can drive the chemical reaction without demand
of an external power supply to oxidize the analyte.
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