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RESUMO

O é4cido caféico (AC) é um importante composto fendlico de origem natural que apresenta
atividades antioxidantes e antiflamatdrias de grande importancia para o organismo humano.
Neste sentido, o presente trabalho objetiva o desenvolvimento de um sensor fotoeletroquimico
a base de nanoparticulas de diéxido de titdnio e nanotubos de carbono (TiO2/NTCs),
sensibilizado com pontos quanticos de telureto de cadmio (PQsCdTe) para a determinacao
deste composto fendlico. O fotossensor foi denominado TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO e exibiu
uma elevada fotocorrente na presenga de AC sob luz LED visivel, em comparacdo a cada
componente do material compdsito. A caracterizagdo dos materiais foi realizada por difracao
de raio-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), voltametria ciclica (VC),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e amperometria. Sob as condigdes
experimentais e operacionais otimizadas o fotossensor proposto apresentou um intervalo de
resposta linear de 0,5 a 360 pmol L™! e um limite de detec¢io de 0,15 pmol L. A seletividade
do fotossensor eletroquimico foi testada em diferentes espécies que podem estar presentes em
amostras que contém o AC, o qual mostrou que o sensor € promissor para deteccdo desse
composto fendlico na presenga de outras espécies. Por fim, o sensor foi aplicado com sucesso
para a determinagao de AC em amostras de chd e café solivel granulado mostrando valores de

recuperagdo para o analito de 96,15% e 101,32%, sugerindo boa exatidao.

Palavras-chave: sensor fotoeletroquimico; acido caf€ico; didéxido de titdnio; nanotubos de

carbono; pontos quanticos; telureto de cadmio.



ABSTRACT

Caffeic acid (CA) is a compound of natural origin that presents antioxidant activities and anti-
inflammatories of great importance to the human organism. In this sense, the present work
aims the development of a photoelectrochemical sensor based on nanoparticles of titanium
dioxide and carbon nanotubes (TiO2/CNTs), sensitized with cadmium telluride quantum dots
(QDsCdTe) for the determination of this phenolic compound. The photosensor was
denominated TiO2/CNTs/QDsCdTe/FTO and exhibited a high photocurrent in the presence of
CA under visible LED light, compared to each component of the composite material. The
characterization at the materials was performed by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), and amperometry. Under optimized experimental and operational
conditions the proposed photosensor shaved a linear response range of 0.5 to 360 pumol L
and a detection limit of 0.15 pmol L. The selectivity of the electrochemical photosensor was
tested, in different species that may be present in samples containing the CA, which showed
that this sensor is promising for the detection of this phenolic compound in presence of other
species. Finally, the sensor was successfully applied for the determination of CA in samples
of tea and granulated soluble coffee, presenting recovery values for the analyte of 96.15% and

101.32%, respectively good accuracy.

Keywords: photoelectrochemical sensor; caffeic acid; titanium dioxide; carbon nanotubes;

quantum dots; cadmium telluride.
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1. INTRODUCAO

A Quimica Analitica € uma drea que se destaca por ser extremamente abrangente,
diversificada e que frequentemente gera conhecimentos que culminam no desenvolvimento de
novas tecnologias que rapidamente tornam-se acessiveis a sociedade. Desta forma, além das
suas diversas contribui¢cdes observa-se também grande aplicacdo no desenvolvimento de
novos métodos analiticos.

Neste contexto, a eletroanalitica, também conhecida como eletroanalise, estd na
interface entre ciéncia analitica e a eletroquimica. Trata-se do desenvolvimento,
caracterizacdo, entendimento e aplicacio de métodos de andlise quimica empregando
fenomenos fisico-quimicos, o qual apresenta um importante papel em novos métodos de
andlises, capazes de identificar, monitorar e quantificar os mais diversos tipos de analitos nas
mais diferentes matrizes (ZANONI et al., 2017).

Dentre as diversas aplica¢des, pode-se destacar os estudos com compostos fendlicos
antioxidantes (SOARES, 2002; ABE et al., 2007; ZLOTEK et al., 2019), que sdo compostos
que podem retardar ou inibir a oxidacdo de lipidios ou outras moléculas, evitando o inicio ou
propagacio das reacdes em cadeia (DEGASPARI & WASZCZYNSKYJ, 2004). A origem
das substancias antioxidantes pode ser sintética ou natural. Entretanto, tendo em vista os
indicios de problemas que podem ser causados pelo consumo de antioxidantes sintéticos,
vdrias pesquisas tém sido realizadas no sentido de estudar produtos naturais com atividade
antioxidante (SOARES, 2002).

Os antioxidantes naturais podem ser extraidos de vegetais e plantas (ANDREO &
JORGE, 2006), dentre os quais, pode-se citar os dcidos fendlicos, que se caracterizam pela
presenca de um anel benzé€nico, um grupamento carboxilico € um ou mais grupamentos de
hidroxila e/ou metoxila na molécula (RAMALHO & JORGE, 2006). Como exemplo, pode-
se citar o 4cido caféico, uma substancia representativa dos dcidos fendlicos.

O é4cido caféico ¢ um composto fendlico abundantemente encontrado em plantas
(LIU et al., 2019). E considerado um 4cido fenélico de extrema importancia, pois além da sua
elevada atividade antioxidante, apresenta propriedades biolégicas, anti- alérgicas, anti-
mutagénico, antiviral e antiflamatérias (BIANCHINI et al., 2014; WANG et al., 2018).
Estudos tem apontado que esses antioxidantes podem ajudar na prevencdo do
desenvolvimento de doencas cronicas como o cancer, doencgas cardiacas, derrame, mal de

Alzheimer, artrite reumatoide e catarata (GARAMBONE & ROSA, 2007; KFOURY et al.,
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2019). Nessa perspectiva, € muito relevante estabelecer novos procedimentos analiticos que
possam quantificar esses antioxidantes em diferentes amostras.

Na literatura ha varios métodos que sdo descritos para determinacao de antioxidantes
como o 4cido caf€ico, dentre esses métodos pode-se citar a cromatografia (FAN et al., 2017,
YUAN et al., 2018), a espectroscopia (GALICO et al., 2015; ZITKA et al., 2011), entre
outros. No entanto sdo técnicas que necessitam de um longo tempo de andlise, grande
quantidade de reagentes e requer uma instrumentagdo mais dispendiosa para realizacdo das
andlises. Os métodos eletroanaliticos tém sido vistos com grande importancia devido os
mesmos possuirem baixo custo e apresentarem resultados tdo bons e algumas vezes até
melhores que muitos métodos analiticos ja descritos na literatura, como € o caso dos sistemas
fotoeletroquimicos, que tém recebido grande atenc¢do dos pesquisadores nos dltimos anos.

Os sistemas fotoeletroquimicos apresentam vantagens desde a sua facilidade na
utilizacdo da instrumentacdo a um limite de deteccdo de ordem de magnitude mais baixa,
comparado com os métodos eletroquimicos convencionais (HUA et al., 2018). Baseia-se na
interacdo entre o analito estudado, o material semicondutor e o eletrodo sob fotoiluminacao,
fornecendo fotocorrentes e consequentemente, uma alta sensibilidade com baixo ruido
(MOAKHAR et al., 2017). Sendo assim, um sensor fotoeletroquimico é um novo tipo de
dispositivo analitico baseado geralmente nas propriedades fotoeletroquimicas de materiais
semicondutores (LIU et al., 2018; ZHANG et al., 2011), devido suas diversas caracteristicas,
tais como sensibilidade, portabilidade, indicando um gama de aplicacdes.

O estudo das propriedades de materiais semicondutores € de grande interesse, devido
suas diversas aplicagdes em dispositivos eletronicos, opto-eletronicos e fotdnicos, como
transistores, emissores de luz LED e etc. Logo, para este fim, o uso de materiais
fotoeletricamente ativos que otimizem a geracdo de fotocorrente € um fator extremamente
importante para o desenvolvimento dos sensores fotoeletroquimicos (LAURETO et al., 2005;
WANG et al., 2009b). Dentre esses materiais fotoativos, pode-se destacar o didéxido de titanio
(Ti02), que por sua vez é um material extremamente importante, devido a sua baixa
toxicidade e estabilidade quimica e térmica (LIU et al., 2018, NI et al., 2018) e os pontos
quanticos de telureto de cadmio (CdTe), os quais possuem carateristicas interessantes, tais
como elevados coeficientes de absor¢do e capacidade de conversdao fotoelétrica (WANG et
al., 2016).

E importante ressaltar que a combinacdo entre os diversos materiais ji é algo
bastante abordado por pesquisadores, os quais visam a eficiéncia da atividade fotocatalitica.

Neste contexto, o presente trabalho utiliza materiais com diversos tipos de propriedades como
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€ o caso dos nanotubos de carbono (NTCs) que apresentam propriedades fisicas e quimicas
(FERREIRA et al., 2017), tais como boa compatibilidade, resisténcia, flexibilidade,
condutividade térmica, transmitancia optica e propriedades de emissdo de luz (GUAN et al.,
2018).

Diante do exposto, a proposta desta pesquisa se baseia no desenvolvimento de um
sensor fotoeletroquimico para detec¢do de um importante antioxidante, o 4cido caféico,
visando um sistema com alta estabilidade, seletividade, sensibilidade e ampla faixa de
resposta linear. Para tanto utilizou-se um eletrodo de 6xido de estanho dopado com flior
(FTO) modificado com nanoparticulas de diéxido de titdnio e nanotubos de carbono
(TiO2/NTCs) sensibilizado com pontos quanticos de telureto de cddmio (PQsCdTe). Neste
sistema, o desempenho do sensor foi avaliado sob pardmetros experimentais e operacionais,

empregando a luz LED visivel como fonte de irradiacdo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de um sensor
fotoeletroquimico a base 6xido de estanho dopado com flior (FTO) modificado com
nanotubos de carbono, nanoparticulas de diéxido de titanio e pontos quanticos de telureto de

caddmio para a determinagdo de dcido caf€ico.

2.2 Objetivos Especificos

e C(Caracterizar simultaneamente e individualmente, quando possivel, os
componentes do sensor empregando a difracdo de raio-X, microscopia eletronica
de varredura, voltametria ciclica e impedancia eletroquimica;

e Modificar o eletrodo de 6xido de estanho dopado com flior com nanoparticulas
de diéxido de titanio, nanotubos de carbono e pontos quanticos de telureto de
cadmio e avaliar a contribuicdo dos materiais sobre a resposta do sensor;

e Avaliar e otimizar os parametros experimentais e operacionais para determinag¢ao
do Acido Caféico;

e Construir a curva analitica referente ao analito estudado;

e Avaliar o efeito de possiveis interferentes sobre a resposta do sensor frente ao
analito estudado e verificar a repetibilidade de medidas e repetibilidade no preparo
do sensor;

e Aplicar o sensor desenvolvido em amostras comerciais de café e cha e avaliar a

exatidao do método proposto.
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3. REVISAO DE LITERATURA

Para a revisdo de literatura buscou-se contribui¢cdes cientificas de diversos autores
sobre o tema abordado. Nos tdpicos seguintes serdo discutidas definicdes, propriedades,
importancia e aplicacdes de sistemas que contribuiram para o desenvolvimento desse

trabalho.

3.1 Compostos Fendlicos e suas propriedades

Compostos fendlicos ocorrem universalmente no reino vegetal e fazem parte de um
grande e complexo grupo de substincias organicas que sdo sintetizadas e acumuladas nas
plantas a partir da fotossintese e que lhes conferem protecao contra o ataque de radicais livres
e lesdes nos tecidos (MAGNANI ef al., 2014). Sao substancias amplamente distribuidas na
natureza, sendo cerca de 8000 compostos constituintes de uma variedade de vegetais, frutas e
produtos industrializados (SILVA et al., 2010).

Os compostos fendlicos podem se classificar em dois grupos: o grupo de compostos
fendlicos simples e o grupo de compostos polifendlicos. Estes sdo divididos em taninos e
flavonoides, enquanto os fendlicos simples sdo divididos em cumarinas e dcidos fendlicos. Os
dcidos fendlicos sdao subdividos em dcidos hidroxibenzdicos e dcidos hidroxicindmicos
(DEGASPARI & WASZCZYNSKYJ, 2004; SILVA et al., 2010; MAGNANI et al., 2014).

Os derivados do acido hidroxicinamicos sao antioxidantes mais ativos do que os
derivados do é4cido hidroxibenzoéicos. Isto se deve a dupla ligagdo presente na molécula dos
derivados do 4cido cindmico os quais ajudam na estabilidade do radical ariléxi por
ressonancia de deslocamento do elétron desemparelhado (ANGELO e JORGE, 2007).

Esses dois grupos de dcidos fendlicos tém se destacado por apresentarem
propriedades antioxidantes. Os antioxidantes sdo as moléculas que inibem a oxidagdo de
espécies combatendo os radicais livres dificultando reacdes em cadeia, e, assim, evitam o
dano das células (LI ez al., 2018). O potencial antioxidante desses compostos fendlicos
depende principalmente do numero e posi¢do dos grupos hidroxilas na molécula (ZHANG &
TSAO, 2016), sendo que seus produtos resultantes da acdo antioxidante sdo relativamente
estaveis devido a ressonancia do anel existente na estrutura (ACHKAR et al., 2013).

Os antioxidantes podem ser de origem sintética ou natural. Para os antioxidantes
sintéticos a estrutura fendlica destes compostos permite a doacdo de um préton a um radical

livre, regenerando, assim, a molécula do acilglicerol e interrompendo o mecanismo de
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oxidagdo por radicais livres (RAMALHO & JORGE, 2006). Os antioxidantes sintéticos mais
conhecidos e utilizados sdao o 2 ou 3-terc-butil-4-hidroxianisol (BHA), hidroxitolueno

butilado (BHT), butil-hidroquinona (TBHQ) e o propil galato (PG), representados na Figura
1.

Figura 1: Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos.

i i

OCHj4 COOC 3H-,
BHA BHT TBHQ PG

Fonte: Coneglian et al., 2011 (Adaptado).

Apesar da grande importancia desses compostos, observam-se na literatura varios
relatos de problemas que podem ser ocasionados pelo consumo de antioxidantes sintéticos.
De acordo com SILVA et al., (2009), as reacdes adversas observadas durante a ingestao
exacerbada desses antioxidantes podem variar desde irritacdes gastricas e reacdes alérgicas,
apresentando-se como urticdrias e rinites, alteragdes na visdo e problemas respiratdrios, além
de causar possiveis efeitos tdxicos e carcinogénicos para a saiide humana.

Dessa forma, vdrias pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de estudar
produtos naturais com atividade antioxidante que possam substituir ou fazer associagdes aos
antioxidantes sintéticos. Assim, uma grande importancia tem sido dada aos antioxidantes
naturais, uma vez que a natureza produz uma grande variedade dessas substincias para
regular uma gama de processos quimicos.

Os antioxidantes naturais podem ser encontrados nas folhas, frutos e raizes das
plantas (KIRSCHWENG et al., 2017). Dentre esses compostos destacam-se os dacidos
fendlicos, os quais sdo considerados uma das principais classes de antioxidantes naturais e
podem ser encontrados em diversas frutas, vegetais e bebidas como café, chds e sucos de
frutas (PIAZZON et al., 2012). Estes sdo divididos em dois grupos; o primeiro é composto
pelos édcidos benzdicos, que possuem sete dtomos de carbono e o segundo grupo é formado
pelos dcidos cindmicos, que possuem nove dtomos de carbono, na qual sdo os compostos mais

comumente encontrados no reino vegetal (ANGELO & JORGE, 2007). Na figura 2 estdo
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representados os principais antioxidantes naturais utilizados na conservacdo de alimentos e

relatados na literatura.

Figura 2: Estrutura quimica dos principais dcidos fendlicos.

I:{2 I:{1 2 Ri
R3 COOH RS CH=CH-COOH
R

R, 4
Acido salicilico: R,=OH,R,=R=R=H Acido cinamico: R,=R,/R,=R,=H
Acido gentisico: R,=R,=0H;R,=R,=H Acido o-cumarico:R ;= OH; R =R,=R,=H
Acido p-hidroxibenzéico: R=R=R=H;R,=OH Acido m-cumarico:R =R,=R,=HR,=OH
Acido protocatequinico: R;=R,=H;R,=R,=0OH Acido p-cumaérico: R,=R,=R,=HR,=OH
Acido vanilico: R,=R,=H; R,= OCH,; R,= OH Acido caféico: R,=R,=H;R,=R,=0OH
Acido galico: R;=H,R,=R,=R,=OH Acido ferdlico: R,=R,=H;R,=0CH,; R,=OH
Acido siringico: R,7H;R,=R,= OCH,; R,= OH Acido cinapico: R,=H; R,=R,=OCH,; R,=OH

Fonte: Angelo & Jorge, 2007 (Adaptado).

A acdo dos antioxidantes para compostos fendlicos € representada na Figura 3. O
atomo de hidrogénio ativo do antioxidante ¢ atraido pelos radicais livres R* ¢ ROO* com
maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Dessa forma, formam-
se espécies inativas para a reagdo em cadeia e um radical inerte (Ae) procedente do
antioxidante. Este radical, estabilizado por ressonancia, ndo tem capacidade de iniciar ou

propagar as reacoes oxidativas (RAMALHO & JORGE, 2006), o que impedird assim a ac@o

oxidante.

Figura 3: Mecanismo de acdo de antioxidantes.

ROO" + AH—ROOH + A’

R + AH—>RH + A’

Onde:
ROO e R’ - radicais livres;
AH - antioxidante com um atomo de hidrogénio;

A’'- radical inerente.

Fonte: (Ramalho & Jorge, 2006).
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E importante ressaltar que muitos destes compostos apresentam, além de atividades
antioxidantes, acdes antiflamatérias, como € o caso do dcido caf€ico, uma substancia
representativa do grupo dos 4cidos fendlicos (MAGNANI et al., 2014). Este e outros acidos
fendlicos, além de serem encontrados naturalmente em alimentos, também sdo adicionados
em diferentes produtos comercializados, como bebidas, cosméticos, medicamentos formados

por extratos vegetais, etc. (MAGNANI et al., 2014; CHAVEZ et al., 2018).

3.2 Acido Caféico

O 4cido caféico (AC), também conhecido como dacido trans-3,4-di-hidroxicindmico
¢ um dos metabdlitos do hidroxicinamato e metabolitos fenilpropandides mais amplamente
distribuido em tecidos vegetais.

O potencial antioxidante deste composto estd inteiramente correlacionado a sua
estrutura molecular tanto em fung¢do da sua capacidade de estabilizar, por ressonancia, o
radical fenoxil gerado pela doacdo do seu hidrogénio fendlico, quanto em funcdo de sua
capacidade de interagir com metais indutores de reacdes de dano oxidativo (MAURICIO,
2006). Assim, a hidroxila existente na posi¢do orto ou para com o grupo metoxila, doador de
elétrons, € um fator que aumenta a estabilidade do radical fenoxil e aumenta a eficiéncia
antioxidante do composto. O AC apresenta uma segunda hidroxila que aumenta ainda mais
sua atividade antioxidante (DEGASPARI & WASZCZYNSKY]J, 2004).

Virios estudos t€ém demonstrado os beneficios do AC como antioxidante, nos quais
sdo citados sua eficiéncia na redugcdo da pressdo arterial sistlica e frequéncia cardiaca
(AGUNLOYE et al, 2019) e efeitos protetores em lesoes de isquemia e reperfusdo (SATO et
al.,2011). Além desses beneficios, o AC pode agir como antiflamatoério, inibindo de maneira
eficaz o processo inflamatoério e o desenvolvimento de doengas crdnicas, sendo geralmente
estudado com propésito de tratar disturbios neurodegenerativos, além de desempenhar um
papel importante na prevengdo do estresse oxidativo. Sua atividade antiflamatoria esta
relacionada ao seu promissor efeito neuroprotetor (ZAITONE et al., 2019; LU et al., 2018).

O desenvolvimento de métodos confidveis para a determinacdo de AC em produtos
comercializados ou industrializados, visando o monitoramento e/ou controle de qualidade
desses produtos por causa dos efeitos desse fendlico ao organismo, sdo extremamente
importantes. E estas informac¢des pode nos permitir relacionar a concentragdo de AC presente

na amostra com os beneficios que este pode proporcionar a saide.
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Dentre os métodos mais utilizadas para a determinacdo de AC, assim como outros
antioxidantes, destacam-se os métodos cromatogrificos (WANG et al., 2004; FAN et al.,
2017; MOREIRA & DIAS, 2018), fluorimétricos (HILGEMAN, 2010; CAI et al., 2016; XU
et al., 2018) , eletroforéticos (SHEU et al., 2001; BIZZOTO et al., 2012; FRANQUET-
GRIELL et al., 2012) e eletroquimicos (SAKTHINATHAN et al., 2017; SIVASANKAR et
al, 2018; BHARATH er al, 2018). E importante ressaltar que apesar dessas técnicas
analiticas serem aplicadas com sucesso na determinagdo do AC, busca-se sempre métodos que
necessitem de pouco ou nenhum preparo das amostras, que utilizem pequeno volume de
amostras e que apresentem amplas faixas lineares de respostas, baixos limites de deteccio,
além de boa sensibilidade e seletividade.

Os métodos eletroquimicos tém ganhado bastante destaque por serem considerados
poderosas ferramentas para os quimicos analiticos ou profissionais que trabalham na
resolucdo de seus problemas, especialmente por causa de algumas caracteristicas como baixo
ou moderado custo e portabilidade (LOWINSOHN & BERTOTTI, 2006). Nesse sentido, a
utilizag@o de técnicas eletroquimicas no desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem se
destacado, especialmente por causa de suas caracteristicas vantajosas (SCONTRI, 2015).

Nos subitens a seguir serdo feitas algumas consideracdes sobre 0s sensores

eletroquimicos e fotoeletroquimicos para melhor entendimento desses tipos de sistemas.

3.3 Sensores eletroquimicos aplicados para detec¢io de AC

Sensores eletroquimicos sao dispositivos que permitem a coleta de dados e obtengdo
de informacdes com manipulacio minima do sistema estudado. Desta forma, os resultados
obtidos podem ser analisados e correlacionados com outros pardmetros no ambiente em que
estdo inseridos. Estes dispositivos possuem caracteristicas peculiares que os distinguem de
métodos instrumentais de largo porte, os quais, por sua vez, sdo cada vez mais precisos,
sensiveis e seletivos (LOWINSOHN & BERTOTTI, 2006).

Os sensores eletroquimicos sdao baseados nos principios gerais da eletroanalitica e
sdo, em sua esséncia, células eletroquimicas com dois ou mais eletrodos em contato com o
eletrolito, sendo classificado conforme seu modo de operagdo. Sao geralmente utilizados em
determinagdes de compostos quimicos ou bioldgicos, mesmo em baixas concentragdes
(PRIVETT et al., 2010; SILVA, 2013). A determinacdo desses compostos acontece por meio
de uma reagdo redox na interface eletrodo/solucdo que sdo convertidos em sinais elétricos

(AHAMMAD et al., 2009).
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Bharath et al,, (2018) relataram em seu trabalho a aplicacdo de um sensor para
determinacdo de AC empregando a voltametria de pulso diferencial, onde utilizaram um
eletrodo de carbono vitreo modificado com nanocompdsitos terndrios sintetizados com ouro,
6xido de ferro e grafeno reduzido. O sensor apresentou uma excelente atividade
eletrocatalitica para AC e ampla faixa de resposta linear a qual variou de 19 a 1869 umol L,

sensibilidade de 315 pA umol L' cm 2 e um limite de detecgdo (LD) de 0,098 pmol L.

Sivasankar ef al., (2018) utilizaram um eletrodo de carbono vitreo modificado com o
carbono mesoporoso para a determinacdo de AC em amostras comerciais de vinho. A técnica
utilizada nesse estudo foi a voltametria ciclica e o sensor desenvolvido para determinacdo do
AC apresentou muitas vantagens, tais como ampla faixa de resposta linear de 0,01 a 608 umol

L, LD de cerca de 0,004 umol L' e boa sensibilidade.

Thangavelu et al., (2017) desenvolveram um método de sintese para obtencdo de
nanoparticulas de ouro e palddio sobre grafeno. O sensor apresentou um baixo LD de 0,006
umol L' e boa faixa de resposta linear (0,03 a 938,97 umol L). Além disso, o eletrodo
modificado mostrou diversas vantagens, como boa estabilidade, excelente reprodutibilidade,

repetibilidade e seletividade para a detec¢ao de AC.

Sakthinathan et al., (2017) estudaram o comportamento amperométrico de um sensor
a base de nanotubos de carbono sintetizado pelo método hidrotérmico simples para
determinacdo do AC. O eletrodo modificado apresentou uma faixa linear de 0,2 a 174 pmol
L'e LD de 0,0178 umol L. O sensor apresentou boa repetibilidade, reprodutibilidade e
maior estabilidade. Além disso, foi usado com sucesso para determinar o AC em amostras de
vinho tinto, café instantdneo e bebida energética com recuperacdes satisfatorias, sendo um
material muito promissor para a detec¢do eletroquimica de AC.

Com base nos resumos apresentados percebe-se que os sistemas eletroquimicos tém
contribuido enormemente para o desenvolvimento de novos métodos de andlises. Por isso, a
busca por metodologias cada vez mais inovadoras tem sido foco de pesquisa de muitos

pesquisadores que trabalham direta ou indiretamente nesta area.
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3.4 Sensores Fotoeletroquimicos

O uso da energia solar para a producdo direta de eletricidade tem se tornado um campo
de bastante interesse nos ultimos anos e tem atraido novas investigacdes a respeito da
interacdo entre a luz, fluxo de elétrons e reagdes quimicas na superficie de eletrodos em
células eletroquimicas. Uma das abordagens mais promissoras no planejamento desses
sistemas envolve o desenvolvimento de células fotoeletroquimicas, as quais abrem espaco
para a construcao e aplicacdo de sensores fotoeletroquimicos.

A andlise fotoeletroquimica (FEC) tem se tornado cada vez mais atraente e
promissora, devido a possibilidade de se utilizar a energia solar para a producdo direta de
eletricidade. Baseia-se na completa separacdo da fonte de excitacdo (luz) e do sinal de
deteccdo (fotocorrente) possuindo vdrias vantagens, como o sinal de fundo indesejado
reduzido, alta sensibilidade, baixo custo e facil miniaturizagdo dos dispositivos de deteccao
(BARD, 1980; LI et al., 2014; WANG et al., 2014).

As andlises fotoeletroquimicas empregando sensores surgiram como alternativas para
a determinacdo de inimeras moléculas, pois oferece desempenho semelhante e vantagens
adicionais quando comparadas aos sistemas eletroquimicos convencionais, tais como resposta
rapida, notdvel capacidade de deteccdao e quantificacdo de diversas substancias, além de
apresentar um excelente desempenho analitico € uma alta sensibilidade, com uma ampla
capacidade para proporcionar elevados intervalos de resposta (HAN et al., 2016).

O processo fotoeletroquimico consiste na conversao de fétons em eletricidade
resultante da separacdo de cargas (excitacdo) e posterior transferéncia de carga apds a
absorcdo de fotons durante a iluminacdo (WANG et al., 2009b; DEVADOSS et al., 2015).
Neste sentido, a luz age como um impulsionador de elétrons, resultando na geracao de energia
elétrica ou quimica através de reacgdes redox. Quando um 4tomo ou molécula com
propriedades fotoeletroquimicas absorve um foton, um elétron € transferido de um orbital de
menor energia para um orbital de maior energia, logo, tem-se a formagcdo de um par elétron-
lacuna (e/h*) (BARD,1980).

Um processo semelhante ocorre com os materiais semicondutores, quando um
semicondutor € irradiado com energia maior que sua energia de "band gap" ocorrendo assim a
transferéncia de elétrons da banda de valéncia — BV (lacunas, hgyv*) para a banda de conducio
- BC (geracao de elétrons, egc’) (CATANHO et al., 2006). Logo, a condutividade de materiais
sOlidos € determinada pela diferenca no nivel de energia entre as bandas de valéncia e de

conducdo. A diferenca de energia entre as BV e BC determina a energia que deve ser obtida
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por um elétron para que o mesmo possa saltar da BV para a BC, que € expressa em elétron
volt (eV) (RESHMA & MOHANAN, 2019). A formacgdo desse par (e/h") é representado na
figura 4.

Figura 4: Esquema da formagao do par elétron/lacuna (e”/h*)

BC 4
hv 2 E,
—_—
I
BV
Estado fundamental Estado excitado (S*)

Fonte: Bard, 1980 (Adaptado)

Passalacqua et al., (2017) descreveram que a formagdo desses pares (e7/h")
fotogerados migram na escala de tempo de picossegundos para os locais ativos superficiais
onde as reagdes de reducdo e oxidagcdo podem ser vidveis. As rotas de migracdo e o tempo de
vida dos portadores de carga sdo cruciais, porque eles sdo responsdveis pela eficiéncia na
conversdo de energia.

O principio da detec¢do fotoeletroquimica é baseada na mudanca na fotocorrente
gerada pelo analito que estard em contato com os materiais fotoeletricamente ativos. Esse
processo de geracdo de fotocorrente consiste numa corrente anddica (Oxidagdo de uma
espécie em solucdo) ou numa corrente catddica (a espécie em solucdo atua como aceitadora
de elétrons). Dessa forma, quando o analito age como uma espécie doadora de elétrons, o
mesmo captura os buracos fotogerados na banda de valéncia do material e reduz a
recombinagdo dos pares (e/h*). Assim, o fluxo de corrente para o eletrodo serd elevado e
resulta em uma fotocorrente anddica (figura 5a). Se o analito age como uma espécie
aceitadora de elétrons o mesmo captura os elétrons transferidos para a banda de conducado do
material e reduz a recombinacdo. Logo, o fluxo de corrente do material para o eletrodo é

bloqueado resultando em uma fotocorrente catddica, que flui do eletrodo para o material,
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neutralizando o excesso de buracos (figura 5b). Ambas as fotocorrentes geradas sao
proporcionais a quantidade de analito que interage com o material (WANG et al, 2009b;

WANG et al., 2010; WANG et al., 2014; MONTEIRO, 2017).

Figura S5: Esquema de geracdo da fotocorrente. (a) Fotocorrente anddica; (b) Fotocorrente

catddica.
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Fonte:Wang et al., 2009b (Adaptado).

3.5 Materiais semicondutores empregados em sistemas fotoeletroquimicos

Com o desenvolvimento da andlise fotoeletroquimica, vdarios materiais com
propriedades fotoelétricas mostraram-se promissores para tal uso, dentre eles destacam-se
nanoparticulas semicondutoras, pontos quanticos, pequenas moléculas organicas, complexos
metélicos e assim por diante (ZHANG et al., 2013; DAI et al., 2015). Geralmente os materiais
mistos possuem maior eficiéncia de conversido fotoelétrica comparado a um unico material.
Estes sdo os mais utilizados em sistemas fotoeletroquimicos, podendo ser materiais organicos
ou inorganicos (ZHANG & ZHAO, 2013).

Nesta visao, nos dltimos anos os 6xidos metalicos semicondutores demonstraram ser
materiais  funcionais eficazes para  projetar sistemas de energia renovdvel com bom
desempenho, os quais pode-se citar os 6xidos metélicos nanoestruturados como diéxido de

titanio - TiO», 6xido de zinco - ZnO, 6xido de cobre - CuO, didéxido de estanho - SnO», entre
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outros. Estes materiais tém sido explorados intensamente por apresentarem excelentes
propriedades cataliticas, Opticas e elétricas que levam a uma ampla gama de aplicagdes
(MASSAGLIA & QUAGLIO, 2018). Outra classe de materiais que demonstrou bastante
impacto em todos os campos da ciéncia foram os pontos quanticos (PQs) conhecidos como
pequenos cristais semicondutores contendo um numero varidvel de elétrons que ocupam
estados quanticos discretos, bem definidos e que possuem propriedades eletronicas, fisico
quimicas e diversas aplicagdes (RESHMA & MOHANAN, 2019).

Adicionalmente, como a combinacdo entre os diversos tipos de materiais tem
resultado na melhoria das caracteristicas destes, buscou-se, no presente trabalho, materiais
com diversos tipos de propriedades e dentre esses materiais, pode-se destacar o TiOz, PQs de
carbono e nanotubos de carbono (NTCs) que apresentam importantes propriedades fisicas,
quimicas (FERREIRA et al., 2017), eletronicas, Oticas e mecanicas (SOUZA FILHO &
FAGAN, 2007). A seguir descreve-se algumas caracteristicas sobre o0s materiais

supramencionados.

3.5.1 Dioxido de Titanio — TiO>

Os 6xidos de metais de transi¢do estdo entre os materiais mais promissores para as
células fotoeletroquimicas os quais apresentam diversas vantagens importantes como baixo
custo, facilidade no preparo, flexibilidade e alta estabilidade. Dentre eles o TiO> ¢é
considerado um dos materiais mais vantajosos para as aplicagdes FEC (EFTEKHARI et
al.,2017), podendo ser encontrado em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e bruquita. Estas
formas podem ocorrer de forma natural ou sintética. Porém, somente as fases anatase e rutilo
sdo produzidas comercialmente.

A fase anatase pode ser transformada exotermicamente e irreversivelmente em rutilo.
Essa transformacao pode ser influenciada pelo método de preparacdo da amostra, presenga de
impurezas ou aditivos e pela atmosfera utilizada durante a transformacdo (SALEIRO et al.,
2010). Apesar do TiO: ser um excelente candidato a ser empregado na area de sensores €
biossensores fotoeletroquimicos o mesmo pode sofrer facilmente recombinagdo dos elétrons
fotogerados (par elétron-lacuna, e/h*) (YAN et al., 2018) quando este é submetido a
irradiacdo. Isso ocorre por conta do seu amplo band gap (3,2 eV) que limita sua absorcao,
principalmente na regido UV, pois apenas cerca de 4% da energia solar recebida é absorvida
pelo TiO2, limitando o efeito fotoelétrico e assim suas aplicacdes diretas (DING et al., 2016;

PARK et al., 2017).
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Yan et al., (2018) descreveram em seu trabalho que o acoplamento de
dois semicondutores com formas diferentes poderia melhorar a separacdo de cargas
interfaciais, devido as suas posi¢des e intervalos de borda de banda. Incorporando as formas
anatase e rutilo do TiO>, houve uma supressdo da recombinacdo de cargas de modo que a
capacidade fotocatalitica pudesse ser fortalecida. Assim, para a modificacdo do gap, a mistura
do TiO> na forma anatase com a forma rutilo forneceu uma heterojun¢do cuja rota é
considerada promissora. Na heterojuncdo, o segundo semicondutor (rutilo) serve como
um fotossensibilizador o qual forma um campo elétrico interno através da interface que reduz
a capacidade de recombinacdo dos pares elétrons/lacunas fotogerados.

Outro exemplo de duplos materiais que também proporciona esse mesmo efeito sdo
as nanoestruturas de TiO> modificadas com CdTe cuja juncdo formada entre elas facilita a
separagao dos elétrons/lacunas (GAO et al., 2009; XU et al., 2011; EFTEKHARI et al.,2017).
Nessa perspectiva, o acoplamento de semicondutores com band gaps diferentes pode facilitar
a separacdo de cargas devido a rdpida transferéncia de elétrons (SANT & KAMAT, 2002).

Wang et al, (2009a) desenvolveram um imunossensor fotoeletroquimico baseado
em um eletrodo hibrido de TiO, modificado com CdS, com o objetivo de obter uma maior
intensidade de fotocorrente ¢ menor recombinagdo de e/h*. Para tanto foi necessdrio a
utilizacdo de uma molécula doadora (dcido ascdrbico) para capturar as lacunas geradas. O

mecanismo de geracdo de fotocorrente para esse sensor € representado na figura 6.

Figura 6: Mecanismo de geracdo de fotocorrente do eletrodo modificado com TiO2/CdS.
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Fonte: WANG et al., 2009a (Adaptado)
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A combinac¢do de TiO2 com materiais carbondceos também tem atraido a ateng¢do dos
pesquisadores, uma vez que os mesmos podem aumentar a eficiéncia da atividade
fotocatalitica devido suas diversas caracteristicas (MOHAMED et al., 2019). Um outro
método abordado por pesquisadores para aumentar a resposta fotoeletroquimica deste tipo de
material na regidao do visivel, é a utilizacdo de corantes, tais como eritrosina B, eosina,
rodamina B, tionina, feoférbido, porfirina, laranja de acridina, ftalocianina, os quais podem
ser utilizados como sensibilizantes (JAYAWEERA et al., 2005; ZHANG e¢ ZHAO, 2013,
SOUSA et al., 2018).

Wang et al., (2009b) descrevem um mecanismo para geracdo de fotocorrente do
composito de TiO»-sensibilizador, onde o corante absorve a luz que ndo pode ser absorvida
pelas nanoparticulas de titanio de modo que a espécie sensibilizadora seja promovida a um
estado excitado. Como resultado, ocorre uma transferéncia rdpida de elétrons do orbital
LUMO do sensibilizador para a banda de condug¢do do semicondutor, os quais sdo coletados
pelo eletrodo e assim, a fotocorrente ¢ gerada. Através da transferéncia de elétrons, o
sensibilizador passa do estado excitado para o oxidado, o qual pode retornar ao seu estado

fundamental, na presenca de espécies doadoras de elétrons em solugao.

3.5.2 Pontos Quanticos (PQs)

Os PQs siao conhecidos como nanocristais semicondutores coloidais com
propriedades fotofisicas tinicas que rapidamente alcancaram a vanguarda da nanociéncia e da
nanotecnologia desde sua descoberta na década de 1980 (ZHANG et al., 2017).

Entre numerosas espécies fotoativas, os PQs apresentam uma excelente atividade de
FEC, pois possui caracteristicas como estabilidade quimica, fdcil processabilidade em
tamanho, composicdo e modificacio de superficie. Conceitualmente, os PQs sdo
semicondutores fluorescentes que apresentam um raio comparavel ao raio éxciton de Bohr.
No modelo de dtomo de Bohr o elétron orbita o buraco a uma distancia média e os mantém
unidos por atracdo colombiana. A distdncia entre o par de elétrons e buracos denominada
'éxciton’ € conhecida como raio éxciton de Bohr (RESHMA & MOHANAN, 2019).

As propriedades eletronicas dos materiais PQs estdo entre as dos semicondutores
bulk (suas dimensdes sdo maiores do que a do raio éxciton, tornando seus niveis de energias
continuos) e as moléculas discretas, com a diminui¢do das dimensdes do material, o band gap

das nanoparticulas semicondutoras aumenta em relagdo ao band gap dos semicondutores bulk



33

e a medida que o tamanho do PQs € reduzido, seus band gaps aumentam gradativamente

(BASCOUTAS & TERZIS, 2006). E possivel observar esse processo na figura 7.

Figura 7: Esquema proposto para as propriedades Opticas ajustdveis de tamanho de PQs

ilustrando o aumento no comprimento de onda de emissdo com o aumento do tamanho dos

PQs.
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Fonte: Reshma & Mohanan, 2019 (Adaptado).

Por exemplo, os PQs inorginicos comumente usados em bioimagem, bio
diagndsticos e propriedades optoeletronicas (VASUDEVAN et al., 2015), principalmente os
PQs calcogenetos de Cd (CdC, C = S, Se, Te), possuem problemas em relacdo a sua
toxicidade. Os elementos dos grupos II-VI ou III-V sdo os principais constituintes desses
nanocristais semicondutores. Logo, essas particulas, com dimensdes em escala nanométrica,
possuem uma alta relagdo area-volume permitindo assim uma maior absor¢do de fétons na
superficie do fotocatalisador (JAMIESON et al., 2007; MONTEIRO, 2017).

Uma estratégia geral para obter e manter o confinamento quantico em um PQ
envolve encapsuld-lo dentro de um surfactante organico. O encapsulamento organico atua
como um estado de armadilha de superficie que auxilia no transporte de carga gerada pelo
féton, o que leva a uma reducdo geral no rendimento quantico fluorescente. Essa limitagdo
pode ser superada pelo crescimento de um material inorganico sobre o material do nicleo dos

PQs para se obter uma estrutura core-shell (casca-nucleo), que resulta em uma melhoria
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substancial na fotoluminescéncia dos PQs em comparagdo ao niicleo encapsulado apenas com
surfactante (VASUDEVAN et al., 2015).

Os PQs sao ativos em ampla faixa visivel sendo, portanto, materiais promissores para
aplicagdes em fotodetectores, células solares e biossensores (VASUDEVAN et al., 2015).
Nesse sentido, um dos PQs bastante atraente, devido a sua vasta aplicacdio no
desenvolvimento de vdrios dispositivos, em particular os fotoeletroquimicos (XU et al.,
2017), € o Telureto de cddmio — CdTe que possui, seu intervalo de banda na faixa de 1,45 a
1,50 eV. O mesmo atua como material absorvente importante em dispositivos fotovoltaicos
(GNATENKO et al., 2018). Os PQs de CdTe ou CdTe funcionalizados sao importantes
materiais no campo da conversio de energia fotovoltaica devido as suas vantagens
especificas. Estas incluem o intervalo de banda quase ideal para maxima efici€éncia de
conversao fotovoltaica (21%) e um alto coeficiente de absor¢ao 6ptica (RAZMIOO et al.,

2017).

3.5.3 Nanotubos de Carbono (NTCs)

O NTCs correspondem, a uma grande familia de materiais com caracteristicas
diferentes entre si, formados a partir do enrolamento de uma ou mais folhas de grafeno a
partir do seu préprio eixo, formando estruturas cilindricas (tubulares) com didmetros na faixa
dos nandmetros (nanotubos) e comprimentos que variam de alguns micrometros até varios
centimetros, dependendo do tipo de producdo (TERRONES, 2003). Os mesmos podem ser
classificados em dois grupos: os nanotubos de carbono de paredes simples, no qual uma dnica
folha de grafeno € responsdvel pela sua estrutura e os nanotubos de carbono de paredes
multiplas, onde vdrias folhas de grafeno se enrolam de forma concéntrica (ZARBIN &
OLIVEIRA, 2013).

Os NTCs apresentam propriedades eletrOnicas excepcionais diversificando suas
aplicacdes reais ou potenciais através do controle de sua morfologia que deve ser apropriada
para sua utilizacao.

Na literatura ha muitas aplicacdes potenciais para os NTCs, incluindo a obtencdo de
compdsitos condutores ou de alta resisténcia mecanica, dispositivos para armazenamento €
conversdao de energia, sensores, dispositivos semicondutores em escala nanométrica, entre
outras. De um ponto de vista de aplica¢des diretas, os NTCs poderiam ser ainda usados como
peneiras moleculares, como material para armazenamento de hidrogénio, como aditivos para

materiais poliméricos e como suporte em processos cataliticos (HERBST et al., 2004). Além
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dessas caracteristicas, esse material pode apresentar propriedades como boa compatibilidade,
resisténcia, flexibilidade, condutividade térmica, transmitdncia Optica e propriedades de
emissdo de luz (GUAN et al., 2018).

Os NTCs tém ganhado atencio em aplicacbes FEC por apresentarem
compatibilidade com diversos tipos de substiancias (ZARBIN & OLIVEIRA, 2013).
Kongkanand et al., (2007) relataram em seu trabalho que NTCs exibem efeitos na FEC
devido estes atuarem como suporte para ancorar as particulas semicondutoras e facilitar o
transporte de elétrons para a superficie do eletrodo. Os pesquisadores estudaram a eficiéncia
de fotoconversdo de células solares baseadas em semicondutores de nanoestruturas, logo
estudaram um sistema de nanoparticulas de TiO2/NTCs em diferentes concentracdes sob a
presenca de luz, exibindo uma melhor fotocorrente quando comparado a cada material

analisado separadamente.
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4. EXPERIMENTAL

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratdrio de Sensores e Dispositivos e Métodos
Analiticos (LabS) da Universidade Federal do Maranhdao - UFMA. Informacdes sobre todos

os reagentes, solucdes, equipamentos e procedimentos, serdo descritos nos subitens a seguir:

4.1 Reagentes e Solucoes

Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau analitico. As nanoparticulas de
diéxido de titanio (TiO2 — anatase), nanotubos de carbono (NTCs) de parede simples, telureto
de cadmio (CdTe) revestidos com grupos carboxilas (A = 610nm), AC e 2- [4- (2-hidroxietil)
piperazina -1-il] etano sulfonico (HEPES) foram adquiridos da Sigma-Aldrich Chemical, St.
Louis, USA. Fosfato de sédio monobdsico, acido ascdrbico, 4cido clorogénico, &cido
tartarico, sulfato de cobre foram adquiridos da Isofar - Industria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda, Duque de Caxias, RJ- Brasil e o etanol a Merck S.A, Cotia, SP - Brasil. Todas
as solucoes foram preparadas utilizando dgua destilada.

As solucdes estoque de AC foram preparadas diariamente em 0,1 mol L de uma
solucdo tampao HEPES, pH 7,0. A solucdo tampio HEPES 0,1 mol L™ foi preparada a partir
do seu sal e o pH ajustado com solucdo de NaOH concentrado. A solu¢do tampao fosfato
(TF) foi preparada a partir do fosfato de S6édio Monobésico (NaH>PO4.H>0), tendo o pH
ajustado com NaOH concentrado. Em relagdo a solugdo tampao Britton-Robinson (B-R)
realizou-se a mistura de &acido acético, dcido bérico e dcido fosférico de forma que a
concentracdo da solugdo fosse 0,1 mol L'. A solu¢io tampdo Mcllvaine foi preparada

empregando-se 0,1 mol L de fosfato dissédico ajustada com 0,1 mol L' de 4cido citrico.

4.2 Construcao do sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO

Inicialmente, o substrato de 6xido de estanho dopado com flior (FTO) foi limpo com
etanol e dgua para remover qualquer espécie adsorvida e impurezas. Para o preparo da
suspensdo contendo as nanoparticulas de TiO2/NTCs/PQsCdTe, pesou-se 1,6 mg de TiO2 e
1,2 mg NTCs para serem misturados a 0,1 mL de solu¢dao de PQs de CdTe para posterior
agitacdo e homogeneizacdo. Desta solucdo retirou-se 10 pL para ser colocados diretamente na

superficie do eletrodo FTO, levado a estufa em uma temperatura de 50° C por um periodo de
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15 minutos, formando assim um filme composto pelo material compdsito

TiO2/NTCs/PQsCdTe sobre a superficie de FTO.

4.3 Medidas eletroquimicas

As medicOes eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Autolab modelo PGSTAT 128N da Metrohm-Autolab com um software Nova 2.1 conectado
a uma célula convencional composta por um eletrodo de trabalho (FTO), um eletrodo de
Ag/AgCl (say como eletrodo de referéncia e um eletrodo de ouro, como contra eletrodo ou
eletrodo auxiliar. Em todas as medi¢des utilizou-se como energia de irradiagdo uma lampada
de LED comercial de 20W. Na figura 8 apresenta-se o esquema do sistema fotoeletroquimico

utilizado.

Figura 8: Esquema do sistema fotoeletroquimico utilizado.

Célula Eletroquimica

Potenciostato/Galvanostato
Autolab modelo PGSTAT 128N

Luz LED (20 W)

Sistema Fotoeletroquimico Controle e Processamento de dados |
empregando a Luz LED visivel

ER: Eletrodo de Referéncia; ET: Eletrodo de Trabalho; CE: Contra Eletrodo

Fonte: Autor

Os voltamogramas ciclicos dos materiais utilizados para a construcio do sensor
foram obtidos em uma faixa de potencial de 0 a 1,0 V na presenca e auséncia de 200 pmol L™

de AC, empregando-se a luz LED visivel quando necessario. As medidas de espectroscopia de



38

impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas com intuito de se investigar as propriedades
de transferéncia de carga na superficie dos fotomateriais. Para tanto, nesse estudo as medidas
foram obtidas em 0,1 mol L' de Na,SO; contendo 5 mmol L™ de Ks[Fe (CN)s] numa faixa de
frequéncia de 102 Hz a 10* Hz, na presenca e auséncia de luz LED. Para o controle dos

parametros impedimétricos utilizou-se o software FRA.

4.4 Caracterizacao dos materiais por Difracao de Raio-X (DRX) e Microscopia

Eletronica de Varredura (MEYV)

Para caracterizar a estrutura cristalina dos materiais utilizados na construcdo do
sensor utilizou-se a difracdo de raios-X (DRX) por meio de um difratdmetro D8 Advance da
Bruker equipado com um tubo de radiacdo Cu-Ka (40 kV, 40 mA) no intervalo de 10°-100°
(0,05°/passo com 0,3 s/passo). A andlise foi realizada no laboratério da Central Analitica de
Materiais CEMAT-UFMA.

Para avaliar a morfologia do material utilizou-se a microscopia eletronica de
varredura (MEV). As imagens de MEV foram obtidas usando um Quanta 200 FEG-FEI
operado com um potencial de aceleracdo de 2,00 Kv. A andlise foi realizada no Centro de

Microscopia da UFMG.

4.5 Estudo do comportamento fotoeletroquimico do sensor proposto e seus componentes

na presenca e auséncia de AC

A resposta do sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO proposto, bem
como as respostas dos sensores TiO2/FTO; PQsCdTe/FTO e PQsCdTe/NTCs/FTO foram
avaliadas através de medidas amperométricas na auséncia e presenca de 1000 umol L' de AC.
Adicionalmente a resposta do sensor proposto TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO também foi
avaliada em relagdo ao aumento da concentracdo de AC na solugdo eletrolitica, nas quais
foram empregadas as concentragdes 200, 400, 600, 800 e 1000 umol L' de AC. Todos estes
estudos foram realizados em 0,1 mol L™ de uma solugdo TF pH 7,0, em um potencial aplicado

(Eapt) de + 0,2V vs Ag/AgCl (sap).
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4.6 Otimizacdo dos parametros experimentais e operacionais do sistema

fotoeletroquimico

Com o propésito de se obter o melhor desempenho para o sensor fotoeletroquimico
proposto  (TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO) foram otimizados os parametros operacionais e
experimentais que influenciam a resposta analitica tais como pH, solucdo tampao e potencial

aplicado (Eap1). Cada um desses parametros serd descrito nos subintes a seguir:

4.6.1 pH (Potencial Hidrogenionico)

O efeito do pH no meio sobre a resposta do sensor foi avaliado em 0,1 mol L de
solucdo TF na presenca de 200 umol L' de AC, o qual foi variado numa faixa de 6,5 a 9,0,
sob um Eup. =+ 0,2 V vs Ag/AgCl (sa).

4.6.2 Solucao Tampao

Apbs a otimizacdo do estudo de pH, a influéncia do tipo de solucdo tampdo foi
investigada, no qual verificou-se o sinal analitico em relacdo a detec¢do de AC para os

tampdes B-R, Mcllvaine, HEPES e TF, todos em 0,1 mol L' sob Eap. =+ 0,2 V vs Ag/AgCl

(sat).

4.6.3 Potencial aplicado (Eapi.)

O Eypl. € considerado um dos parametros de grande importancia devido ao seu efeito
em relacdo ao aumento da fotocorrente. Logo, com a otimizacdo do estudo de pH e tampao
avaliou-se o efeito do Eapi. sob o sistema através das medidas amperométricas na presenca de

200 umol L' de AC, variando o Eqp. de 0,1 2 0,5 V vs Ag/AgCI (sap).

4.7 Caracterizac¢io analitica do sensor TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO

ApOs a otimizacdo dos pardmetros experimentais e operacionais otimizados, partiu-
se para o estudo da caracterizacdo analitica do sensor TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO na qual
determinou-se os limites de deteccio (LD) e quantificacdo (LQ) do sistema, bem como a faixa

linear de trabalho, sensibilidade (coeficiente angular da equacdo da reta), precisdo, exatiddo e
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seletividade do método proposto. Para a determinacdo do LD e LQ utilizou-se as seguintes

equagdes:

LD =3cu/b @
LQ=10cu/b (2)

Onde;
ovl - Desvio padrao para as medidas do branco;

b - Coeficiente angular da reta.

Adicionalmente, para a construcdo da curva analitica realizou-se adi¢des de
diferentes aliquotas do analito na célula eletroquimica obtendo-se as seguintes concentracoes:

0,5; 2; 6; 10; 40; 200; 300; 360; 450 € 550 pumol L.

4.7.1 Avaliacao da precisao do sensor

O estudo da precisdo do sensor foi feito por meio da realizacdo de repeticoes de
varias medidas realizadas no mesmo dia e em dias diferentes. A repetibilidade do sensor foi
avaliada através de cerca de vinte medidas sucessivas utilizando-se uma célula com os
pardmetros otimizados contendo 200 umol L' de AC em um intervalo de tempo de 1000
segundos. ApOs esse procedimento calculou-se o desvio padrdo relativo (DPR) para as
fotocorrentes obtidas. Para o estudo da repetibilidade das medidas em relacdo ao preparo do
sensor quatro sensores foram preparados nas mesmas condi¢des e em dias diferentes. A

precisdo do sensor também foi avaliada pelo DPR das fotocorrentes dos sensores preparados.

4.7.2 Preparo, analises das amostras comerciais e avaliacao da exatidao do sensor

O desempenho do sensor TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO foi avaliado a partir da
aplicacio do mesmo em amostras comerciais de chéds e café solivel granulado. Para as

analises das amostras de chas de utilizou-se sachés de Erva-Doce nacional (Foeniculum
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vulgare Mill). Essas amostras foram adquiridas em um supermercado da regido e o preparo foi
realizado de acordo com Sousa et al., (2018), o qual serd descrito a seguir:

Para as amostras de café soldvel granulado pesou-se 0,5 g misturando-a com 10 mL
de dgua deionizada. Em seguida a solucdo foi agitada até a completa solubilizacdo da amostra.
Para as amostras de Cha (saché) a infusdo foi realizada através da imersdo do saché em 10 mL
de dgua fervente durante 3 min. Apds o preparo das amostras, as mesmas foram adicionadas a
célula eletroquimica de 5,0 mL contendo o eletrélito suporte, pH 7,0, sob um Eap. de + 0,4 V.
Para as anélises utilizou-se um volume de 10 uL da amostra de café solivel granulado e 200
puL da amostra de cha.

O sensor foi aplicado para a determinacdo de AC nas amostras empregando-se o
método de adicdo de padrdo. Para esse propdsito realizou-se adi¢des sucessivas da solucao
padrio estoque de AC (1 mmol L) na célula eletroquimica contendo a amostra/solugio
eletrolitica. Com base nos resultados obtidos construiu-se uma curva analitica relacionando a
concentragdo do analito na célula com a fotocorrente obtida (sinal analitico). Os volumes das

amostras adicionadas e da solu¢do padrao estao apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Volumes da amostra e solu¢do padrio adicionada na célula eletroquimica.

Adicao da Amostra Adicao do Padrao
Amostras Comerciais
(uL) (nL)
Café Solavel Granulado 10 50,100, 150, 200,250, 300, 350.
Cha (Erva Doce) 200 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400,
450.

Fonte: (Sousa et al., 2018)

Ap6s o estudo de determinagdo de AC foram realizados o teste de adicdo e
recuperagdo do analito nas amostras a fim de se avaliar a exatiddio do método proposto. O
estudo de recuperacdo consistiu na fortificagdo da amostra com concentragdes definidas do
analito de interesse. As porcentagens de recuperacdo foram calculadas pela razdo entre a
concentragdo de AC encontrada e a concentragdo de AC esperada, multiplicando-se este valor

por 100. A quantidade percentual recuperada (Rec%) € representada pela seguinte equacao:
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Rec%= [Vob.— Vi/ Vi] x 100 (03)
Onde;
Vot - Valor Obtido;
V:-Valor Real.

4.7.3 Estudo de Interferentes

A seletividade do sensor proposto foi avaliada para detec¢do de 50 pmol L' de AC
na presenca de possiveis compostos interferentes. Essas substincias foram escolhidas de
acordo com as espécies avaliadas em estudos de seletividade realizados por outros
pesquisadores (VALENTINI et al., 2015; GAO et al., 2018), tais como o 4cido clorogénico,
acido ascorbico, acido tartdrico e alguns ions. Os resultados foram obtidos considerando os
parametros experimentais e operacionais otimizados. Apds esse procedimento construiu-se

um gréfico de percentual para melhor representacdo dos resultados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo serdo abordados e discutidos todos os resultados obtidos no presente
trabalho, de forma a esclarecer oscaminhos que levaram a essas observacoes,
suas implicacdes, assim como a maneira como 0os mesmos podem futuramente contribuir para

a literatura cientifica.

5.1. Caracterizacao dos materiais que compoem o sensor por Difracio de Raios-X e

Microscopia eletronica de varredura.

Os materiais que compdem o sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO
foram avaliados em relagdo a cada um dos componentes isolados e do material completo,
utilizando-se a difracdo de Raio-X (DRX) e a microscopia eletronica de varredura (MEV). A
figura 9 apresenta os difratogramas referentes aos materiais que compdem o sensor. O
difratograma dos NTCs apresentou picos caracteristicos de nanotubos de carbono com 20 em
aproximadamente 26°, 43° e 44° (Figura 9a). Estes picos sdo atribuidos a estrutura de grafite
hexagonal, sendo (0 0 2), (1 00) e (1 0 1) os maiores planos, respectivamente (PDF: 01-075-
1621). O difratograma de TiO, € mostrado na Figura 9b e os picos s@o atribuidos a fase
tetragonal (PDF: 01-071-1167). As Figuras 9c e 9d mostram as medidas de DRX dos PQs de
CdTe e TiO2/ NTCs / PQsCdTe depositados no FTO, respectivamente. Na Figura 9c, pode-se
ver os picos do SnO; do filme FTO (PDF: 01-077-0450) e uma elevacdo na base entre 20° e
35° apresentando picos de baixa intensidade relacionados a fase ctibica dos PQs de CdTe
(SOUSA et al., 2015). Uma vez que os PQs tém que apresentar picos mais largos devido o
seu pequeno tamanho sugere-se que a elevacio na linha de base pode ser atribuida aos PQs do
CdTe. Além disso, o espectro de DRX do material TiO2/NTCs/PQsCdTe (Figura 9d)
apresentou os picos observados para cada componente do compdsito, comprovando a

combinacdo entre os materiais.
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Figura 9: Difratogramas de Raios-X para o NTCs (a); TiO> (b); PQs de CdTe (c) e
TiO2/NTCs/PQsCdTe (d)
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Adicionalmente, com o intuito de se adquirir informagdes sobre a morfologia dos
materiais que compdem o sensor fotoeletroquimico, andlises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) foram realizadas, sendo entdo obtidas micrografias para filmes de diferentes
materiais sobre uma superficie de FTO. As imagens dos nanomateriais (TiO2, NTCs,
Ti02/NTCs) e para o composito (TiO2/NTCs/PQsCdTe) sdo apresentadas na figura 10. Assim as
figuras 10 (a) e 10 (b) mostram a imagens das nanoparticulas de TiO> e os NTCs,
respectivamente, em escalas de 300 nm e 1 uym. Ja a figura 10 (c1) e 10 (c2) apresenta a imagem
do compoésito formado por TiO2/NTCs em uma escala de 1 e 2 um. Por fim, a figura 10 (d1) e 10
(d2) apresenta a micrografia do compdsito formado pelas nanoparticulas de TiO2, NTCs e PQs
de CdTe em uma escalade 1 e 2 um.

Na figura 10 (a) observa-se um aglomerado de particulas constituido por nanoparticulas
de TiOz . Pode-se observar que essas nanoparticulas sdo bastante finas, com formato de pequenas

“discos” podendo apresentar supostamente didmetros préximos ou inferiores a 20 nm,
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promovendo a formagdo dos aglomerados (COSTA et al., 2006). A figura 10 (b) apresenta a
micrografia do NTCs de parede simples onde € verificada a presenga de nanotubos de tamanhos
e diametros diferentes. Em seguida, apresenta-se as micrografias do compdsito TiO2/NTCs
(figura 10 (cl) e 10 (c2)), onde se observa a presenca dos aglomerados de TiO; e a presenca de
nanotubos de carbono.

Finalmente nas figuras 10 (d1) e 10 (d2), as quais sdo referentes ao compdsito
TiO2/NTCs na presenga de PQs de CdTe € possivel observar que houve uma alteracio na
morfologia do material. Em relacdo aos PQ de CdTe, devido os mesmos serem nanoparticulas de
didmetros inferior a 10 nm, ndo foi possivel observar esses materiais por meio do MEV,
entretanto, observa-se claramente que a presenca dos PQs proporciona um aumento no tamanho

dos aglomerados formados.
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Figura 10: Imagens MEV para: TiO2 (a); NTCs (b); TiO2/NTCs (cl e c2); TiO2/NTCs/PQsCdTe
(d1 e d2).

det | tilt
ETD O

E LT P P, . ¥
det [tilt| HFV - J HV spot mag o WD det ftiit HFW —2um
ETD CM M alBean 5.00 kV 4.5 50 000 x 16.7 mm ETD 0 ° 5. CM_UFMG_DualBeam

D det tit . : HV |spot mag © WD det fit HFW ————2pm
4 mm ETD CM_ Jes 5.00 kV| 4.5 50 000 x 20.4 mm ETD 0 ° 5.97 pm CM_UFMG_DualBeam




47

5.2. Caracterizacao do sensor

A caracterizacdo eletroquimica do sensor foi realizada por voltametria ciclica (VC),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e amperometria, seja na auséncia ou presenga
de luz. A Figura 11 mostra o desempenho do sensor fotoeletroquimico a base de FTO
modificado com TiO2/NTCs/PQsCdTe utilizando-se a VC. Nesta figura dois voltamogramas
referentes as respostas voltamétricas do sensor na auséncia do AC sdo mostrados (ciclo 1 —Cl e
ciclo 2 — C2) sob a presenca (VC vermelho) e auséncia (VC preto) de luz LED visivel. Estas
medidas foram realizadas em 0,1 mol L de solu¢do tampao HEPES, pH 7,0, numa faixa de
potencial de 0 a 1,0 V vs Ag/AgClay. Com base nesses VCs observa-se que tanto na auséncia
quanto na presenca da luz ndo verificou-se nenhum processo faradaico sobre a superficie do
sensor, nota-se apenas voltamogramas referentes ao acimulo de cargas na superficie do eletrodo
devido a aplica¢do de uma varredura de potencial elétrico gerando um campo magnético que é
neutralizado pela ions da solucdo eletrolitica, ou seja, observa-se apenas corrente capacitiva.
Ressalta-se que tanto o VC 1 (C1) como o VC 2 (C2) apresentaram comportamentos similares,

sem nenhuma alteracdo significativa.
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Figura 11: VCs referentes do sensor TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO em solugio 0,1 mol L' HEPES,

pH 7,0 na presenca e auséncia de luz LED.
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A figura 12 mostra os perfis voltamétricos do sensor na presenca de 200 pmol L7 de
AC. Também se percebe na figura, dois ciclos voltamétricos (C1 e C2) com correntes anddicas
referentes ao processo de oxida¢do do AC na superficie do eletrodo. Quando se compara os dois
voltamogramas, identifica-se que o C1 apresenta uma maior intensidade de sinal referente a
corrente anddica do analito, entretanto esse sinal ndo desaparece ap0s a realizagdo do C2, apenas
diminui. Apesar da diminui¢cdo do valor de corrente, ainda nota-se o aparecimento de corrente
faradaica, indicando que o analito consegue se oxidar na superficie do sensor. Constata-se
também um maior valor de fotocorrente anddica para o AC sob iluminacdo (VC vermelho) do
que na auséncia de luz (VC preto). Isso se deve ao fato do analito servir como uma espécie
doadora de elétrons ao receber energia oriunda da lampada LED, fazendo com que os elétrons
saltem da banda de valéncia - BV para a banda de conducdo — BC deixando espagos de carga
oposta a dos elétrons. Assim, ocorre a fotogeracdo dos pares elétrons-lacunas (bandas de

valéncia - BV e conducdo BC, respectivamente) na superficie do material compdsito. Com o
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surgimento das lacunas na BV, as mesmas recebem elétrons da molécula AC promovendo um
aumento da corrente anddica do sistema na presenca de luz. Por fim, quando se compara os VCs
desta figura (figura 11) com a figura 12 nota-se uma alteracdo significativa na resposta do sensor
devido a presenca de moléculas de AC em solucdo. Dessa forma, o analito age como uma
espécie doadora de elétrons, logo o pico de corrente anddica se inicia aproximadamente a partir

de + 0,4 V, comprovando a sua fotoatividade.

Figura 12:VCs referentes do sensor TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO em solucdo HEPES 0,1 mol L,
pH=7,0 na presenga de 200 umol L' de AC.

g Presenca de Acido Caféico
C1

C2

= Auséncia de Luz
-2 = Presenca de Luz

00 02 04 06 08 10 172
E/V vs Ag/AgCl

A figura 13 mostra os espectros EIE, denominados diagramas de Nyquist, os quais
foram obtidos para o sensor fotoeletroquimico TiO»/NTCs/PQsCdTe/FTO em 0,1 mol L' de
uma solucdo de  sulfato de Sédio (NaxSOs) contendo 5 mmol L' de Ks[Fe (CN)e], sob a
incidéncia ou ndo de luz. Nesta figura verifica-se que houve uma resisténcia significativa a
transferéncia de carga em relacdo ao filme em ambos os espectros devido provavelmente a
auséncia de moléculas eletroativas em solu¢do. Percebe-se também que na faixa de frequéncia
utilizada houve uma tendéncia a formagdo de semicirculos os quais indicam um maior ou menor

valor para a resisténcia a transferéncia de carga do filme formado na superficie do FTO. Foi
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possivel notar que uma menor resisténcia a transferéncia de carga do material semicondutor é
obtida quando o sensor foi mantido na presenca de luz (espetro), quando comparado com mesmo
espectro obtido na auséncia desta. Portanto, nota-se que a absor¢do de luz pelo sensor favorece a
formagdo do par elétron-lacuna (e/h*) na sua superficie e consequentemente ocorre o

favorecimento de transferéncia eletrOnica no sistema.

Figura 13: Grifico de Nyquist para o sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO em
0,1 mol L' de solu¢do de Na>SO4 contendo 5 mmol L' de K3[Fe (CN)s], realizado em potencial

de circuito aberto na auséncia e presenga de luz LED visivel.
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5.3. Estudo do comportamento dos materiais que compdem o sensor fotoeletroquimico

Com o proposito de investigar a atividade fotocatalitica dos materiais que compdem o
sensor proposto foram obtidos amperogramas na presenca e auséncia de AC. Todos os
amperogramas foram obtidos em tampdo fosfato 0,1 mol L' (pH= 7,0), contendo 1000 umol L
de AC e Eqp. = + 0,2V. A figura 14 corresponde as respostas fotoeletroquimicas para quatro
eletrodos preparados separadamente, o eletrodo FTO modicado com TiO:2 (fig. 14a) o eletrodo

FTO modificado com PQs de CdTe (fig.14b), o eletrodo FTO modificado com PQs de CdTe e
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NTCs (fig.14c) e finalmente o eletrodo FTO modificado com TiO2/NTCs sensibilizado com PQs
de CdTe (fig.14d). Os amperogramas obtidos na ausé€ncia de AC sdo apresentados como linhas

pretas e os amperogramas obtidos na presenga de AC sdo apresentados com linhas vermelhas.

Figura 14: Resposta fotoeletroquimica para os sensores TiO>-FTO (a), PQsCdTe-FTO (b),

PQsCdTe/NTCs/ FTO (c) e TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO (d) na auséncia e presenca de 1000 pmol
L'de AC.
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Pode-se observar nas figuras 14a, 14b ,14c e 14d que as respostas das correntes obtidas
para os sensores aumentaram com a presenca do analito. Esse processo pode ser explicado pela
excitacdo dos elétrons presentes no material do eletrodo de FTO que, sob a influéncia de luz,
saltam da BV para a BC do material, formando assim os pares elétrons-lacunas, conforme ja
descrito anteriormente. Assim, o analito em solucdo sofre oxidag@o ao se aplicar um potencial
elétrico doando elétrons para a BV, permitindo assim uma melhor separacdo das cargas e,
consequentemente, levando ao aumento da fotocorrente (WANG et al., 2014). Ressalta-se que ao

se comparar os amperogramas vermelhos da figura 14d com os figuras 14a ,14b e 14c observa-se
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que as fotocorrentes em 14d foram muito maiores comparadas as demais figuras, demonstrando
que o sensor fotoeletroquimico proposto apresenta uma maior eficiéncia para a separacdo de
cargas e, consequentemente, uma maior interagdo entre o AC e a superficie do eletrodo através
da doacdo de elétrons para a superficie eletrédica.

Em relacdo a figura 14c referente ao sensor PQsCdTe/NTCs/FTO observa-se que com a
presenca dos NTCs a fotocorrente diminuiu, quando comparada com a figura 14b referente aos
PQsCdTe, isso ocorre devido os NTCs ndo favorecerem uma eficiente formacdo de pares
elétron- lacuna na superficie eletrédica, bem como sugere-se que o material ndo apresenta uma
boa capacidade de dificultar a recombinacdo dos elétrons fotogerados, quando mantido na
presenca de luz.

Sabe-se que o sensor fotoeletroquimico proposto respondeu satisfatoriamente para a
deteccdo de AC, porém foi necessdrio verificar se 0 mesmo também seria capaz de quantificar o
analito em solugdo. Para avaliar a resposta do sensor TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO em relacdo ao
aumento da concentracdo de AC em solu¢do foram obtidos amperogramas em diferentes
concentragdes do analito: 200, 400, 600, 800 e 1000 umol L (Figura 15). De acordo com a
figura inserida foi possivel notar um aumento proporcional das fotocorrentes em relacdo ao
aumento da concentracdo, obtendo-se uma correlag@o linear de 0,998. Logo pode-se concluir que
o fotossensor proposto, além de ser capaz de detectar o analito, 0 mesmo também possibilita a

quantificagdo/determinagao deste em solugao.
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Figura 15: Amperogramas do sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO na presenca
de diferentes concentracdes do analito 200, 400, 600, 800 e 1000 pmol L'em0,Imol L' de TF
(pH 7,0). Insercao: Gréfico de fotocorrente versus concentracdo do analito. Eap = + 0,2V vs.

Ag/ AgCl (sat).
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A representacdo esquematica proposta para a oxidac¢ao fotoeletroquimica do AC sobre o
sensor € apresentada na figura 16. De acordo com essa figura o material compdsito
Ti02/NTCs/PQsCdTe absorve radiagdo quando iluminado com luz LED visivel, gerando pares
de elétrons/lacuna nas BV e BC, respectivamente. Dessa forma hd uma eficiente separacdo de
cargas fotogeradas devido suas propriedades de aceitacdo e transferéncias de elétrons
(FUJISAWA et al., 2015). Assim, o AC pode atuar como doador de elétrons ocupando as
lacunas no TiO2/NTCs/PQsCdTe, proporcionando dessa forma uma melhor resposta para o
fotossensor proposto. Neste sentido, sugere-se que a presenga dos PQs de CdTe sobre os
nanomateriais TiO2/NTCs promove um aumento no tempo de permanéncia do elétron na BC

aumentando assim a fotocorrente do analito.
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Figura 16: Representacdo esquemdtica da deteccdo fotoeletroquimica usando o sensor

TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO.
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5.4. Otimizacao dos parametros experimentais e operacionais do sistema fotoeletroquimico

5.4.1 pH (Potencial Hidrogenionico)

Primeiramente, foi avaliado a influéncia do pH da solucao tampao sobre a presenca de
200 umol L' de AC, utilizando-se o sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO em 0,1
mol L' de TF em valores de pH de 6,5 a 9,0 sob um potencial aplicado de +0,2V vs Ag/AgClsu.

A figura 17 apresenta os amperogramas referentes a diferentes valores de pH.
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Figura 17: Influéncia do pH da solucdo sobre a resposta do fotossensor para 200 umol L™! de
AC em TF 0,1 mol L' e Eap = + 0,2V vs Ag/AgCl (sap. Inser¢io: Gréfico de fotocorrente em
funcdo dos pHs obtido a partir dos dados da figura 17.
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Como pode ser observado nesta figura, a resposta do fotossensor aumentou em pHs
entre 6,5 ao 7,0 e em seguida diminui até o pH 9,0, permanecendo com valores de fotocorrentes
praticamente invariavel entre 8,0 e 9,0. Esse comportamento pode ser explicado com base na
estabilidade do material imobilizado na superficie do FTO o qual apresenta-se mais estavel em
meio neutro, proporcionando consequentemente uma maior resposta para o analito em solugdo,
sugerindo que uma menor recombinacdo de cargas fotogeradas € observada. Dessa forma, como
a solucdo de pH 7,0 foi a que apresentou maior valor de fotocorrente, o0 mesmo foi fixado para

todas as medidas sucessivas realizadas com o sensor o TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO.
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5.4.2. Solucao tampao

A solugdo tampao também foi investigada, utilizando-se quatro diferentes tampdes: o
Fosfato, HEPES, Mcllvaine e Britton-Robinson, todos preparadas em 0,1 mol L', pH 7,0. Todas
as solucdes foram utilizadas com o objetivo de avaliar qual solugdo proporcionaria a melhor
resposta frente ao sensor fotoeletroquimico proposto. Dessa forma, a figura 18 apresenta os
amperogramas referentes ao estudo da influéncia da solu¢do tampao sobre a resposta do

fotossensor proposto.

Figura 18: Influéncia do tipo de solugdo tampdo na resposta do fotossensor
TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO para 200 umol L' de solu¢do de AC. Eqpi= + 0,2 V vs Ag/AgCI (sap.
Insercdo: Grafico de fotocorrente em fungao do tipo de solu¢do tampao obtido a partir dos dados

da figura 18.
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De acordo com os resultados apresentados na figura 18, observa-se que a solugdo
tampao que proporcionou a melhor resposta de fotocorrente para o AC foi a solugdo HEPES.

Assim, neste trabalho a solugdo HEPES desempenhou um papel muito importante sobre
a resposta de AC a qual melhorou consideravelmente a resposta do analito em comparagdo aos
demais tampdes. Esse resultado se deve a melhor difusdo do analito no eletrélito de suporte
favorecendo assim a chegada do acido caf€ico a superficie do eletrodo. Sendo assim, o tampao

HEPES foi utilizado para a realizacdo dos demais experimentos subsequentes.

5.4.3. Potencial aplicado (Eap1.)

Um outro pardmetro considerado de grande importancia é o potencial aplicado (Eap1.)
por estar relacionado a sensibilidade do sistema eletroquimico. Assim, verificou-se a influéncia
deste parametro operacional sobre a resposta do sensor TiO»/NTCs/PQsCdTe/FTO em 0,1 mol
L' de solucdo tampao HEPES, na presenca de 200 umol L' de AC. A faixa de intervalo de
potencial estudada foide 0,1 Va 0,5V vs Ag/AgClsap).

A figura 19 mostra a resposta do sensor fotoeletroquimico frente a aplicacdo de
diferentes potenciais aplicados ao eletrodo de trabalho. Os resultados mostram que a fotocorrente
aumentou a medida que se aumentou o valor do potencial devido a uma melhor oxida¢do de AC
na superficie do eletrodo. Entretanto, para a escolha do potencial aplicado levou-se em
consideragdo ndo apenas a sensibilidade do sistema, mas também levou-se em consideragdo a
necessidade ou nao de se utilizar um potencial acima de + 0,4 V, pois sabe-se que quanto mais
baixo o potencial aplicado ao sistema, menor a quantidade de energia gasta no mesmo. Por isso
optou-se em trabalhar com um potencial intermediario de + 0,4V em todas as medidas
subsequentes. Portanto, todos os estudos utilizando o fotossensor TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO
para determinacdo de AC foram realizados em 0,1mol L' de tampao HEPES (pH 7,0), sob um
potencial aplicado de + 0,4V.
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Figura 19: |Influéncia do potencial aplicado na resposta do  fotossensor
TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO para 200 umol L' de solugio de AC em HEPES 0,1 mol L.
Insercdo: Gréfico de fotocorrente em funcdo do potencial aplicado obtido a partir dos dados da

figura 19.
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5.5 Caracterizacio analitica do sensor fotoeletroquimico para deteccido do AC

Apos serem definidas as melhores condi¢cdes experimentais e operacionais para
determinacdo do AC em 0,1mol L' de Tampao HEPES pH 7,0, sob um potencial aplicado de +
0,4V, construiu-se uma curva analitica realizando-se adi¢cOes sucessivas da solugdo padrdo na
célula eletroquimica com subsequente obtencdo das fotocorrentes através dos amperogramas
obtidos. Na figura 20 sdo apresentadas os amperogramas obtidos em diferentes concentragoes

(figura 20a) e o grafico da fotocorrente em funcio da concentra¢do de AC (figura 20b).
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Figura 20: (a) Amperogramas referentes a oxidacao de AC sobre o eletrodo modificado de FTO
com TiO2/NTCs/PQsCdTe nas condi¢gdes otimizadas, nas seguintes concentragdes: 0,5 (1), 2 (2),
6 (3), 10 (4), 40 (5), 200 (6), 300 (7) , 360 (8), 450 (9) e 550 (10) umol L'; (b) Curva analitica
referente aos dados obtidos na figura 20a. Eapl.= + 0,4V vs Ag/AgCl (sap.
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De acordo com os resultados obtidos na figura 20, observa-se que a resposta do
fotossensor TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO aumenta linearmente a2 medida que ocorre um aumento
na concentracdo de AC, até ndo mais haver a variagdo do sinal analitico do analito. Neste
sentido, foi possivel observar uma faixa linear de trabalho de 0,5 a 360 umol L! para AC, com
um coeficiente de correlacdo de 0,997 (para n= 8). A equacdo de regressdo linear é expressa
como:

If()t()c()rrente (,J A): 0,20 + 0,01 [AC]/!J l’IlOl L_1 (04)

O limite de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados utilizando-se o valor
da inclinacdo da curva analitica (coeficiente angular) e o desvio padrao de dez medidas do
branco (o). Desse modo, os valores de LD e LQ calculados foram 0,15 pumol L'e044 umol L
! respectivamente. A resposta linear do sensor foi comparada com outros trabalhos reportados na
literatura para a detec¢do de AC (Tabela 2). Observa-se que, em relacdo as técnicas apresentadas
na Tabela 2, o sensor proposto apresentou resultados satisfatérios, sendo o mesmo utilizado com
sucesso na determinacdo do AC. Também é importante ressaltar que o sensor proposto nao
envolve processos de coprecipitacdo quimica, inje¢ao de fluxo, capilares de silica e dispensa

grandes quantidades de amostras, sendo de facil preparo e operacao.

Tabela 2: Comparacdo de parametros analiticos obtidos por diferentes métodos para

determinacdo de AC.

Método Analitico Faixa Linear/umol L™! LD/umol L*! Referéncias
HPLC 5,55-555 1,11 (Fan et al., 2017)
HPLC 0,048-277 0,014 (Fracassetti et al., 2011)
HPLC 1,4-21,6 0,15 (Rivelli et al., 2007)

HPLC-UV 55,5- 333 7,9 (Spagnol et al., 2016)
HPLC-UV-visivel 0,55-138 0,17 (Cheng et al., 2012)
Eletroforese Capilar 11,1-555 2,70 (Franquet-Griell et al.,

2012)
Eletroforese Capilar 2,77-416 0,27 (Bizzoto et al., 2012)
Fluorimetria 0,5-200 0,11 (Xu et al., 2018)
Fluorimetria 2-350 0,20 (Caiet al., 2016)

Fluorimetria 0,14-1,4 0,06 (Xiang et al., 2015)
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Fluorimetria 3,71-111,8 1,20 (Fan et al., 2011)
Espectroscopia UV- 0,88-555 13 (Zitka et al., 2011)
visivel
0,2-110,51 (VDP) 0,13
FEC 110,5-482 (VDP) (Wang et al., 2018)
1-520 (amperometria) 0,76
FEC 0,50-360 (amperometria) 0,15 Este Trabalho

HPLC- Cromatografia liquida de alta eficiéncia; UV: ultravioleta; VDP- Voltametria de pulso diferencial; FEC:

fotoeletroquimica

5.6 Avaliacao da precisao do sensor

A avaliacao da precisao do método proposto foi realizada por meio da repetibilidade das
medidas e do preparo do sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO. Para o estudo da
repetibilidade das medidas realizou-se cerca de 20 medidas sucessivas num intervalo de tempo
de 1000 segundos, na presenga de 200 pmol L' de AC em 0,1mol L' de solugio tampio HEPES
(pH=7,0) e Eap. de + 0,4V vs Ag/AgCl (Figura 21). Apés a realizacdo das medidas avaliou-se a
precisdo do sensor considerando-se o desvio padrao relativo (DPR) de todos os valores das
fotocorrentes obtidas no tempo estudado (Tabela 3). De acordo com os resultados observa-se que
o sensor proposto forneceu um excelente valor de DPR (4,16%) para medidas realizadas no

mesmo dia, sugerindo que o sensor apresenta uma boa repetibilidade.
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Figura 21: Resposta do sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO na presenca de 200
umol L de solucdo de AC obtida no mesmo dia em solucdo tampdo HEPES 0,1mol L. Euy. +

0,4V vs Ag/AgCl (sa).

5,4 1

4,5
3,6 -
|

1,8 1

Fotocorrente/nA

0,9 -

0.0 MUV

200 400 600 800 1000
Tempo/s

Tabela 3: Avaliacdo da repetibilidade das medidas para o sensor fotoeletroquimico
TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO em solucdo HEPES 0,1 mol L, contendo 200 pmol L' de AC. Eqp =
+ 0,4 V vs Ag/AgCl (sap).

Medidas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

I (uA) 2,18 2,86 296 3,06 3,13 3,23 3,20 3,23 3,25 3,30 3,31 3,33
Medidas 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

I (uA) 332 335 336 332 331 332 334 341 3,34 3,34 3,35
Média das Medidas 3,35 DPR 4,16%
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Adicionalmente, cinco eletrodos foram modificados nas mesmas condi¢cdes em dias
diferentes com o objetivo de também avaliar a repetibilidade no preparo de cada um desses
sensores. Os resultados do referido estudo sdo apresentados na figura 22. Com base nesses
resultados foi possivel calcular um valor de 4,84% de DPR para as medidas de fotocorrentes
obtidas em dias diferentes (Tabela 4). Por fim, pode-se afirmar que o sensor fotoeletroquimico
proposto apresentou uma boa precisio tanto para a realizacdo das medidas quanto para o preparo

do mesmo.

Figura 22: Resposta do sensor fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO na presenca de 200
umol L de solugdo de AC obtida em dias diferentes, em solugdo tampdo HEPES 0,1mol L.
Eap]. + O,4V VS Ag/AgCl(sat)
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Tabela 4: Avaliacio da repetibilidade no preparo do sensor fotoeletroquimico
TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO em 0,1 mol L' de solu¢io HEPES contendo 200 umol L' de AC.
Eapl =+ 0,4 V vs Ag/AgCl (sa).

Sensor 1 2 3 4 Média DPR

I(pA) 3,13 3,47 3,24 3,15 3,25 4,84 %

5.7 Estudo de Interferentes

Com o objetivo de avaliar a seletividade do sensor fotoeletroquimico
TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO investigou-se a influéncia de outros compostos que podem estar
presentes em amostras que contém o AC, tais como 4cido clorogénico, dcido ascérbico, dcido
tartdrico e alguns fons. Assim, este estudo foi realizado mantendo-se o sensor na presenga de 50
umol L' de AC e dos possiveis interferentes.

Os resultados estdo apresentados na figura 23 na qual observa-se que ndo houve uma
alteracdo significativa nos valores de fotorrentes de AC comparado aos valores para os demais
interferentes. Também se observa que os valores percentuais encontrados entre a fotocorrente do
AC e os compostos interferentes sdo muito préximos, com valores inferiores a 5%. Logo estes
resultados demonstram que a determinacdo desse antioxidante com o sensor proposto nao é
influenciada significativamente pela resposta dos interferentes testados, indicando uma boa

seletividade para a determinacao do AC na presenca dessas espécies.
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Figura 23: Estudo de possiveis compostos interferentes na deteccio de AC usando o sensor
fotoeletroquimico TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO. (ACL - Acido Clorogénico; AAS-Acido
Ascérbico; AT- Acido Tartarico; IC - Tons de Cobre).
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5.8 Determinacdo do AC em amostras comerciais e estudos de adi¢ido e recuperacio do

analito

Por fim, para se avaliar a aplicacdo e a eficiéncia do fotossensor proposto em amostras
reais, o mesmo foi testado em duas diferentes matrizes (amostras de café e chd), na qual
determinou-se a concentracdo de AC em amostras comerciais através do método de adicao de
padrdao. A determinacdo de AC em cada amostra foi realizada em 5,0 mL de 0,1mol L' de
tampao HEPES (pH=7), utilizando-se 10 uL e 200 uL de café e cha, respectivamente. O preparo
das amostras foi realizado conforme descrito no item 4.7.2 da se¢do experimental.

Dessa forma, a tabela 5 apresenta as concentracdes de AC para as amostras € seus
respectivos valores de recuperagdo do analito. Observa-se que o percentual de recuperacio
obtido apds a adicdo de concentracOes conhecidas de AC nas amostras variou entre 96,15% e
101,32%, sendo estes valores proximos a 100%, indicando que o fotossensor pode ser aplicado

nesses tipos de amostras sem interferéncia significativa da matriz. Sugerindo que o método
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proposto apresentou uma boa exatidao e eficiéncia do sensor para determinacdo de AC em

amostras comerciais.

Tabela 5: Adicdo e recuperacdo de AC em amostras comerciais.

[AC] [AC] [AC]
Amostras  Adicionado Esperado Encontrado Recuperacao
(mol L) (mol L) (mol L) (%)
0,0 - 6,81 x 107 -
Café 3,0x 107 9,78 x 107 9,91 x 107 101,32
- - 5,20 x 107
Chd 6,50x 107 11,70 x 10° 11,25 x 10° 96,15
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou os estudos referentes ao desenvolvimento de um sensor
fotoeletroquimico para determina¢do de um importante antioxidante encontrado em diversas
amostras comerciais, o AC. Para o preparo desse sensor foi utilizado um eletrodo de FTO
modificado com nanomateriais os quais mostraram eficiente capacidade de absor¢do de luz na
regido do visivel, proporcionando assim um excelente desempenho eletroanalitico para o sensor
desenvolvido.

A caracterizacdo estrutural e morfolégicas dos materiais que compdem o sensor foi
realizada através da Difracio de Raios-X (DRX) e espectroscopia eletronica de varredura
(MEV). As medidas de DRX evidenciaram os planos cristalinos referentes a cada um dos
materiais, bem como comprovaram através dos difratogramas que houve a combinag¢do dos
mesmos. Em relacdo a morfologia do compésito TiO/NTCs/PQsCdTe avaliada através da
técnica MEV observou-se formag¢dao de um material com esferas desuniformes, referentes a fase
cubica do PQ e diversas estruturas referentes aos demais materiais, atestando a combinagao
desses materiais semicondutores.

A Caracterizacdo da plataforma fotoeletroquimica por voltametria ciclica (VC) mostrou
que na presenca de AC o sensor obteve uma maior corrente anddica sob iluminag¢do do que na
auséncia de luz, evidenciando assim uma eficiente absor¢@o na regido do visivel. Logo, conclui-
se que o analito age como uma espécie doadora de elétrons. Os resultados de EIE mostram que
uma menor resisténcia a transferéncia de carga é obtida quando o sensor fotoeletroquimico foi
mantido na presenca de luz devido a capacidade do material imobilizado no FTO de absorver
radiacio e promover a separacio de cargas fotogeradas.

Baseado no estudo do comportamento do sensor fotoeletroquimico
TiO2/NTCs/PQsCdTe/FTO para determinacdo do AC € possivel afirmar que o mesmo
apresentou uma excelente resposta fotocatalitica, podendo ser confirmada através do aumento da
fotocorrente comparado aos demais eletrodos modificados (TiO2/FTO, PQsCdTe/FTO e
PQsCdTe/NTCs/FTO).

Em relacdo a otimizagdo dos parametros experimentais € operacionais O sistema
proporcionou resultados satisfatorios de sensibilidade, LD e uma ampla faixa linear de resposta,
obtendo valores pr6ximos ou melhores comparado a outras técnicas encontradas na literatura.
Através dos valores de DPR, nota-se que o sensor apresentou uma boa precisdo e exatidao para
realizacdo das medidas fotoeletroquimicas. O estudo de interferentes comprovou que o sensor

fotoeletroquimico proposto apresentou uma excelente seletividade, pois a resposta de
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fotocorrente do antioxidante AC frente as moléculas estudadas ndo sofreu influéncia
significativas do sinal analitico gerado por outras espécies.

Com relacdo a aplicabilidade do sensor, os estudos mostraram Otimos valores de
recuperagdo para o analito nas amostras estudadas, evidenciando desse modo uma boa exatidao
para o sistema proposto.

Pelo exposto, ressalta-se que o sensor fotoeletroquimico € uma boa alternativa para a
determinacdo de AC, podendo ser considerado como um novo método para a determinacao do
antioxidante uma vez que apresenta boa precisdo, exatidao, seletividade, sensibilidade, além de

uma ampla faixa linear de trabalho para a determinacdo do analito em amostras comerciais.
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