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RESUMO

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de dois sistemas fotoeletroquimicos para a
determina¢do do 4cido tanico (AT) uma vez que o desenvolvimento de métodos analiticos
capazes de detectar e quantificar essa substancia torna-se imprescindivel. As células
autoalimentadas foram compostas por fotoanodo e fotocatodo separados em duas camaras para
gerar poténcia de saida de adequada incidéncia sob luz de lampada comercial LED com emissao
no visivel de forma a permitir o processo de deteccdo de AT. A constru¢do dos sensores
fotoeletroquimicos foi realizada mediante o preparo de materiais fotoativos a base de 6xidos e
calcogenetos (6xido de zinco, 6xido de titanio, 6xido de cobre, sulfeto de cobre e sulfeto de
cadmio) através das técnicas de eletrodeposicdo, deposi¢do quimica e o método de impressao
de material sobre eletrodos de vidro cobertos com 6xido de estanho dopado com fldor (FTO)
conhecido como “doctor blade”. O primeiro trabalho trata-se de um sistema fotoeletroquimico
autoalimentado baseado em um fotoanodo de CdS/TiO2/FTO e um fotocatodo de CuS/FTO
para a determinagdo de AT. Sob condi¢des otimizadas, o sistema fotoeletroquimico apresentou
faixa de resposta linear para AT de 10 umol L! até 500 umol L™! e limite de detec¢do de 5 pmol
L !. Os resultados demonstraram também que o sistema construido é uma alternativa promissora
para a determinagdo de AT em amostras de suco de laranja. O segundo trabalho descreve o
desenvolvimento de um sistema fotoeletroquimico autoalimentado para a determinagdo de AT
explorando simultaneamente o processo de sensibilizacdo de um fotoanodo de TiO»/FTO pelo
analito (AT) e um fotocatodo de CuxO/ZnO/FTO para reducdo de dgua. O principio da célula
fotoeletroquimica autoalimentada baseia-se na reducdo de dgua na camara catddica sobre o
fotocatodo Cu20/ZnO/FTO enquanto o AT é oxidado na cAmara anddica de forma a gerar uma
poténcia de saida na célula que depende da concentracdo de AT no compartimento anddico.
Sob condic¢des otimizadas, a célula apresentou ampla faixa de resposta linear para AT de 1 pmol
L' até 500 umol L', demonstrando que a capacidade do sistema proposto de gerar energia pode
ser modulada pela concentracdo de AT. Sendo assim, os sistemas desenvolvidos demonstraram
serem metodologias de baixo custo, de facil operacdo, sensiveis e seletivas para a determinacao
de AT sem a necessidade de uma fonte de alimentacdo externa para oxidar o analito.

Palavras-Chave: Acido Tanico, Fotoeletroguimica, Sensores.
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ABSTRACT

The present work describes the development of two photoelectrochemical systems for the
determination of tannic acid (TA) since the development of analytical methods capable of
detecting and quantifying this substance becomes essential. The self-powered cells were
composed of a photoanode and a photocathode separated in two chambers to generate output
power with adequate incidence of visibre light from a commercial LED lamp in order to allow
the TA detection process. The construction of photoelectrochemical sensors was carried out by
preparing photoactive materials based on oxides and chalcogenides (zinc oxide, titanium oxide,
copper oxide, copper sulfide and cadmium sulfide) through the techniques of electrodeposition,
chemical deposition and the method of printing material onto glass electrodes covered with
fluorine-doped tin oxide (FTO) known as “doctor blade”. The first work is a self-powered
photoelectrochemical system based on a CdS/TiO2/FTO photoanode and a CuS/FTO
photocathode for the determination of TA. Under optimized conditions, the
photoelectrochemical system showed a linear response range for AT from 10 pmol L™! to 500
umol L' and a detection limit of 5 umol L. The results also showed that the constructed system
is a promising alternative for the determination of TA in orange juice samples. The second work
describes the development of a self-powered photoelectrochemical system for the
determination of TA, exploring simultaneously the process of sensitization of a TiO2/FTO
photoanode by the analyte (TA) and a Cu20/ZnO/FTO photocathode for water reduction. The
principle of the self-powered photoelectrochemical cell is based on the reduction of water in
the cathode chamber over the Cu,O/ZnO/FTO photocathode while the TA is oxidized in the
anode chamber in order to generate an output power in the cell that depends on the concentration
of TA in the compartment anodic. Under optimized conditions, the cell showed a wide range
of linear response for TA from 1 umol L! to 500 umol L', demonstrating that the capacity of
the proposed system to generate energy can be modulated by the concentration of TA. Thus,
the developed systems proved to be low cost, easy to operate, sensitive and selective
methodologies for the determination of TA without the need for an external power source to
oxidize the analyte.

Keywords: Tannic Acid, Photoelectrochemistry, Sensors.
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1. INTRODUCAO

O 4cido tanico € um polifenol hidrolisavel de origem natural (BHALLA et al., 2020;
WEBBER, 2017), encontrado em frutas e vegetais sendo altamente utilizado na drea médica,
veterindria, em fabricas de tingimento e como aditivo alimentar (BHALLA et al., 2020; LI et
al., 2020; YILMAZ et al.,, 2016). Apesar de possuir propriedades antimicrobianas,
antimutagénicas, atividades adstringentes, diuréticas, anti-inflamatérias e efeito antioxidante
(ORLOWSKI et al., 2016; LI et al., 2020; PIOVESAN, 2020; YAN et al., 2019), o acido tanico
tem sido considerado um composto téxico para os microrganismos aquéticos (BHALLA et al.,
2020; LI et al., 2017; YILMAZ et al.,, 2016) e sua ingestdo excessiva pode causar dor
abdominal, diarréia, distirbios e até levar a morte (LI et al., 2020; YANG, H et al., 2019). Nesse
sentido, o desenvolvimento de métodos analiticos capazes de detectar e quantificar essa
substancia torna-se imprescindivel.

Entre os métodos mais utilizados para a determinacao do acido tinico, destacam-se
colorimetria (DEWI; RATNAWATI; PURWASIH, 2014), fluorimetria (YANG, H et al., 2019;
YANG, P et al, 2019), espalhamento de Rayleigh ressonante (SHI et al., 2017),
quimiluminescéncia (LIU; HAN, 2017) e métodos cromatogréficos (ZY WICKI; REEMTSMA;
JEKEL, 2002). Embora estes métodos apresentem vdrias caracteristicas analiticas interessantes
e importantes também apresentam: alto custo instrumental e elevado tempo de anélise (YANG,
H et al., 2019).

Recentemente, os sensores fotoeletroquimicos tém emergido como alternativa
promissora no desenvolvimento de métodos analiticos para a deteccdo dos mais diferentes
analitos (TUTEJA et al., 2016; SHI et al., 2016; SUN et al., 2017; WANG et al., 2014; WANG
et al., 2015; WANG et al., 2017). Os sensores fotoeletroquimicos podem ser aplicados para a
deteccao de inimeras moléculas com baixo custo, sem laboriosa preparagdo prévia de amostras,
necessidade de usudrios com elevado nivel de treinamento, além de serem miniaturizaveis
requerendo instrumentagdo de baixo custo (LIMA et al., 2018; WANG et al., 2014; YIN et al.,
2016). Nestes sistemas, a luz é usada como fonte de excitacdo para promover reagdes de
oxidacdo e reducdo na interface eletrodo/eletrdlito entre espécies eletroquimicamente ativas
presentes na solucdo e os materiais fotoativos dos eletrodos (ZANG; LEI; JU, 2017). Os
sensores fotoeletroquimicos apresentam algumas caracteristicas tinicas que os transformam em
sistemas altamente atrativos, incluindo a alta sensibilidade devido a elevada razdo sinal/ruido
em decorréncia da separacdo entre a fonte de excitacdo e o detector (LIMA et al., 2018;
MONTEIRO et al., 2016; YAN et al.,, 2017). Para a constru¢do de tais sistemas, faz-se

necessdrio a utilizacdo de materiais fotoativos capazes de gerar fotocorrente estdvel, como o
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oxido de titanio (TiO2), o 6xido de cobre (Cu20), o 6xido de zinco (ZnO), o sulfeto de cddmio
(CdS), entre outros semicondutores (IBQAL et al., 2018; RAUT; LOKHANDE; KILLEDAR,
2017; SILVA et al., 2018; YOTSUMOTO NETO et al., 2017).

Dentre as principais vantagens introduzidas pelos sistemas fotoeletroquimicos no
desenvolvimento de métodos analiticos, destaca-se o possivel uso dos mesmos de forma
autoalimentada (YAN et al.,, 2016). Neste sentido, os sensores fotoeletroquimicos
autoalimentados tem atraido grande interesse dos pesquisadores devido a sua potencial
aplicacdo na deteccdo biolégica e ambiental j4 que podem gerar energia em propor¢do direta a
concentracdo do analito na célula, sem a necessidade de uma fonte de energia elétrica externa
(DONG et al., 2021, DU et al., 2020, SANTOS et al., 2019, YAN; YANG; ZHANG, 2018;
YAN et al., 2016). Dentre os sensores autoalimentados ja desenvolvidos, as células enzimaticas
foram as mais estudadas por possuirem configuraciao simples e capacidade para gerar energia
de forma sustentavel (YAN; YANG; ZHANG, 2018; YAN et al., 2016).

Nos ultimos anos, os mais diversos sistemas fotoeletroquimicos tém sido
desenvolvidos para deteccdo dos mais variados compostos, como dopamina (PRADO et al.,
2019; WANG et al., 2014), acido ascérbico (LI et al., 2019; WANG et al., 2015), marcadores
cardiacos (BAO et al., 2020; TUTEJA et al., 2016), marcadores tumorais (XU et al., 2021;
WANG et al., 2017), entre outros (VELMURUGAN et al., 2021; YANG et al., 2021; YAN et
al., 2019). Contudo, pouco ainda tem sido feito no que tange o desenvolvimento de sistemas
fotoeletroquimicos autoalimentados.

Portanto, o presente trabalho aborda o desenvolvimento dos primeiros sistemas
fotoeletroquimicos autoalimentados explorando as propriedades do sulfeto de cidmio, 6xido de
zinco, 6xido de cobre, sulfeto de cobre e didxido de titdnio na constru¢do de fotodnodos e

fotocédtodos para a determina¢do do dcido tanico em amostras de suco de laranja e de cha.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Compostos Fenolicos

Os compostos fendlicos se caracterizam por serem substancias constituidas de anel
aromdtico ligado a uma ou mais hidroxilas, possuem inimeras caracteristicas Unicas tanto no
que diz respeito a sua estrutura quimica quanto a sua reatividade (ALBERTI, 2014; FURLAN;
RODRIGUES, 2016). Tais compostos estdo presentes na inddstria quimica, como refinarias de
carvao, produtos farmacéuticos, produgcdo de resinas, tintas, téxteis e petroquimicos
(RODRIGUEZ-DELGADO et al., 2015; LU et al., 2014).

Os compostos fendlicos podem se originar de fontes naturais podendo ser
encontrados em frutas e vegetais (ALBERTI, 2014). Do exposto, vérios deles desempenham
importantes fungdes uma vez que sdo responsdveis por propriedades organolépticas, cores e
acao antioxidante de flores e frutos (FERREIRA, 2005).

Na drea clinica, compostos fendlicos nitrogenados desempenham importante papel
como o de neurotransmissores. As catecolaminas formam uma classe de mensageiros quimicos
especializados compostos por dopamina, noradrenalina e adrenalina (RIBEIRO et al., 2016). A
dopamina, por exemplo, tem sido intensamente investigada uma vez que doengas como
esquizofrenia e doenca de Parkinson se originam da alteragdo desse neurotransmissor nos
organismos (BRONDANI et al., 2012; KISS et al., 2016).

Na agricultura, alguns compostos fendlicos também siao largamente utilizados
como biocidas. Além disso, varios fendis substituidos, com cloro e nitrofendis, sao os principais
produtos de degradacdo de pesticidas organofosforados e fenoxi-adcidos-clorados
(RODRIGUEZ-DELGADO et al., 2015). Estes tltimos possuem alta toxicidade, de forma que
mesmo em pequenas concentracdes afetam o gosto e o odor de dguas potaveis, sendo também
persistentes no meio ambiente (FERREIRA, 2005).

Adicionalmente, os compostos fendlicos atuam predominantemente sobre o sistema
nervoso central e possuem capacidade de penetrar a pele rapidamente, especialmente quando
liquido. O envenenamento por tais substancias pode causar distirbios gastrointestinais severos,
falha no sistema circulatério, anemia hemolitica, edema pulmonar, convulsdes e pode levar até
a morte (SILVA, 2011). Sendo, portanto, um dos poluentes ambientais toxicos mais comuns e
por tal motivo vdrios deles encontram-se listados na Comunidade Europeia como substancias
perigosas ao meio aqudtico e na lista dos poluentes prioritdrios da EPA-US (RODRIGUEZ-
DELGADO et al., 2015; SILVA, 2011).



19

Uma das classes de compostos fendlicos que tem recebido grande atencdo nos
ultimos anos s@o os polifendis, compostos fendlicos caracterizados pela presenca de dois ou
mais grupos fendlicos (FURLAN; RODRIGUES, 2016). Estes sdo constituintes de vdrios
alimentos e bebidas, sendo a fonte mais importante de antioxidantes da alimentacdo humana
(TALARICO et al., 2015). Os polifendis atuam contribuindo no mecanismo de defesa das
plantas, protegendo-as contra diversos patégenos (LIMA, 2015). Além disso, a presenga de um
ou vdrios grupos fendlicos confere a estes compostos uma forte atividade antioxidante, pois
atuam sequestrando radicais livres e protegendo as células contra danos oxidativos (LIMA,
2015; TALARICO et al., 2015). Por isso, os polifendis sdo capazes de prevenir vérias doengas
associadas ao estresse oxidativo, incluindo diabetes Mellitus, doengas cardiovasculares,
neurodegenerativas e cancer (FALLER; FIALHO, 2009; LIMA, 2015; TALARICO et al.,
2015).

Por outro lado, alguns polifendis possuem efeitos antinutricionais, ou seja,
interferem na absor¢do de nutrientes essenciais, especialmente ferro e outros metais, bem como
interagem com proteinas e enzimas digestivas (MENNEN et al.; 2005). Além disso, alguns
autores alertam que o consumo excessivo destes pode ocasionar efeitos prejudiciais,
especialmente quando consumidos de maneira isolada (CORY et al., 2018; WILLIAMSON;
HOLST, 2008).

Os compostos polifendlicos podem ser classificados em: dacidos fendlicos,
flavonoéides, taninos, estilbenos e lignanas (LIU, J et al., 2017). Dentre estes compostos, 0s
taninos tém recebido grande aten¢do por atuarem como substancias de defesa contra pragas,
pelo fato de se ligarem a proteifnas digestivas de insetos e sdo responsaveis pela adstringéncia
de alguns frutos (SANTOS, 2010). Os taninos sdo classicamente divididos em dois grupos
principais: os taninos hidrolisdveis e os condensados. Entre os taninos hidrolisdveis mais

conhecidos destaca-se o acido tanico (CARDOSO, 2010; WEBBER, 2017).

2.1.1. Acido Téanico

O 4cido tanico (AT), C76H52046 (Figura 1), € um polifenol hidrolisdvel composto
por uma molécula central de glicose ligada a cinco cadeias, cada uma composta por duas
moléculas de 4cido gélico ligadas por esterificacio (AHMED et al., 2015; LI et al., 2017;
MATTOS, 2009; PIOVESAN, 2020). Sua ocorréncia se d4 de forma natural, pois € produzido
através do metabolismo secunddrio das plantas. Além disso, o AT pode ser encontrado como

residuo em aguas superficiais e subterraneas (BHALLA et al., 2020; WEBBER, 2017).
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Figura 1. Estrutura quimica do é4cido tanico
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Fonte: Préprio Autor.

Este composto apresenta massa molar de 1700 g mol™!, densidade especifica de 1,61
g cm” a 25°C (BHALLA et al., 2020; WEBBER, 2017), sua solubilidade em agua a 25°C ¢
cerca de 2850 g L'! (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 2019; THE MERCK INDEX,
1976) e sua ionizacdo depende do pH (WEBBER, 2017). Segundo An e Dultz (2007), acima
do pH 4,0 o 4cido tanico encontra-se predominantemente protonado e em pH maiores que 8,0
a molécula esta ionizada. O¢wieja, Adamczyk e Morga (2015) relata que solugdes aquosas de
acido tanico permanecem estdveis apenas na faixa de pH de 3,5 a 6.

O AT possui propriedades antimicrobianas, antimutagénicas, atividades
adstringentes, diuréticas e anti-inflamatdrias e efeito antioxidante (LI et al., 2020; ORLOWSKI
etal.,2016; YAN etal., 2019), por isso tem sido altamente utilizado na drea médica, veterindria,
em fabricas de tingimento e impressao e também como aditivo alimentar (AHMED et al., 2015;
LI et al., 2020; PIOVESAN, 2020; YILMAZ et al.,, 2016). Devido as suas atividades

fisiolégicas e farmacoldgicas especiais, o AT € um componente que atua no tratamento de
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queimaduras, hemorroidas e € recomendado como antidoto para intoxica¢ao por metais pesados
(COROMINAS et al., 2002; YANG, P et al., 2019). Além de seus efeitos farmacolégicos,
também tem sido usado como agente clarificador na industria cervejeira e vinicola (BHALLA
et al., 2020; LI et al., 2020; PIOVESAN, 2020). Adicionalmente, o AT também atua como
aditivo alimentar de forma que seu teor é, também, o padrdo usado para avaliar a qualidade de
frutas, chd, cerveja e 4gua (COROMINAS et al., 2002; LI et al., 2020; PIOVESAN, 2020;
YANG, P et al., 2019; YILMAZ et al., 2016). Contudo, o AT é um dos principais poluentes
organicos de origem fendlica persistentes no esgoto industrial proveniente da inddstria de
curtume tal que pode causar sérios problemas ao meio ambiente (BHALLA et al., 2020; LI et
al., 2020; YANG, P et al., 2019).

Além disso, o AT é um composto téxico para 0s microrganismos aquaticos, pois
pode formar complexos metdlicos que podem alterar o ecossistema aquético (CAl et al., 2019;
LIetal., 2017). Alguns estudos mostraram ainda que a ingestao excessiva deste composto pode
causar vomito, dor abdominal, diarreia, disttirbios e até levar a morte (CAl et al., 2019; YANG,
Hetal., 2019). Do exposto, considerando a vasta aplicacdo do AT e os possiveis efeitos nocivos

decorrentes de seu uso, a determinacao deste torna-se de suma importancia.

2.1.2. Determinagcdo de Acido Tanico

A deteccdo de compostos fendlicos é comumente realizada por meio de métodos
colorimétricos, que possuem baixos limites de detec¢do, mas ndo apresentam seletividade
(TALARICO et al., 2015). Além destes métodos, utiliza-se também métodos
espectrofotométricos, cromatograficos e fluorimétricos, os quais em geral demandam alto custo
e elevado tempo de andlise (YAN et al., 2017; LI et al., 2017). Os métodos eletroanaliticos
também té€m sido usados, pois os compostos fendlicos, em sua maioria, sao facilmente oxidados
na superficie de eletrodos sob potenciais de oxidagcdo que variam de acordo com a estrutura do
composto fendlico, possibilitando seletividade (FERREIRA, 2016).

Com relacdo ao 4cido tanico, sdo muitas as tentativas para determinar tal composto
nas mais variadas matrizes (CARDOSO, 2010; COROMINAS et al., 2002; PIOVESAN, 2018;
ORLOWSKI et al., 2016; YAN et al., 2019). Os métodos atualmente mais utilizados na
determinagcdo deste composto sdo colorimetria, fluorimetria, espalhamento de Rayleigh
ressonante, quimiluminescéncia (XIE e CUI, 2003), espectofotometria (QU et al., 2000;
GUPTA e GRAG, 2014) e cromatografia (ACHILLI et al., 1993; ZYWICKI; REEMTSMA;
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JEKEL, 2002). Embora os métodos aplicados apresentarem boa sensibilidade e seletividade,
demandam de alto custo instrumental e elevado tempo de anélise (YANG, H et al., 2019).

Os métodos eletroquimicos sao uma interessante alternativa de baixo custo e
elevada sensibilidade, além de exigirem equipamentos de menor custo (SIMOES e XAVIER,
2017) sendo também uma promissora alternativa para deteccdo de diversas substincias

mediante o desenvolvimento de sensores eletroquimicos.

2.1.3. Sensores Eletroquimicos aplicados para deteccdo de AT

Os sensores eletroquimicos além de exibirem as vantagens dos métodos
eletroquimicos apresentam a capacidade de detec¢do e quantificagdo de substincias de maneira
simples (LIU et al., 2019). Desse modo, sdo descritos a seguir alguns trabalhos demonstram o
emprego dos sensores eletroquimicos para a determinacao do AT.

Palisoc et al. (2020) desenvolveram um sensor eletroquimico baseado em eletrodos
de grafite de bateria residual extraidos de diferentes marcas de baterias de zinco-carbono
residuais que foram pré-tratados por voltametria ciclica. O estudo apresentou uma faixa linear
de 1,17 x 10”2 35,3 x 10°mol L! e um limite de detecc¢do 1,84 x 10°mol L! para AT, obtendo
quantificacdo satisfatoria de AT em vinhos Merlot.

Zou et al. (2018) projetaram um biossensor de quimiluminescéncia usando AuNPs
montados por fons (TA-Fe) (AuNPs @ TA-Fe) como nanossondas. O biossensor demonstrou
uma faixa linear de 0.1 x 10°mol L' a 100 x 10 mol L™! e limite de deteccdo de 0,074 x 10?
mol L.

Li et al. (2017) construiram um sensor a partir de um eletrodo de carbono vitreo
modificado com ZnO-Pt que exibiu boa condutividade e deu origem a um aumento significativo
na densidade da fotocorrente sob iluminagdo de luz UV. O desempenho do sensor para a
deteccao de AT foi avaliado por voltametria de pulso diferencial onde foi obtida uma ampla
faixa linear de 0,04 a 72,34 mol L' com um limite de deteccao de 0,02 mol L.

Yilmaz et al. (2016) relataram o desenvolvimento de um sensor constituido de um
eletrodo de carbono vitreo modificado com 1-benzoil-3-(pirrolidina) tioureia (PrTu) que
demonstrou ter um satisfatorio efeito eletrocatalitico na oxidagcdo de AT através da voltametria
de pulso diferencial em tampdo Britton Robinson 0,1 mol L' de pH 2. O sensor mostrou uma
faixa linear de 2,0 x10° a 42 x10° mol L' e um limite de deteccao de 0,6 x 10°mol L e foi

aplicado para a determinagdo de AT em amostras de chd e suco de laranja.
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Vu et al. (2013) aplicaram um eletrodo de grafite pré-tratado (Pré-PGE) preparado
por uma técnica de cronoamperometria para determinacao de dcido tanico usando voltametria
de pulso diferencial de redissolu¢ao anddica. O sensor desenvolvido apresentou faixa linear de
5,0 x 10°mol L' a 500 x 10 mol L™! e limite de detec¢do de 1,5 x 10 mol L™'. O método
proposto foi aplicado para determinacdo de AT em infusdo de chd preto, vinho branco e
amostras de suco de fruta.

Raj et al. (2013) descrevem a sintese de nanoparticulas de ouro revestidas com 4-
amino-6-hidroxi-2-mercaptopirimidina (AHMP-AuNPs) em meio aquoso e sua imobiliza¢do
em eletrodo de 6xido de indio e estanho (ITO) modificado com sol-gel de (3 - mercaptopropil)
trimetoxissilano (MPTS) para a determinacdo de AT. O estudo apresentou faixa linear de 2 x
108 mol L' a2,5x 10° mol L', limite de deteccdo de 1,26 x 10" mol L e foi aplicado com
sucesso para determinacdo de AT em amostras de cerveja comercial.

Wan et al. (2007) utilizaram um eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanotubos de carbono de parede simples para avaliarem o comportamento voltamétrico do AT.
Nesse estudo o AT exibiu um pico anddico bem definido em 0,42 V (vs. ECS) em solucido
tampdo fosfato de 0,1 mol L' de pH 4. Apés a otimizagdo, a corrente de pico apresentou
variacdo linear de 5,0 x10® a 1,0 x10° mol L' e um limite de deteccdo de 8 x10® mol L™!, apés
um tempo de acumulacio de 180 s. O sensor foi aplicado satisfatoriamente na detec¢do de AT
em amostras de cha e cerveja.

Conforme pode ser observado, os sensores eletroquimicos proporcionam elevada
sensibilidade para a deteccdo de dcido tanico, contudo exigem uma fonte externa para a
modulagdo de potencial elétrico aplicado ao eletrodo de trabalho (SILVA et al., 2018). Portanto,
a deteccdo de AT de maneira sensivel, seletiva e rdpida ainda € um desafio (LI et al., 2017).

Neste contexto, os sensores fotoeletroquimicos apresentam-se como interessante
alternativa de baixo custo sem a necessdria preparacdo prévia de amostras, necessidade de
usudrios com elevado nivel de treinamento, além de serem miniaturizdveis e requererem
instrumentagdo de baixo custo para a detecc@o de inimeras moléculas (LIMA et al., 2018; YIN

et al., 2016).

2.2.Sensores Fotoeletroquimicos

O avango cientifico tem proporcionado o desenvolvimento de novas tecnologias e,
dentre estas, os sensores vém sendo amplamente estudados devido a sua vasta aplicabilidade,
simplicidade, portabilidade e baixo custo. Os sensores sdo dispositivos autossuficientes capazes

de fornecer informacdes analiticas especificas quantitativas ou qualitativas sobre um
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determinado analito explorando um elemento de reconhecimento que estd em contato direto ao
sistema de transdugdo de sinal (DAMOS, 2004).

Um sensor quimico é um dispositivo que transforma informagdes quimicas ou
fisicas, variando da concentracdo de um componente especifico da amostra para andlise da
composi¢do total, em um sinal analiticamente mensuravel. Os sensores quimicos podem ser
classificados através do mecanismo de transducdo do sinal resultante da interacdo entre o
elemento de reconhecimento e o analito de interesse bem como também podem ser classificados
de acordo com o tipo de elemento de reconhecimento (THEVENOT et al., 2001). Dentre os
principios de transducdo explorados atualmente no desenvolvimento de sensores, os sistemas
fotoeletroquimicos t€m recebido grande atencdo da comunidade cientifica mundial devido a
alta sensibilidade, baixos limites de detec¢ao, facil miniaturizacio, baixo custo, facilidade de
automacao e manuseio (LIMA et al., 2018; YAN et al., 2017).

Nos sensores fotoeletroquimicos a luz € utilizada para fotoexcitar os materiais
fotoativos e a fotocorrente ou fotovoltagem geradas podem ser monitoradas. A absorcdo de
fotons provenientes da radiacao eletromagnética culmina na transferéncia de elétrons de orbitais
de menor energia para orbitais de maior energia formando pares elétron-lacuna (e/h*) (Figura

2) (AHMED; XU; ZANGAR]I, 2018; LIMA et al., 2018).

Figura 2. Orbitais eletrdnicos e formagdo do par e/h* em uma molécula apds a absor¢ao de luz.
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Fonte: Bard, 1980 (adaptado).

Os pares de elétrons-lacunas (e/h*) gerados se movimentam no semicondutor de
forma que ao chegarem na superficie do eletrodo podem promover a oxidacdo ou a reducdo de
espécies em solucgdo, resultando em uma fotocorrente anddica ou catédica (PASSALACQUA;
PERATHONER; CENTI, 2017). Assim sendo, se houver uma espécie doadora de elétrons em
solucdo, quando o elétron do material fotoativo € excitado e promovido para a banda de
conducdo (conduction band - CB) a lacuna gerada na banda de valéncia (valence band - VB)

do semicondutor promove a oxidac¢do da espécie em solugdo. Desta forma, a espécie doadora
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atua como agente redutor doando elétrons para a VB do semicondutor, suprimindo a
recombinacdo de carga e promovendo a fotocorrente anddica (Figura 3 (A)). Por outro lado,
quando ha uma espécie aceitadora de elétrons em solucdo, o elétron da CB do semicondutor é
transferido para esta espécie e a lacuna deixada na VB € suprimida por um elétron do eletrodo

de trabalho, o que resulta em uma fotocorrente catédica (Figura 3 (B)).

Figura 3. Mecanismo de geragfo de fotocorrentes anddica (A) e catédica (B).

e; Aceitador de
- elétrons
(‘\ e . e C
=] Produtos
©
<
Doador de -
; = (e‘
elétrons ]
h* C \ h*
Produtos
Fotocorrente anddica Fotocorrente catddica

A

Fonte: WANG; XU; CHEN, 2009 (adaptado).

Além disso, os sistemas fotoeletroquimicos podem ser baseados em processos que
envolvam uma espécie redox e uma molécula que cause inibicao, o que ocorre, por exemplo,
em interacOes antigeno e anticorpo. Nestes casos, a transferéncia de carga no processo
fotoeletroquimico € “inibida” pelo evento de reconhecimento de forma a dificultar a doacao de
elétrons de uma espécie de sacrificio ao semicondutor, o que ocasiona reducdo da corrente
fotoeletroquimica. Outra vertente de sistemas eletroquimicos que tem se mostrado promissora
€ a de sensores autoalimentados, os quais tem atraido grande interesse dos pesquisadores para

deteccao bioldgica e ambiental devido a sua aplicacdo potencial em dispositivos sem baterias

ou fontes externas de tensdo ou corrente elétrica (YAN et al., 2016).

2.2.1.Sistemas Fotoeletroquimicos Autoalimentados

Nos ultimos anos, sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados capazes de
converter a luz em eletricidade durante o processo de oxidagdo fotocatalitica de compostos
organicos t€ém emergido como sistemas atraentes para determinacdo de espécies. Essas células
podem ser fabricadas usando um fotoanodo para oxida¢dao de um analito e/ou um céitodo para

reducdo de um aceitador de elétrons (LIU, X et al., 2017; YAN et al., 2016). Neste sentido, 0s
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processos concomitantes de oxidac¢do no fotoanodo e reducdo no catodo podem gerar energia
elétrica (YAN et al., 2016).

Diversos processos fisicos podem ser explorados para a construcdo de sistemas
autoalimentados, incluindo sistemas excitados por vibracdo, ondas de radio, temperatura,
energia quimica e luminosa (ZHOU; WANG, 2012). Os sensores fotoeletroquimicos (PEC) sdao
candidatos promissores para a constru¢do de fotocatodos e fotodnodos de sistemas
fotoeletroquimicos autoalimentados, uma vez que podem captar a luz do ambiente para
promover reacdes quimicas fotocatalizadas (YOTSUMOTO NETO et al., 2016).

Em sistemas autoalimentados o analito de interesse auxilia na produc¢do de energia
da célula alimentando o sistema, sendo assim a detec¢ao pode ser feita utilizando-se apenas a
energia do ambiente ao qual o sistema estd inserido e do analito a ser analisado
(ARECHEDERRA; MINTEER, 2011; NG; LIAO, 2005; WANG, 2008).

Os sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados operam mediante o emprego de
dois eletrodos acoplados para que seja desenvolvida a fotocorrente e a fotovoltagem necessdrias
ao seu funcionamento (Figura 4). Em geral, € comum estes sistemas serem utilizados na forma
de semi-célula fotoeletroquimica e semi-célula eletroquimica. No entanto, o uso de um
fotocédtodo acoplado a um fotoanodo permite uma maior exploracdo da fotovoltagem produzida
no sistema do que a utilizagdo de uma célula na forma de semi-célula fotoeletroquimica,
explorando assim toda a potencialidade dos sistemas fotoeletroquimicos (GRATTIERI;
MINTEER, 2017; SILVA et al., 2018).

Figura 4. Ilustracido do funcionamento de sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados baseado no
emprego simultineo de fotoanodo e fotocatodo.
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Fonte: Cen et al., 2017 (adaptado).
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Nesses sistemas, as membranas sdo uma das partes essenciais pois possibilitam a
transferéncia de elétrons entre os fotoeletrodos necessaria para uma operagdo eficaz da célula
(BAHAR, 2019; MUKOMA et al., 2004). Embora o néfion apresente iniimeras propriedades
necessdrias para um bom desempenho da membrana, exibe desvantagens como custo
relativamente alto, dependéncia da 4gua para conducdo e instabilidade em temperaturas acima
de 100 C (KIM et al., 2016). Neste sentido, a quitosana é um dos promissores polimeros para
a preparacdo de membranas e tem sido amplamente estudado (BAHAR, 2019; MUKOMA et
al., 2004).

Portanto, os sistemas fotoeletroquimicos operando por meio da combinagao de dois
fotoeletrodos sdo promissores, pois o fotocidtodo pode ser explorado para a reducdo de d4gua ou
de oxigénio no compartimento catédico enquanto o fotodnodo pode atuar na oxidacdo do
analito, por exemplo. Desta forma, os sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados surgem
como alternativa para quantificar espécies de interesse a partir da fotocorrente ou fotovoltagem
produzida durante as reagdes fotoeletroquimicas explorando os mais diversos materiais

fotoativos baseados em semicondutores (FAN et al., 2016; YANG et al., 2016).

2.3.Semicondutores

Os semicondutores podem ser classificados em tipo-n e tipo-p, dependendo do tipo
de espécie introduzida em sua rede cristalina. Quando um semicondutor é dopado com dtomos
doadores, as espécies dopantes contribuem com elétrons para a CB, resultando em materiais
que apresentam os elétrons como transportadores de carga majoritarios, sendo classificado
entdo como um semicondutor tipo-n. Por outro lado, se a dopagem € realizada com dtomos
elétron-deficientes, os mesmos podem operar como aceitadores de elétrons mediante a remog¢ao
de cargas da VB de forma a induzir transporte de carga majoritario por lacunas (h*), sendo
classificado como um semicondutor tipo-p (BACCARO; GUTZ, 2018).

O desempenho dos sensores fotoeletroquimicos tem como fator crucial a atividade
fotoeletroquimica dos materiais fotoativos (WANG et al., 2014). Atualmente, os 6xidos
semicondutores e calcogenetos estdo entre os materiais fotoativos mais utilizados no
desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos (VELMURUGAN et al., 2021; PRADO et al.,
2019; LI et al., 2019; YAN et al, 2019; YOTSUMOTO NETO et al., 2016; ZHANG et al.,
2013).
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O 6xido semicondutor mais utilizado atualmente em fotoeletroquimica é o diéxido
de titanio (TiO2), devido as suas boas propriedades eletronicas, estruturais e morfolégicas. O
TiO2 € um semicondutor tipo-n que apresenta alta eficiéncia catalitica, excelente estabilidade
fotoquimica e biocompatibilidade e tem grande disponibilidade comercial (MOYA, 2016;
YOTSUMOTO NETO et al., 2016). O TiO2 pode ser encontrado na natureza em trés formas
alotrépicas: anatase, rutila e brookita. No entanto, por apresentar maior capacidade de converter
energia solar em energia elétrica, a forma anatase tem sido mais explorada no desenvolvimento
de fotocatalisadores (SILVA et al., 2018).

A forma anatase apresenta band gap préximo a 3,0 eV, o que requer a absor¢ao da
radiacdo ultravioleta (UV) para a geracdo do par elétron/lacuna limitando seu uso no
desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos para inimeras moléculas que apresentam
instabilidade a radiagdo UV (DEVADOSS et al., 2015). Por isso, para melhorar a atividade
fotocatalitica deste semicondutor na regido do visiveldiferentes estratégias t€ém sido
investigadas com esse proposito, tais como, adsor¢do de metais nobres, dopagem com ions
metalicos e/ou com elementos ndo metalicos, sensibilizacdo com corante, acoplamento com
semicondutores de band gap estreito, e sensibilizacdo com quantum dots (AHMED; XU;
ZANGARYI, 2018; ASAHI et al., 2001; KHAN; AL-SHAHRY; INGLER, 2002; MOYA, 2016;
UMEBAYASHI et al., 2002).

Outro 6xido semicondutor que tem sido amplamente utilizado em fotoeletroquimica
€ o 6xido de zinco (ZnO). O ZnO é um semicondutor do tipo-n com band gap em torno de 3,31
eV que apresenta uma boa mobilidade eletronica em comparacdo ao TiO2 e outros 6xidos
metalicos, facilidade de cristalizacio, baixo custo, natureza ndo téxica, eficiéncia na coleta de
fotons e no aprimoramento de sua adesdo a substratos. Por consequéncia, o ZnO ¢ utilizado
como um material fotoanddico alternativo ao TiO» para a célula PEC, fotocatdlise e deteccdo
de gés, entre outros (ALI et al., 2017; CHEN; CHANG; HSU, 2017; WANG, et al., 2018).

No entanto, o0 ZnO apresenta como desvantagens principais seu largo band gap, que
dificulta a absorcdo da radiac@o na luz visivel e menor estabilidade quimica comparado ao TiO2
(WANG, et al., 2018). Apesar de o TiO> e o ZnO apresentarem limita¢des, ainda sdo bastante
usados por apresentarem lenta recombinacdo de pares elétron-lacuna, favorecendo a eficiéncia
fotocatalitica (FELTRIN et al., 2013).

Entre as alternativas mais promissoras para explorar algumas propriedades unicas
do ZnO estd a utilizacdo de sensibilizadores que absorvem luz na regido visivel (LI et al., 2014).
Dentre os sensibilizadores inorganicos usados na sensibiliza¢do de TiO> e o ZnO, o sulfeto de
cadmio (CdS) é um dos mais empregados na literatura. O CdS também € um dos materiais mais

estudados no desenvolvimento de dispositivos de alta tecnologia, como sensores e eletrodos,
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por suas vantagens como seu band gap (~2,4 eV), bom coeficiente de absor¢do e alta
mobilidade eletronica, o que permite a absor¢do mais eficiente da luz visivel (KOLODIN;
BULAVCHENKO, 2019; LIN et al., 2015; ZHANG et al., 2018). No entanto, o CdS tem sua
atividade fotocatalitica estritamente suprimida pela alta recombina¢do de pares de elétrons-
lacunas e pela fotocorrosao durante a irradiacao de luz (TU et al., 2013; ZHAO; YANG, 2016).
Uma alternativa para superar tais limitagdes tem sido a utilizacdo do CdS integrado a metais
nobres, materiais de carbono ou outros semicondutores de banda larga para construir
heteroestruturas (WU et al., 2018). Existe na literatura diversos trabalhos, tais como o de Jang
et al (2008) que investigaram as propriedades fisico-quimicas dos fotocatalisadores de
compositos CdS / TiOz para a producio de hidrogénio fotocatalitico de dgua sob irradiacao de
luz visivel. Em 2014, Cheng e colaboradores empregam filmes de TiO2 dopados com CdS para
aprimorar o desempenho fotoeletroquimico. Foram desenvolvidos muitos métodos para
preparar compdsitos CdS / TiO», tais como deposi¢do de vapor quimico (LUO et al, 2012),
deposicdo de banho quimico (GAO et al, 2012), fotodeposicio (FUJII et al, 2009),
eletrodeposi¢dao (SHAO et al, 2012), adsor¢do de camada i6nica sucessiva e método de reacao
(SMITH e SUBRAMANIAN, 2011), co-precipitacdo (JANG et al, 2007), método sonoquimico
(XIE et al, 2010) e hidrotermal (HE et al, 2012). No entanto, a maioria desses métodos requer
longos tempos de reacdo (pelo menos 2024 h), calcinacdes em alta temperatura (200400 ° C)
e a presenga de diferentes surfactantes (LI et al, 2014).

Outra estratégia utlizada para explorar algumas propriedades tnicas do ZnO est4
em seu uso combinado ao 6xido cuproso (Cuz20) tipo-p para produzir heterojungdes (LI et al.,
2014). O Cu20 mostra um band gap em torno de 2,1 eV e um grande coeficiente de absor¢ao
optica. Além disso, o Cu2O apresenta como vantagens: a natureza nao toxica, a abundéncia e o
baixo custo, bem como a estabilidade a longo prazo associada aos 6xidos, 0 que permite a
viabilidade de construir dispositivos fotoeletroquimicos (KANG et al., 2015). Esse 6xido tem
sido amplamente utilizado para reducdo da dgua, uma vez que semicondutores do tipo p
apresentam bordas da banda de conducdo localizadas em potenciais mais negativos que o
potencial de reducdo da 4dgua (STAVALE e SIMMCHEN, 2018; BICER, CHEHADE e
DINCER, 2017; YANG et al., 2016), entretanto sua elevada taxa de recombinacdo acaba
impedindo sua eficiéncia (LUO et al., 2016; ORAL et al., 2004). Uma alternativa para reduzir
arecombinacdo e, portanto, melhorar a separacdo de cargas estd na exploracao de heterojuncdes
com outros semicondutores de banda larga, como o ZnO. Neste sentido, os materiais baseados
em Cu20 e ZnO exibem grande capacidade de absorcao de luz pois a heterojuncido formada
entre o Cu20 e o ZnO dificulta a recombinacdo de cargas e melhora as reacdes fotocataliticas

(JIANG et al., 2014; LUO et al., 2016).
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Outro semicondutor cujas propriedades Opticas e elétricas tem se mostrado
apropriadas ao desenvolvimento de células solares, fotocatalisadores e sensores € o sulfeto de
cobre (CuS). Trata-se de um semicondutor do tipo-p com bandgap entre o 1,2 a2 eV o que o
torna interessante para conversdo de energia e fotocatdlise sob luz visivel (HEIDARI,
RABANIA ¢ RAMEZANZADEH, 2017). Em 2009, Thanikaikarasan e colaboradores
mostraram as caracteristicas do filme de CuS eletrodepositado sobre o substrato ITO. Al-
khayatt e Jaafer (2013) estudaram o efeito do recozimento nas propriedades estruturais e dpticas
do filme fino CuS preparado por deposicdo em banho quimico (CBD). Assim como o CdS, o
CuS também € altamente suscetivel a fotocorrosdao sendo por isso 0 motivo de a maioria dos
estudos reportarem seu uso combinado a semicondutores de banda larga como o TiO>
(ANDRONIC et al., 2011).

Portanto, a combinacdo de materiais semicondutores a base de CdS, CuS, Cu,0,
ZnO e TiO, abre uma perspectiva interessante no desenvolvimento de sensores

fotoeletroquimicos bem como seu uso na construcdo de sistemas autoalimentados.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Desenvolver sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados explorando as propriedades do

sulfeto de cadmio, 6xido de zinco, 6xido de cobre, didxido de titdnio e sulfeto de cobre na

construcdo de fotoanodos e fotocatodos para a determinacio de 4cido tanico em amostras de

suco de laranja e de cha.

Para atingir o objetivo geral, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

3.2. Objetivos Especificos

v

Modificar eletrodos de FTO visando a constru¢do dos fotodnodos de FTO/TiO2/CdS e
FTO/T10,/AT e dos fotocatodos de FTO/ZnO/Cu;0 e FTO/CusS;

Caracterizar o material TiO»/CdS empregando a Microscopia Eletronica de Varredura, a
Espectrocospia de Raios X por Energia Dispersiva, a Difracio de Raios X, a
Espectroscopia Raman e a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourrier;
Caracterizar os fotoeletrodos utilizando a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica;
Avaliar o comportamento da fotocorrente e do potencial de circuito aberto dos fotoanodos
FTO/Ti02/CdS e FTO/TiO2/AT e dos fotocatodos de FTO/ZnO/Cuz0 e FTO/CuS;

Obter curvas analiticas referentes a espécie de interesse e comparar os resultados obtidos
com outros métodos da literatura;

Aplicar os sensores fotoeletroquimicos autoalimentados em amostras de suco de laranja e
de cha;

Realizar estudos de possiveis interferentes encontrados em amostras que contém a espécie

de interesse, bem como avaliar a exatidao dos sensores.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e Solucoes

As solugdes empregadas no desenvolvimento deste trabalho foram preparadas com
reagentes de alta pureza utilizados sem procedimentos adicionais de purificacdo. Acido tinico
(AT), 6xido de titanio na forma anatase (TiO2 99,8%), as 1aminas de vidro revestidas com 6xido
de estanho dopado com fldor (FTO), N-(2-hidroxietil)piperazina-N'-(2-dcido etanosulfonico)
(Hepes), acido gélico (AQG), pirogalol, epinefrina, catecol, BHA, TBHQ, BHT, naringina, dcido
urico, uréia, galato de propila (GP), ferricianeto de potassio (K3[Fe(CN)s]), sulfato de cddmio
(CdSOg) e citrato de sédio (NazCeHs507) foram adquiridas da Sigma-Aldrich. Cloreto de cobre
(CuClp), acido ascérbico (AA), nitrato de zinco (Zn(NOs3)2), sulfato de cobre (CuSOs), sulfato
de sédio (Na2S0s), acido borico (H3BO3), acido acético (CH3COOH), acido sulftrico, acido
fosforico (H3POs), cloreto de potassio (KCl), peroxido de hidrogénio (H20:), hidréxido de
amonio (NH4OH), tiossulfato de sédio (Na2S»03), acido tartarico, tioureia, hidréxido de sédio
(NaOH), fosfato de sddio dibasico (NaPQOs), fosfato de s6édio monobasico (NaHPO4) e acido
cloridrico (HCI) foram adquiridos da Isofar. As solu¢des de trabalho foram preparadas

diariamente com dgua purificada em um sistema OS100LXE da GEHAKA Company.

4.1.1. Solugcao Tampdo

Foram preparadas as seguintes solucdes: Tampao Fosfato (PBS), Hepes, Mcllvaine
e Britton-Robinson todas em concentracio molar 0,1 mol L' e pH igual a 7.

A solucdo de Tampao Fosfato (do Inglés, phosphate buffered solution-PBS) foi
preparada a partir de NaH2PO4.H20 e o pH ajustado com solugdo de NaOH 10%. A solucdo
tampao Britton-Robinson foi preparada pela mistura de acido borico, dcido fosférico e acido
acético todos na concentracdo 0,1 mol L™, sendo ajustada com NaOH 10%. J4 a solugio tamp3o
Mcllvaine foi preparada a partir de hidrogenofosfato dissédico e ajustada com 0,1 mol L™ 4cido
citrico. E por fim, a solu¢ao tampao Hepes foi preparada a partir de CgHisN204S 99,5% e o pH
ajustado com solugdo de NaOH 10%. Para o preparo de todas as solucdes tampdes, utilizou-se

um pHmetro KASVI modelo K39214B.
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4.2. Construcao dos Fotoeletrodos

4.2.1. Construcdo do Fotocdtodo (CuS/FTO)

A obtenc¢do do filme de sulfeto de cobre foi realizada por meio de eletrodeposicao
sobre um eletrodo de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado com flior (FTO) e mediante
adaptacdo da metodologia descrita por LAN et al. (2018). Foi preparada uma solugdo aquosa
contendo 0,02 mol L' de CuCl», 0,02 mol L' de Na3CsHs507 e 0,04 mol L' de Na>S»>03. Em
seguida foi aplicado o potencial de -1,2 V vs Ag/AgCl ao FTO por 300 segundos.

4.2.2. Construgdo do Fotodanodo (CdS/TiO»/FTO)

A construcdo da plataforma CdS/TiO2/FTO foi realizada em duas etapas. A
primeira etapa consistiu na obtengdo de 6xido de titanio modificado com sulfeto de cddmio
(CdS/Ti0z2) e a segunda etapa consistiu na modificagdo do FTO. A obtencao do CdS/TiO; foi
realizada por meio da deposicao quimica do sulfeto de cidmio em 6xido de titdnio adaptando-
se o procedimento descrito por Haider, Mousa e Al-Jawad (2008). Neste sentido, 200 mg de
TiO; foram dispersos em uma solugio 0,1 mol L' de CdSO4 (Solucdo 1). Em seguida, a solucdo
1 foi misturada, sob agitacdo magnética, a uma solugio 0,2 mol L! de tioureia (Solucdo 2) e
uma solucdo 5,6 mol L' de NHsOH (Solugio 3) a uma propor¢io volumétrica de 1:1:1. Por
fim, a mistura foi aquecida a 60°C e a temperatura mantida constante por 20 min sob agitacao
magnética (Figura 5).

ApOs esta etapa, a solucdo foi deixada sob acdo gravitacional e em condi¢do de
quiescéncia para que houvesse a decantacdo e resfriamento a temperatura ambiente do material
obtido. Em seguida, o sobrenadante foi removido com uma micropipeta e o precipitado amarelo
seco em estufa a ~100 °C. Particulas de CdS foram obtidas utilizando o mesmo procedimento

na auséncia de TiO2, obtendo-se um precipitado laranja.
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Figura 5. Esquema da obtencédo do CdS/TiOs.
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A modifica¢do do FTO com o CdS/TiO> obtido foi realizada mediante a adi¢do do
modificador a superficie do eletrodo de FTO. A 4drea geométrica do eletrodo (aproximadamente
0,7 cm?) foi definida com o auxilio de fitas adesivas modelo Scotch Magic Tape®. Apés
delimitacdo da drea geométrica do eletrodo de trabalho, 50 pL da dispersao aquosa de CdS/TiO:
contendo 25 mg de CdS/TiO2 em 100 pL de H>O foi adicionada e espalhada sobre a superficie
do eletrodo com auxilio de uma micropipeta (Figura 6).

Ap6s a modificacdo do FTO com o CdS/TiO2, o CdS/TiO2/FTO foi deixado em
repouso por 30 minutos para secagem do solvente, seguindo-se pela remogao da fita adesiva e

aquecimento a cerca de 350 °C por 30 minutos em chapa de aquecimento.

Figura 6. Esquema da modificacdo do FTO com CdS/TiO,.
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4.2.3. Construcdo do Fotocdtodo (Cu20/ZnO/FTO)

A obtencao do filme de 6xido de zinco foi realizada por meio de eletrodeposicao
mediante o emprego de um eletrodo de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado com flior
(FTO) e adaptando-se as metodologias descritas por Yotsumoto Neto et al. (2017), Fahoume
et al. (2006) e Hichou et al. (2010). Neste sentido, foi preparada uma solug¢do aquosa de
eletrodeposi¢io contendo 15 mmol L de Zn(NO3)2.6H20 em 0,1 mol L de KCI cujo pH
ajustado para 5,0. Posteriormente, foram adicionados 10 uL de H>O; (35 %) a solucao de
eletrodeposicdo com o objetivo de manter elevada a quantidade de oxigénio em solugdo de
forma a resultar em uma concentracio final de peréxido de hidrogénio de 5 mmol L. A solucio
final foi entdo aquecida a 70 °C e a temperatura foi mantida constante enquanto o potencial de
-1,3 V vs Ag/AgCl foi aplicado ao FTO por 10 minutos.

Em seguida, o 6xido de cobre (Cu20) foi eletrodepositado sobre a plataforma
previamente modificada com ZnO. Para a deposi¢do do Cu;O foi realizada mediante adaptacio
do procedimento proposto por Nishikawa et al. (2016). Para isso, preparou-se uma solugdo
aquosa contendo 0,1 mol L de CuSO4 e 0,1 mol L! de 4cido tartdrico, cujo pH foi ajustado
com NaOH (10 %) para 10,2. Em seguida, a solucao de eletrodeposicdo foi aquecida a 70 °C e
a temperatura foi mantida constante enquanto um potencial de -400 mV vs Ag/AgCl foi

aplicado ao sistema por 60 segundos.

4.2.4. Construgdo do Fotodnodo (TiO/FTO)

A modificacdao do FTO com o 6xido de titanio foi realizada mediante o emprego da
técnica doctor blade. De forma breve, utilizaram-se quatro tiras de fitas adesivas do tipo Scotch
Magic tape® de acerca de 50 mm para delimitar a drea geométrica de aproximadamente 0,7 cm?
do eletrodo. Apés a delimitacdo da drea, foi depositada em uma das extremidades do eletrodo
uma pasta contendo 50 mg de TiO; dispersos em 50 uL de H>O previamente preparada em
frasco flaconete microtubo capsula do tipo eppendorf. Em seguida, a suspensdo foi espalhada
sobre o eletrodo com o auxilio de um bastdo de vidro.

Ap6s o processo, aguardou-se 30 minutos para secagem do solvente, seguindo-se
de remocgao da fita adesiva. Por fim, o eletrodo de FTO modificado com o filme de TiO; foi

submetido a uma temperatura de cerca de 350 °C por 15 minutos em chapa de aquecimento.
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4.3. Caracterizacao Eletroquimica dos Materiais

As propriedades eletronicas dos fotoeletrodos CdS/TiO2/FTO, Cu,0O/ZnO/FTO e
AT/TiO2/FTO foram avaliadas por impedancia eletroquimica utilizando-se um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 128N da Metrohm-Autolab equipado com
modulo FRA2 de andlise de resposta no dominio da frequéncia. As medidas foram conduzidas
em solucdes aquosas 0,1 mol L' de Na,SO4 e em solucdes 0,1 mol L' de KCI contendo 5 mmol
L' K3[Fe(CN)g]. Com o propésito de operar as medidas eletroquimicas em estado estaciondrio,
foram empregadas pequenas amplitudes no sinal elétrico (10 mV) e faixa de frequéncia no
intervalo compreendido entre 10" e 10* Hz. As curvas de fotocorrente e corrente-tensio foram
obtidas com um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 128N da Metrohm-Autolab
assistido por uma luz LED de 36W.

4.4. Caracterizacao Morfologica e Espectroscopica do material fotoeletroativo

A caracterizacdo dos materiais (CdS e CdS/TiO;) foi realizada por meio das
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectrocospia de Raios X por
Energia Dispersiva (EDS), Difracio de Raios X (DRX), Espectroscopia Raman e
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR).

As imagens MEV foram obtidas usando um Quanta 3D FEG-FEI operado com um
potencial de aceleracao de 5,00k V. A anélise EDS foi realizada com um detector EDS XFLASH
da Bruker. As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas usando um difratdmetro
da Bruker, modelo D8 Advance, equipado com um tubo de radia¢cdo Cu-Ka no intervalo de 21°-
100° (0,03°/passo). Os padroes DRX foram analisados pelo refinamento de Rietveld usando o
software TOPAS. As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério da Central Analitica de
Materiais (CEMAT) da UFMA.

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro triplo Horiba-Jobin-Yvon
(modelo T64000) operando em modo unico, que estd nas dependéncias do Laboratério de
Espectroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI) da UFMA. O instrumento foi equipado com
um detector de dispositivo de carga (CCD) e resfriado a N2 liquido. As amostras foram
excitadas por um laser (LAS-532-100 HREV) de comprimento de onda de 532,0 nm. A
resoluciio espectral foi de 2 cm™. A luz foi focada na amostra usando um microscépio Olympus
com uma lente objetiva MPLN 100x e um filtro de densidade 6ptica NDO.3 (50 % de
transmitancia) foi usado para reduzir a intensidade do laser na superficie da amostra. Os

espectros obtidos resultaram de 5 acumulacOes de 30 segundos cada. Os espectros de
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infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das amostras (CdS e CdS/TiO2) foram
obtidos com um espectrometro FTIR Shimadzu, modelo FT-IR Prestige-21, o qual estad
instalado na Central Analitica da Pés-Graduacao de Quimica da UFMA. Os espectros foram
obtidos na faixa de 4000 a 400 cm ™! em pastilhas KBr ~1 %, resolugio espectral de 4 cm’!, a

temperatura ambiente.

4.5. Montagem dos Sistemas e Medidas Fotoeletroquimicas

Todas as fotocorrentes foram medidas com um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT 128N da Metrohm-Autolab controlado pelo software GPES, utilizando-se uma caixa
para o controle de incidéncia de luz nas células fotoeletroquimicas. A fonte de energia de

radiacao foi uma lampada LED comercial de 35 W.

4.5.1. Sistema Fotoeletroquimico Autoalimentado

O sistema fotoeletroquimico autolimentado foi desenvolvido para operar
explorando dois fotoeletrodos. Os quatro fotoeletrodos foram preparados conforme descritos
nos itens 4.2.1, 4.2.2, 4.2.3 e 4.2.4 e colocados em uma célula de dois compartimentos
constituidos de cubetas de plastico para espectrofotometria com furos de cerca de 0,5 cm de
didmetro separadas por uma membrana. Para a célula CdS/TiO2/FTO e CuS/FTO foi utilizada
uma membrana de quitosana preparada conforme descrito em 4.52 e para o sistema TiO2/FTO
e Cu20/ZnO/FTO a membrana usada foi constituida por um tecido de poliéster. A capacidade
volumétrica dos compartimentos do fotoeletrodo de trabalho foi de 2 mL. Os plugs do tipo
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“jacar€” do contra-eletrodo e do eletrodo de referéncia foram conectados juntos ao fotocidtodo
enquanto os plugs do tipo “jacaré” do eletrodo de trabalho e do eletrodo de trabalho auxiliar
foram conectados juntos ao fotodnodo. Assim, a corrente ¢ medida entre os conectores do
contra-eletrodo e do eletrodo de trabalho e a diferenca de potencial € medida entre os conectores

do eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho auxiliar (Figura 7).
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Figura 7. Esquema de trabalho utilizando sistema fotoeletroquimico autoalimentado.

Membrana

-

Neste sentido, a primeira célula autoalimentada proposta explora a reducao de
agua no fotocdtodo CuS/FTO e o fotoanodo CdS/TiO2/FTO explora a capacidade do 4cido
tanico de inibir a oxidacdo da dgua, enquanto a segunda célula autoalimentada proposta
explora a redugdo de agua no fotocdtodo Cu20/ZnO/FTO e o acido tanico como molécula

doadora de elétrons no fotodnodo TiO2/FTO.
4.5.2. Preparo da Membrana de Quitosana

A membrana de quitosana foi preparada utilizando-se as metodologias descritas por
Mukoma et al. (2004) e por Bahar (2019). Inicialmente foi preparada uma solu¢iao 5% (m/v) de
quitosana em acido acético 1% (v/v) e esta foi espalhada em uma placa de vidro onde foi
deixada para secar por evaporagdo por 24 h. A membrana seca foi embebida com solucdo de
hidréxido de sédio 1 mol L' por 5 minutos para neutralizacdo de qualquer restante do 4cido
acético antes de lavar completamente com 4gua deionizada. Em seguida, foi submetida a
reticulacdo idnica com solugdo de 4cido sulfiirico 1 mol L' por 1 hora. Posteriormente, a
membrana foi tratada com glutaraldeido a 0,5 % durante 30 minutos e em seguida lavada com

dgua deionizada.
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4.6. Preparo das Amostras

O desempenho do primeiro sistema fotoeletroquimico autoalimentado
(CdS/TiO2/FTO e CuS/ FTO) foi avaliado em amostra de suco preparado a partir da laranja.
Laranjas forma compradas no mercado local, espremidas e filtradas. Apds a obtencdo do suco,
a amostra foi filtrada e injetada 20 yL diretamente no compartimento anddico da célula
fotoeletroquimica célula fotoeletroquimica contendo 2000 uL de tampdao Hepes. A
quantificacdo de AT foi realizada pelo método de interpolacdo da curva usando diferentes
aliquotas de solugdes estoque de AT.

Para avaliar o desempenho do segundo sistema fotoeletroquimico autoalimentado
(TiO2/FTO e Cu20/ZnO/FTO) utilizou-se amostra de chd verde adquirida em um supermecado
da cidade de Sao Luis. A amostra de ché verde foi preparada a partir de aproximadamente 500
mg do po de cha adquirido pesando-se com precisdo de 0,1 mg e, posteriormente, a amostra
sOlida foi transferida para um frasco de 50 mL e foram adicionados 20 mL de agua fervente.
Ap6s o processo de extragdo, a disper¢do foi submetida a um processo de filtragdo e o residuo
em po foi lavado trés vezes com aliquotas de 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 atraves da
extracdo do chd foi denominada de amostra de AT (SILVA et al., 2018). Foi injetada 20 uLL do

extrato diretamente na célula fotoeletroquimica contendo 2000 puL de tampdo PBS.
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CAPITULO 4

Sistema Fotoeletroquimico que explora um fotoanodo baseado em

CdS/TiO: para deteccao de acido tanico
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5.1.Caracterizacio do Material Fotoeletroativo (CdS/TiO2)

Para a caraterizacdo dos materiais fotoeletroativos (CdS e CdS/TiOz) foram
utilizadas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectrocospia de Raios X
por Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR) e Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica (EIE).

A andlise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do CdS e do CdS/TiO>
foi realizada para avaliar as caracteristicas morfoldgicas dos materiais e a Espectrocospia de
Energia Dispersiva (EDS) para identificar os elementos quimicos encontrados na composi¢ao
destes. A Figura 8 apresenta as imagens obtidas por MEV e o espectro EDS para CdS e
CdS/TiO,. Como pode ser observado (Figura 8 (A) e (B)), as imagens de superficie dos
depositos de CdS apresentam superficie rugosa constituida de nodulos micrométricos
decorrentes da agregacdo de particulas nanométricas e o espectro EDS (Figura 8 (E)) exibe
principalmente sinais de Cd, S, O, C, N. A propor¢do Cd /S para o CdS foi de cercade 1 e os
sinais de O, C e N podem ser justificados pela presenca de moléculas remanescentes dos
reagentes (CH4N>2S, CdSO4 e NH4OH) utilizados na obtencdo do CdS.

A morfologia superficial do material compésito CdS/TiO; (Figura 8 (C) e (D))
demonstra uma distribui¢cdo ndo compacta de graos micrométricos, o que pode ser devido a
presenca de particulas de CdS e TiO2. Além disso, o tamanho dos graos observado nas Figuras
8 (A) e (B) € maior que ao observdado nas Figuras 8 (C) e (D) e o espectro de EDS (Figura 8
(F)) exibe sinais de Ti, Cd, S, O, C, N que podem ser atribuidos a CdS e TiOx.
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Figura 8. Imagens do MEV e do EDS para CdS (A, B e E) e para CdS/TiO» (C, D e F).
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A Figura 9 mostra os difratogramas referentes aos materiais CdS/TiO2 (A), CdS (B)
e TiOz (C). O difratograma da amostra de TiO> (Figura 9 (C)) apresentou uma fase tetragonal
caracteristico de TiO2 puro (PDF: 01-071-1166). O difratograma da amostra de CdS (Figura 9
(B)) mostra duas fases, uma cibica (PDF: 01-080-0019) e uma fase hexagonal (PDF: 01-080-
0006). A Figura 9 (A) demonstra que para o material CdS/TiO2 hd a presenca da fase tetragonal
do TiO: e as fases cubica e hexagonal do CdS. A partir do refinamento de Rietveld foi possivel
obter as concentracoes de fase, parametros de rede e tamanho de cristalito das fases
apresentadas nas amostras e esses valores sdo mostrados na Tabela 1. Como se pode observar,
o TiO2 € a fase majoritdria na amostra de CdS/TiO2 e a fase cubica do CdS tem maior
concentracdo do que a fase hexagonal. Também € possivel verificar que as fases de CdS quando
depositadas na superficie de TiO2 possuem tamanho de cristalito menor do que a amostra de

CdsS.

Figura 9. Difratogramas de Raios X obtidos para TiO, (A), CdS (B) e CdS/TiO, (C).
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Tabela 1. Informacdes estruturais obtidas a partir de difracdo de raios X em po6 e refinamento de Rietveld

Anidlise quantitativa de fase Parametros de Laténcia Tamanho do Cristalito
Amostras A
(%) (A) (nm)
TiO, CdS CdS TiOz CdS CdS TiO2 CdS CdS
Tetrag. Cubic  Hexag. Tetrag. Cubic Hexag. Tetrag. Cubic Hexag.
. a=3,7883(4) a=4,132(4)
CdS/TiO, 74(1) 16,3(9) 9,7(7) ¢=9,508(1) a=5,821(2) ¢=6.750(9) 19,04) 5,54) 5,0(6)
. : _ a=4,124(1)
Ccds 60,4(9) 39,6(9) a=5,843(2) ¢=6.751(9) 9,19) 8,3(4)
., a=3,7884(3)
TiO, 100 - . €=9,5115(7) i ) 19.42) )

Os espectros Raman e FTIR obtidos para CdS e CdS/TiO2 sdao apresentados na
Figura 10. Como pode ser visto na Figura 10, o CdS apresentou dois picos largos em torno de
302 e 603 cm’!, correspondendo aos modos vibracionais associados ao fénon éptico
longitudinal de primeira (LO) e seu sobretom (2LO), que sdo polarizados na face xz do cristal
e acoplam fortemente ao exciton ao longo do eixo ¢ (ARGUELLO et al., 1969; KAVIL et al.,
2018; PAN et al., 2005). O espectro Raman obtido para o CdS é semelhante ao encontrado em
estudos de filmes finos de CdS e em cristais de CdS (TRAJIC et al., 2015; KARIPER et al.,
2012; NEVES, 2013). Alguns autores afirmam que em filmes finos de CdS e em cristais de
CdS, de dimensdes nanométricas, hd predominancia de fonons Opticos longitudinais nos
espectros Raman (GOBBO, 2008; TRAJ IC et al., 2015; NEVES, 2013).

O espectro Raman do CdS/TiOz apresentou picos Raman em 143, 196, 302, 394,
514 e 638 cm™. Os picos em 144, 196, 394, 514 e 638 cm™! correspondem 2 estrutura tetragonal
do TiO, anatase que pertence ao grupo espacial Dap'® (141/amd) e t¢ém modos de vibracio de
rede normal dado por ['=Ag4+2B1+3E,; (KITSIOU et al., 2014; MALI et al., 2011; HONG, et
al., 2009). Assim sendo, o espectro Raman do composto mostra que a amostra de CdS/TiO; é

uma fase anatase simples contendo fase CdS cristalina dispersa nas particulas de titania.
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Figura 10. Espectros Raman obtidos para CdS e CdS/TiO..
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A Figura 11 mostra os espectros obtidos por FTIR das amostras de CdS e CdS/Ti0O2
na faixa de 400-4000 cm™. O espectro FTIR do CdS apresentou uma banda de absor¢io em
torno de 619 cm™! que tem sido atribuida 2 ligacdo S-S no cristal de CdS (QUTUB et al., 2016).
A banda acentuada em cerca de 1115 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico da
ligacdo S-O dos grupos sulfato (QUTUB et al., 2016). A banda de absorc¢do em cerca de 1630
cm’! pode ser devido ao grupo O-H da H>O ou ao CO; adsorvido na amostra de CdS (MALI et
al., 2011; SHABAN, MUSTAFA; SAYED, 2016; WANG, WANG; ZHU, 2017). O espectro
FTIR do CdS também apresentou modos entre 1900 e 2300 cm™! que podem estar associados
as ligacodes triplas CN (Figura 11 (B)). De acordo com a literatura, os modos CN presentes no
espectro FTIR do CdS podem ser devido a presenca ions pseudo-halogénicos decorrentes da
cianamida (NCN"), isocianamida (NNC"), cianato (OCN") e tiocianato (SCN") que podem ser
formados a partir da decomposi¢ao de tioureia em solugdes basicas (MORENO-REGINO et
al.; 2019; SATHISHKUMAR et al., 2016; SHABAN; MUSTAFA; SAYED, 2016).
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A cianamida de cadmio (CdCN2) estd dentre os possiveis compostos passiveis de
formacdo em decorréncia da intera¢do do cidmio com os produtos da decomposi¢ao da tioureia
em meio basico e devido a baixa solubilidade do CdCN> em meio aquoso este composto pode
precipitar sobre o CdS formado. Contudo, o espectro FTIR obtido para o CdS apresentou uma
banda com médximo em 2113 cm!, atribuido ao grupo CN da CdCN, (BALDINOZZI et al.,
2001), de pequena magnitude. Considerando que a literatura mostra que o espectro FTIR
referente ao modo vibracional do CdCN, deve apresentar uma forte banda de absor¢do

(BALDINOZZI et al., 2001), € provéavel que pouco deste composto tenha depositado sobre o
CdS.

Figura 11. (A) Espectros FTIR obtidos para CdS (vermelho) e CdS/TiO» (preto). (B) Espectro
FTIR para CdS e CdS/TiO: na regido de niimero de onda compreendido entre 1900 e 2300 cm™.
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A regido compreendida entre 1900-2300 cm™ do espectro FTIR apresentado na
Figura 11 (B) mostrou também bandas em 2000 cm™!, 2159 cm™ e 2200 cm™! as quais podem
ser atribuidos a tripla ligagdo CN dos ions decorrentes da cianamida (BALDINOZZI et al.,
2001), isocianamida (ICHIKAWA et al., 1982) e a HoCN2 (BALDINOZZI et al., 2001).

Por outro lado, o CdS/TiO; (Figura 11 (A)) apresentou absor¢do em uma faixa
ampla de 400-900 cm™ devido aos modos vibracionais associados as ligacdes Ti-O na fase
anatase (MALI et al., 2011). Adicionalmente, pode-se observar que o espectro de FTIR do
CdS/Ti02 ndo apresentou bandas de produtos da decomposi¢do de tioureia adsorvidos sobre o

composito (Figura 11 (B)).
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A Figura 12 mostra os espectros FTIR obtidos para o CdS/TiO2 apds ensaio de
adsorc¢do de 4cido tanico (AT-CdS/TiO») a partir da solucdo de AT bem como o espectro FTIR
obtido para o 4cido tanico puro (99,99 %). Para este ensaio, agitou-se 25 mg de compdsito em
solucdo aquosa de 4cido tanico a 20 mmol L™! de AT e apé6s 2h, o sélido foi recuperado e foi
seco a cerca de 50 ° C. Conforme pode ser observado, o espectro apresentado na Figura 12 para
a amostra de AT-CdS/TiO; apresentou modos vibracionais comuns ao AT indicando sua

adsor¢do sobre o CdS/TiO».

Figura 12. Espectro FTIR para AT e AT-CdS/TiO».
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O espectro da amostra de AT apresentou absor¢do em uma faixa ampla de 3000-
3500 cm™! os quais podem ser atribuidos aos modos associados ao estiramento dos grupos —OH
(LYU et al., 2019; GAO et al., 2019). Essa absorcao maxima centrada em torno de 3420 cm’!
para o AT e derivados de AT, indicam a presenca de polifendis (SANTOS et al., 2015). A banda
em aproximadamente 1721 cm™ estd associada as vibragdes C = O do AT (SANTOS et al.,
2015; TANG et al, 2018). As bandas em 1612, 1526, 1459 e 1444 cm™' estdio associadas ao
estiramento vibracional C-C do anel aromatico (SANTOS et al., 2015; TANG et al, 2018). A
absorgdo em 1317 cm™! pode ser atribuida a flexdo de CH (TANG et al, 2018) e a absor¢do em
1199 cm™ pode ser associada alongamento fenélico de C —O (SANTOS et al., 2015). As bandas
em 1083 e 1026 cm™! podem ser atribuidas as vibracdes vC-OH (SANTOS et al., 2015; TANG
et al, 2018).

No espectro FTIR obtido para o AT-CdS/TiO: observa-se absor¢des comuns ao

espectro para o AT indicando que o compdsito CdS/TiOz pode atuar como um adsorvente para
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o 4cido tanico. A Tabela 2 mostra as principais bandas presentes nos espectros de AT e AT-
CdS/TiOz, onde é possivel compari-los. Observa-se que houve deslocamentos de algumas
bandas (O-H, C-H e vC-OH), pode-se visualizar ainda a retra¢do de outras, como por exemplo
a da banda decorrente da flexdo CH. Esse resultado mostra que os modos vibracionais dos
grupos OH de AT sdo os mais afetados do que os outros modos vibracionais sugerindo que os
grupos hidroxila no AT interagem com o compdsito CdS/TiOz (SANTOS et al., 2015). Segundo
Shi et al. (2017) o CdS interage com os mdltiplos grupos hidroxila na superficie do AT. Cakar
e Ozacar (2016) relatam em seu estudo que grupos hidroxila do AT reagem com fons Fe** para

formar complexos metélicos.

Tabela 2. Principais bandas nos espectros de FTIR de AT e AT-CdS/TiO,

Atribui¢io de banda AT (¥/ecm™) AT-CdS/TiOz (v/em™)
O—H 3000-3500 3083-3534
C= 1721 1720
CsHe 1612, 1526, 1459, 1444 1608,1536,1449
C—-0—C 1199 1194
C—H 1317 1332
vC-OH 1083, 1026 1077,1032

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas com o
proposito de avaliar algumas das propriedades eletrOnicas associadas a capacidade de
transferéncia de carga da plataforma fotoeletroquimica proposta (CdS/TiO»/FTO).
Inicialmente, o efeito da luz proveniente de uma lampada LED sobre a resposta eletroquimica
do fotoeletrodo foi verificado através da varredura de frequéncia do sinal elétrico empregado
na plataforma. A Figura 13 apresenta diagramas de Nyquist obtidos para o fotoeletrodo
CdS/TiO2/FTO em uma solugio 0,005 mol L! de ferricianeto de potéssio (Ks[Fe(CN)s]) em
0,1 mol L' de KCI na auséncia e na presenca da luz para frequéncias do potencial elétrico

aplicado a plataforma que variaram de 10 kHz a 0,1 Hz.
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Figura 13. (A) Diagrama de Nyquist para CdS/TiO./FTO em solugio aquosa 0,005 mol L'! de ferricianeto de
potdssio em 0,1 mol L' de KCl obtidos na auséncia (circulos pretos) e na presenga de luz (tridngulos azuis). (B)
Diagramas de Nyquist obtidos para TiO»/FTO, CdS/FTO e CdS/TiO»/FTO em solugdo aquosa 0,005 mol L' de

ferricianeto de potéssio em 0, 1 mol L' de KCI. Medidas obtidas a temperatura ambiente (25 °C).
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Como pode ser visto na Figura 13 (A), o perfil do diagrama de Nyquist obtido para
a plataforma CdS/TiO2/FTO na presenca de luz foi significativamente diferente do perfil obtido
na auséncia de luz. O diagrama de Nyquist para o CdS/TiO2/FTO na presenca de luz apresentou
duas regides distintas, a primeira na forma de um semicirculo na regido de frequéncia
compreendida aproximadamente entre 10* Hz e 10 Hz. Ao comparar as regides de frequéncia
compreendidas entre 10* Hz e 10 Hz dos diagramas apresentados na Figura 13 (A) para o
CdS/TiO2/FTO na presenca e auséncia de luz, observa-se que a regido semicircular do diagrama
apresenta raio de curvatura menor na presenca de luz indicando que o material fotoeletroativo
proposto apresentou menor resisténcia da transferéncia de carga na interface
fotoeletrodo/eletrélito. A redugdo da resisténcia a transferéncia de carga em decorréncia da
simples incidéncia de luz sobre o material fotoeletroativo indica que o mesmo apresenta
capacidade de produzir pares de elétron-lacuna (e/h*) (MONTEIRO et al, 2017; CEN et al,
2017). A Figura 13 (B) apresenta os diagramas de Nyquist para TiO/FTO, CdS/FTO e
CdS/TiO2/FTO em solucio aquosa 5 mmol L de ferricianeto de potdssio em 0,1 mol L de
KCI. Conforme pode ser observado, sob a incidéncia de luz, o CdS/TiO2/FTO apresentou menor
raio de curvatura na regiio de compreendida entre 10* e 10 Hz quando comparado aos
diagramas de Nyquist obtidos para TiO2/FTO e CdS/FTO indicando que a combinacio entre o
CdS e o TiO; favorece as propriedades eletronicas do compdsito.

Com o proposito de avaliar a densidade da carga de transportadores de carga (N),
conhecer o tipo de semicondutor (tipo-n ou tipo-p) e o potencial de banda plana (Ef;) foram
obtidos graficos de Mott-Schottky (Figura 14). Neste sentido, a capacitancia da interface
fotoeletrodo/eletrélito foi medida em auséncia de luz a uma frequéncia fixa de 10 kHz em
funcdo do potencial elétrico aplicado ao eletrodo. A capacitancia total na interface
fotoeletrodo/eletrolito foi tratada de acordo com a equacdo de Mott-Schottky (SAHALI et. al,
2016).

— 2
C 2 +
NAZ€0€

(E— Ep — %T ) (D,
Onde, N € a Densidade de doador ou aceitador, A2 ¢ drea de depilagao, e representa a carga do
elétron, €0 a permissividade elétrica no véacuo, € € a permissividade relativa do semicondutor,
k a constante de Boltzmann e T é a Temperatura absoluta.

Os coeficientes angulares dos graficos de Mott-Schottky para CdS/TiO»/FTO e
CdS/FTO foram positivos indicando que sao semicondutores do tipo-n. A partir da extrapolagcao
da varidvel C? para 0, obteve-se valores de potenciais de banda plana (Ew) de -0,61 V para

CdS/TiO2/FTO e -0,51 V para CdS/FTO, sugerindo que o CdS pode atuar como uma camada

sensibilizadora melhorando a injecdo de elétrons para TiO; e a fotovoltagem de circuito aberto
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do material proposto. Adicionalmente, o coeficiente angular do grafico de Mott-Schottky obtido
para o CdS/TiO2/FTO foi cerca de duas vezes superior ao observado para o CdS/FTO sugerindo
que a combinacdo do CdS ao TiO; produziu um compdsito portando maior nimero de
portadores de carga.

Da mesma forma, o grafico Mott-Schottky de FTO modificado com sulfeto de cobre
(CuS) resultou em um coeficiente angular negativo indicando que o CuS/FTO ¢é um
semicondutor do tipo p (Figura 14 (B)) e foi obtido potencial de banda plana (En) em torno de
+0,4 vs Ag / AgCl.

Figura 14. (A) Gréfico de Mott-Schottky (C? vs E) para CdS/TiO»/FTO e CdS/FTO e (B) grafico de Mott-
Schottky (C2 vs E) para CuS/FTO obtidos em solucdo aquosa de Na>SO4 0,1 mol L.,
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Os coeficientes angulares dos graficos de Mott-Schottky (SMS) apresentados na
Figura 14 (A) foram utilizados para estimar o aumento da densidade de portadores de cargas

do fotoanodo de acordo com a seguinte equagdo (VERMA, et al., 2016):
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Np = eeozeA2 (d((::i)) - eeozeAz (i) ).

Assim, a densidade de portadores de cargas dos fotoeletrodos de CdS/TiO2/FTO e
CdS/FTO foram estimados em 8,07x10'® cm™ e 2,82x10'® cm™, respectivamente. Logo, a
densidade de portadores de CdS/TiO2/FTO foi aproximadamente 2,8 vezes maior que para
CdS/FTO. Portanto, a andlise indica que o fotosensor CdS/TiO>/FTO ao apresentar maior
densidade de portadores pode resultar em um sistema fotoeletroquimico de melhor
desempenho, com menor resisténcia a transferéncia de carga e mais rapida transferéncia
eletrOnica.

Com o proposito de avaliar o tempo de permanéncia do elétron (7,) na banda de
conducdo foram medidos os angulos de fase versus diferentes frequéncias do potencial aplicado
(diagrama de Bode-fase) ao eletrodo de TiO2/FTO e CdS/TiO2/FTO (Figura 15). Os valores de
frequéncia nos quais os diagramas de Bode-fase atingem um méximo para TiO2/FTO e
CdS/TiO/FTO foram 15,9 e 0,725 Hz, respectivamente. Os tempos de permanéncia dos
elétrons da banda de condugao (t,;) foram estimados a partir da seguinte equacdo (HU et. al,

2015):

- 1
el — 27 fimax

3,

onde f,,4, representa a frequéncia correspondente ao maximo angulo de fase.

Sob incidéncia de luz, o TiO2/FTO apresentou tempo de permanéncia do elétron na
banda de conduc¢ado da ordem de 10 ms enquanto o CdS/TiO2/FTO apresentou t,; de 220 ms.
Logo, o aumento no tempo de permanéncia do elétron favorece cineticamente as reagdes
fotoeletroquimicas, pois estd relacionado a uma menor taxa de recombinacdo e,

consequentemente, a uma maior separacdo de portadores de carga.

Figura 15. Grifico de Bode-fase para graficos de CdS/TiO»/FTO (preto) e TiO»/FTO (vermelho) obtidos em
solugdo aquosa de Na,SO; 0,1 mol L' na presenca de luz.
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5.2.Desempenho do Fotoanodo CdS/TiO2/FTO

A fotocorrente do fotoanodo CdS/TiO2/FTO e do fotocatodo foram investigadas a fim
de avaliar a natureza da fotocorrente do fotoanodo e do fotocatodo. As medicdes de
fotocorrentes do fotoanodo foram realizadas em tampao HEPES 0,1 mol L' em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos usando o CdS/TiO2/FTO como eletrodo de trabalho, uma placa
de Pt como o contra-eletrodo e Ag/AgCl (em KClI saturado) como eletrodo de referéncia. Como
pode ser visto, o fotoanodo CdS/TiO2/FTO (Fig. 16) apresentou uma fotocorrente anédica com
polariza¢do em zero volts versus o eletrodo de referéncia, o que pode ser atribuida a oxidagao
da agua. O efeito das adicdoes de TA na foto-corrente anddica do fotoanodo CdS/TiO2/FTO
também € apresentado na Fig. 16. Conforme pode ser observado, as adi¢des sucessivas de TA
diminuem a fotocorrente, indicando a sensibilidade do fotoanodo a presenga de TA. Por sua

vez, o fotocatodo apresentou fotocorrente catddica comforme pode ser observado na Figura 17.

Figura 16. Respostas de fotocorrente do CdS/TiO»/FTO para concentragdes de TA de 0 a 1000 pmol

L' (Eaplicado = 0 mV) em solugio tampao de hepes 0,1 mol L™!
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Figura 17. Respostas de fotocorrente do CuS/FTO em solugio tampao de hepes 0,1 mol L™!
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Diante dos resultados obtidos e como opropésito de expandir o estudo referente a
capacidade de resposta do fotocatodo, buscou-se verificar qual ou quais analitos que mais
produziria ou produziriam efeito de inibi¢ao sobre a plataforma nas condicdes otimizadas. Para
isso, foram obtidas respostas de fotocorrente frente a acido tanico, pirogalol, BHA, naringina,
BHT, 4cido urico, acido ascorbico, TBHQ e uréia (Figura 18). Através da Figura 18 € possivel
observar que o 4cido tanico foi o composto que produziu uma maior reducdo na fotocorrente
possivelmente por ter em sua estrutura muitas hidroxilas, sendo, portanto, utilizado nas analises

posteriores.
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Figura 18. Comparac?o da inibi¢do produzida por 60 umol L' de 4cido tanico, pirogalol, BHA, naringina, BHT,
dcido urico, dcido ascérbico, TBHQ e uréia frente ao Hepes.
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A estabilidade do fotodnodo CdS/TiO»/FTO foi verificada através de 38 medi¢des
suscessivas em 0,1 mol L de Hepes (pH 6,0) (Figura 19). Para avaliar a estabilidade da
plataforma foi utilizado como parametro o desvio padrdo relativo (DPR). O DPR foi calculado
considerando-se todas as fotocorrentes no tempo de 2000 s e um valor de 1,82% foi obtido,

demostrando que o fotoanodo proposto apresenta boa estabilidade.

Figura 19. Estabilidade do fotoAnodo CdSTiO,FTO em 0,1 mol L' de Hepes (pH 6,0).
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5.3.Avaliacao do Potencial dos Fotoeletrodos no Desenvolvimento de um Sistema
Fotoeletroquimico Autoalimentado

Com o propésito de investigar o desempenho fotoeletroquimico individual dos
fotoeletrodos, medidas dos potenciais de circuito aberto (OCP) (Figuras 20 (A) e 20 (B)) de
CdS/TiO2/FTO e CuS/FTO foram obtidos em uma célula de trés eletrodos mediante o emprego
dos fotoeletrodos como eletrodo de trabalho, uma placa Pt como contra-eletrodo e um eletrodo
Ag/AgCl (em KCl saturado) como referéncia.

Como pode ser observado, o potencial de circuito aberto do fotoanodo
CdS/TiO2/FTO apresentou valores mais negativos sob a incidéncia de luz (Figuras 20 (A)),
enquanto a fotovoltagem do fotocitodo CuS/FTO aumentou quando ele foi submetido a
iluminacdo (Figuras 20 (B)). O valor do potencial de circuito aberto observado durante os ciclos
“on-off” da luz foi altamente repetitivo. Além disso, o fotodnodo CdS/TiO2/FTO apresenta um
potencial de circuito aberto de cerca de -500 mV na presenca de 4cido tanico sob a luz LED
enquanto o potencial de circuito aberto do fotocitodo CuS/FTO muda para 126 mV sob luz

LED.

Figura 20. Potencial de circuito aberto de CdS/TiO»/FTO (A) e CuS/FTO (B) sob iluminag¢do alternada de uma

lampada LED.
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A diferenga de potencial (AEpn) produzida na célula foi calculada através da
equagdo:
AEph=Ecat — EAnod (3)

Onde, Eca € 0 potencial produzido no cdtodo e Eanod € 0 potencial produzido no dnodo.
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Foi verificado que a AEp, produzida no sistema fotoeletroquimico na presenca de
luz aumentou significativamente de 175 mV para 626 mV. Logo, é possivel notar que a
presenca da luz aumenta o potencial desenvolvido na célula, o que permite uma maior

potencialidade do sistema.

5.4.Desempenho Analitico do Sistema Fotoeletroquimico Autoalimentado

A fim de avaliar a capacidade do fotodnodo de determinar AT, explorando a
capacidade do fotocdtodo de fotocatalisar a reducdo de &dgua, foi construida uma célula
fotoeletroquimica autoalimentada de dois compartimentos a partir de cubetas de pléstico de
espectrofotometria com furos de didmetro de 0,5 cm. As cubetas foram exploradas como
camaras anddicas e catddicas e foram separadas por uma membrana a base de quitosana. A
Figura 21 (A), a Figura 21 (B) e a Figura 21 (C) mostram curvas de corrente vs tensdo de saida
da célula (curvas V-I) vs a densidade de corrente de poténcia da célula (curvas P-I) do sistema
fotoeletroquimico autoalimentado para AT em trés concentracdes diferentes. Como pode ser
observado, o potencial de circuito aberto e a poténcia de saida da célula fotoeletroquimica
autoalimentada proposta foram altamente sensiveis a quantidade de 4cido tanico na célula. A
Figura 22 apresenta um mecanismo proposto para a resposta fotoeletroquimica da célula
fotoeletroquimica autoalimentada com dois fotoeletrodos, considerando as reacgdes
fotoeletroquimicas envolvidas no fotodnodo CdS/TiO2/FTO. De acordo com essa figura a
reacao fotoeletroquimica no fotodnodo € suprimida pela adsor¢do de AT no material compdsito
CdS/Ti0z contido na superficie do FTO enquanto o fotocatodo CuS/FTO reduz o préton para

gerar hidrogénio.
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Figura 21. Dependéncia tipica das densidades de poténcia (azul) e corrente (vermelho) na tenséo de operagéo do
sensor fotoeletroquimico autoalimentado em 0 umol L' (A), 50 umol L' (B) e 500 umol L™! (C).
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Figura 22. Representacdo esquematica da configurag@o do sistema fotoeletroquimico autoalimentado baseado
no fotoanodo CdS/TiO,/FTO e no fotocdtodo CuS/FTO.

A Figura 23 mostra que a maxima densidade de poténcia de saida (Pmax ((Pmax.0-
Pmax)/Pmax,0)) do sensor fotoelétrico autoalimentado diminuiu linearmente com o aumento da
concentra¢do de dcido tanico de 10 para 500 umol L. A equaciio de regressdo linear foi
expressa em:

Pmax/uWem™ = 0,55 log C / umol L™ — 0,54, cujo coeficiente de regressio (R?) foi
de 0,993.

O limite de deteccao (LD) do sensor fotoeletroquimico autoalimentado foi
calculado por 3 sinal/ruido, encontrando-se o valor de 5 pmol L

O desempenho analitico do sensor proposto (LD e faixa linear) foi comparado a
outros trabalhos reportados na literatura utilizando alguns métodos eletroquimicos (Tabela 3).
Como pode ser observado, o sistema exibiu faixa de resposta linear tdo boa quanto os valores

observados para trabalhos publicados anteriormente para a determinagao do AT.
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Figura 23. Curvas de densidade de poténcia versus curvas de densidade de corrente de sensor autoalimentado
para diferentes concentragdes de dcido tAnico em solugdo tampao Hepes 0,1 mol L. Inser¢do: Relagdo linear
entre Prax € 0 logaritmo da concentrag@o de 4cido tanico.
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Tabela 3. Comparacdo de alguns métodos eletroquimicos e fotoeletroquimicos para a determinagdo do dcido

tanico
Método Plataforma / Principio Faixa Linear Potencial Aplicado  Limite de  Referéncia
Deteccao
Voltametria de Pulso Eletrodo de carbono vitreo (GC) modificado 2,0-42,0x 10%  0-1,5V vs Ag/AgCl 0,6 x 10° YILMAZ
Diferencial com 1-benzoil-3- (pirrolidina) tioureia (PrTu) mol L! mol L! et. al, 2016
Voltametria de Pulso Eletrodo de carbono vitreo modificado com 0.04-72.34 x 0,16 -0,26 V vs 0,02 x 10° Llet. al,
Diferencial com luz ZnO-Pt 10°mol L'! Ag/AgCl mol L! 2017
ultravioleta
Voltametria de Pulso  Diferentes marcas de baterias de zinco- 2-60 ppb -0,9 V vs SCE 3.13 ppb PALISOC
Diferencial carbono residuais foram usadas como eletrodo et. al, 2020
de trabalho
Sistema TiO:2 sensibilizado com 4cido tinico como 1-500 x 106 0 Vvs Ag/AgCl 0,1x 10  SILVAet.
Fotoeletroquimico fotoanodo mol L! mol L! al, 2018
Autoalimentado
Biossensor de AuNPs montados por fons (TA-Fe) (AuNPs @ 0,1-100 x 107 - 0,074 x ZOU et. al,
Quimiluminescéncia TA-Fe) como nanossondas mol L! 10 mol 2018
L-]
Sensor Nanoparticulas de diéxido de titdnio (TiO2)  0,2-200 x 10¢ +0,4 V vs Ag/AgCl 60 x 10° LIMA et.
Fotoeletroquimico co-sensibilizadas com 5-metilfeninio mol L! mol L! al, 2018
metossulfato (PMS) e pontos quénticos de
telureto de cddmio (CdTe QDs)
Voltametria Eletrodo de carbono vitreo modificado com  0,05-1.0 x 10° +0,42 V vs SCE 8x 107 WAN et.
nanotubos de carbono de parede unica mol L! mol L! al, 2007
(SWNTs)
Amperometria Eletrodo de 6xido de indio e estanho (ITO) 0,02-25 x 10°® +0,45 V vs Ag/AgCl 0,126 x RAJ et. al,
modificado com (3-mercaptopropil) mol ! 10" mol 2013
trimetoxissilano (MPTS) L!
Voltametria de Pulso Eletrodo de pasta de carbono modificado com 1-1000 x -0,3 V vs Ag/AgCl 0,3x 10? VU et. al,
Diferencial de silica gel (Si-gel / CPE) 10° mol L- mol L-! 2013
Remocio Anédica 1
Sistema TiO> sensibilizado com CdS 10-500 x 10°° oCP 5x10° Este
Fotoeletroquimico mol L! mol L! trabalho
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Em relagao ao limite de deteccdo, o sistema apresentou valor um pouco maior do
que os trabalhos citados. No entanto, cabe ressaltar que o sistema proposto ndo necessita de
aplicacdo de potencial elétrico ou varredura de potencial para ocorra a detec¢do de AT. Vale
ressaltar que o sistema possui um simples preparo, sem etapas de extracdo, co-reagentes,
métodos de elui¢do ou etapas de pré-concentra¢do, o que permite a utilizacdo de um baixo
volume de amostras e uma luz LED visivel de baixo custo como fonte de excitacao.

De modo a avaliar a aplicabilidade do sensor fotoeletroquimico em aplicacdes
analiticas praticas, foi obtida uma quantidade de AT misturada em suco natural de laranja
utilizando-se o método de interpolagdo da curva. A determinag¢do de AT para a amostra foi
realizada em 2 mL de tampao hepes (0,1 mol L', pH 6,0) contendo 20 uL de suco. Dessa forma
foram realizadas adi¢des sucessivas da solucdo de AT. A exatiddo do método foi examinada
pelo experimento de recuperacdo conforme € apresentado a partir de Figura 24 e na Tabela 4.
Com base na Figura 24, observa-se que a percentagem de recuperagdo do AT obtido foi valor
de 105,0 %, resultado similar foi reportado por Yilmaz et al. (2016) utilizando um sensor de
carbono vitreo onde determinaram dcido tanico em suco de laranja cujos valores de recuperacdo
foram 86,3 e 101,8 %. Portanto, o resultado demonstra que este sistema pode ser aplicado em

amostras reais.
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Figura 24. Dependéncia tipica das densidades de corrente na tensdo de operag@o do sensor fotoeletroquimico
autoalimentado em 20 pmol L', 100 umol L € 300 pmol L! de AT em suco de laranja.
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Tabela 4. Andlise do 4dcido tdnico em uma amostra de suco de laranja

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacao (%)
Suco de Laranja 0 pmol L™ = =
20 umol L™ 19 umol L™ 95
100 pmol L! 98 umol L™ 98

400 pmol L! 420 pmol L™! 105
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CAPITULO 5

Sistema Autoalimentado para Determinacio de Acido Tanico

Explorando Luz LED Visivel como Fonte de Excitacao
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6.1.Caracterizacio dos fotoeletrodos AT/TiO2/FTO e Cu20/ZnO/FTO

Com o proposito de avaliar as propriedades eletronicas do fotodnodo TiO/FTO
sensibilizado com 4cido tanico (AT) e do fotocatodo Cu2O/ZnO/FTO foram realizadas medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Inicialmente, o efeito da luz LED visivel
sobre a resposta eletroquimica de cada fotoeletrodo foi verificado através da varredura da
frequéncia do sinal elétrico aplicado a cada fotoeletrodo. As Figuras 25 (A) e 25 (B) apresentam
graficos de Nyquist na auséncia e na presenca da luz LED visivel para os fotoeletrodos
TiOo/FTO sensibilizado com 4cido tanico (AT) e Cu20/ZnO/FTO em 0,1 mol L™ Na>xSO4 no
intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz.

Figura 25. Nyquist para AT-sensibilizado/TiO»/FTO (A) e Cu,0/ZnO/FTO (B) em solugdo aquosa 0,1 mol L-!
de Na>SO4 a temperatura ambiente e circuito potencial aberto sob o escuro (vermelho) e luz (preto).
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Através das Figuras 25 (A) e 25 (B) percebe-se que os graficos de Nyquist obtidos
para ambos os fotoeletrodos foram afetados pela incidéncia de luz na célula fotoeletroquimica
indicando que a luz LED visivel gera pares de elétron-lacuna (e/h*) reduzindo a resisténcia de
transferéncia de carga na interface fotoeletrodo/eletrélito (SUN et. al, 2017; YOTSUMOTO
NETO et. al, 2018).

As caracteristicas eletronicas do fotodnodo e do fotocdtodo foram analisadas de
forma mais detalhada mediante a obtencdo de graficos de Mott-Schottky com o propdsito de
avaliar o tipo de semicondutor (tipo-n ou tipo-p), o potencial de banda plana (Ef},) e a densidade
da carga de transportadores de doadores ou aceitantes (N).

Para tanto, a capacitincia do fotocdtodo/eletrélito ou fotoanodo/eletrélito em

funcdo do potencial elétrico foi medida em condi¢cdes escuras com a ajuda de um
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potenciostato/galvanostato equipado com analisador de frequéncia em uma frequéncia fixa de
10 kHz (Figura 26 (A) e 26 (B)). A capacitancia total na interface fotoeletrodo/eletrélito foi
plotada em funcao do potencial aplicado de acordo com a equacao 1 descrita no capitulo 4.
Como pode ser visto na Figura 26 (A), os coeficientes angulares dos graficos de
Mott-Schottky para TiO2/FTO e TiO2/FTO sensibilizado por AT (AT/TiO2/FTO) foram ambos
positivos como esperado para os semicondutores do tipo n, no entanto o AT/TiO»/FTO
apresentou uma inclina¢do menor que a observada para o TiO2/FTO, sugerindo que a interagdao
entre 0 AT e o TiO2 melhora a densidade de portadores e as propriedades fotoeletroquimicas
do fotoanodo. Os grificos de Mott-Schottky (C2 vs E) para TiOz e TiOz sensibilizado para AT
foram ajustados e o potencial de banda plana foi determinado a partir do intercepto do gréfico
linear em C= 0. Como pode ser visto na Figura 26 (A), o valor do potencial da banda plana
foi mais negativo para AT/TiO»/FTO (Ef,= -1,04 V) do que o observado para o TiO2/FTO
(Efp=-0,91 V) indicando redugdo da recombinagdo de excitons, maior tempo de permanéncia

de fotoelétrons na banda de conducdo e taxas de transferéncia de elétrons fotoinduzidos (LIU

et. al, 2016).
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Figura 26. (A) Gréfico de Mott-Schottky (C? vs E) para TiO2/FTO (vermelho) e grafico de TiO»/FTO
sensibilizado por AT (preto) e (B) grafico de Mott-Schottky (C2 vs E) para ZnO/FTO (preto) e Cu,0/ZnO/FTO

(vermelho) obtidos em solugdo aquosa de Na>SO4 0,1 mol L.
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Os coeficientes angulares dos graficos de Mott-Schottky apresentados na Figura 26
(A) também foram empregadas para estimar o aumento da densidade de portadores de
fotoanodos de acordo a equacdo 2 descrita no capitulo 4 na pagina 52.

A densidade de portadores de AT/TiO2/FTO estimado foi 2,4 vezes maior que a
observada para TiO2/FTO. Portanto, a andlise do grifico de Mott-Schottky indica que o
fotodanodo AT/TiO/FTO apresenta maior densidade de portadores, o que pode melhorar o
desempenho do sensor fotoeletroquimico.

Da mesma forma, o grafico Mott-Schottky de FTO modificado com 6xido de zinco
(ZnO) resultou em um coeficiente angular positivo indicando que o ZnO/FTO € um
semicondutor do tipo n (Figura 26 (B)). Por outro lado, o Cu2O/ZnO/FTO apresentou declives
positivos e negativos indicando que o material compdsito apresenta dois comportamentos
eletronicos diferentes (tipo n e p) tipicos de uma formacgdo de junc¢do p-n que podem melhorar
a separacao do elétron-lacuna sob incidéncia de luz.

O tempo de permanéncia do elétron na banda de conducio (7, ) foi avaliada a partir
do grafico do angulo de fase versus frequéncia para ZnO/FTO e Cu20/ZnO/FTO, de acordo
com a equagdo 3 descrita no capitulo 4.

Na Figura 27 (A) observa-se que o valor observado para f,,,,, no diagrama de Bode-
fase diminui ap6s a sensibilizacdo do filme de TiO; com 4cido tanico indicando que o tempo
de permanéncia do elétron na banda de conducdo aumenta de 8 ms para 32 ms. Da mesma
forma, o compdésito p-n Cu,O/ZnO/FTO apresentou maior tempo de permanéncia do elétron
(153 ms) em comparagdo ao tempo de vida do elétron no ZnO/FTO (15 ms), sugerindo que a

juncdo p-n pode efetivamente reduzir a recombinagdo de carga no fotocdtodo (Figura 27 (B)).
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Figura 27. (A) Graficos de Bode-fase para graficos de TiO»/FTO (vermelho) e TiO»/FTO sensibilizados para
AT (preto) e (B) para ZnO/FTO (vermelho) e CurO/ZnO/FTO (preto) obtidos em solu¢ao aquosa de Na>SO4 0,1

mol L.
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6.2.Avaliacao do Potencial dos Fotoeletrodos no Desenvolvimento de um Sistema
Fotoeletroquimico Autoalimentado

Inicialmente, o potencial de circuito aberto (Figuras 28 (A) e 28 (B)) e as
fotocorrentes sob 0 VvsAg/AgCls, (Figuras 28 (C) e 28 (D)) de AT/TiO2/FTO e
Cu20/ZnO/FTO foram obtidos em uma célula de trés eletrodos mediante o emprego dos

fotoeletrodos como eletrodo de trabalho, uma placa Pt como contra-eletrodo e um eletrodo

Ag/AgCl (em KCl saturado) como referéncia.

Figura 28. Potencial de circuito aberto (A e B) e fotocorrente (C e D) de TiO»/FTO sensibilizados a AT (A e C)

e Cu,0/ZnO/FTO (B e D) sob iluminacdo alternada de uma lampada LED.
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Como pode ser visto, o potencial de circuito aberto do fotodnodo AT/TiO»/FTO
muda para valores mais negativos em presenca de luz, enquanto a fotovoltagem do fotocatodo
Cu20/ZnO/FTO aumenta quando € iluminado (Figuras 28 (A) e 28 (B)). O valor do potencial

de circuito aberto observado durante os ciclos “on-off” da luz foi altamente repetitivo. Além
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disso, o fotodnodo AT/TiO2/FTO apresenta um potencial de circuito aberto de cerca de -200
mV na presenca de dcido tanico sob a luz LED enquanto o potencial de circuito aberto do
fotocdtodo CurO/ZnO/FTO muda para 126 mV sob luz LED.

A diferenca de potencial (AEpn) produzida na célula foi calculada através da
equagao:

AEph=Ecat — EaAnod 3)

Onde, Eca € o potencial produzido no catodo e Eanod € 0 potencial produzido no anodo.

Foi observado que a AE,n produzida no sistema fotoeletroquimico na presenca de
luz aumentou significativamente de 0,025 mV para 326 mV. Logo, € possivel observar que a
presenca da luz aumenta o potencial desenvolvido na célula, o que permite uma maior
potencialidade do sistema.

Da mesma forma, a fotocorrente com polarizagdo zero observada no fotoanodo
(Figura 28 (C)) e no fotocitodo (Figura 28 (D)) foi altamente reprodutiva, mostrando que o
fotoanodo AT/TiO2/FTO estava hébil para realizar a oxidagdo do 4cido tinico no eletrdlito

enquanto o Cu20/ZnO/FTO atua como fotocétodo.

6.3.Desempenho Analitico do Sistema Fotoeletroquimico Autoalimentado

A fim de avaliar a capacidade do fotoanodo de oxidar AT, explorando a capacidade
do fotocatodo de fotocatalisar a reducao de dgua, foi construida uma célula fotoeletroquimica
autoalimentada de dois compartimentos a partir de cubetas de plastico de espectrofotometria
com furos de diametro de 0,5 cm. As cubetas foram exploradas como camaras anddicas e
catddicas e foram separadas por uma membrana a base de tecido de poliéster. A Figura 29 (A)
e a Figura 29 (B) mostram curvas de corrente vs tensdo de saida da célula (curvas V-I) vs a
densidade de corrente de poténcia da célula (curvas P-I) do sistema fotoeletroquimico
autoalimentado para AT em duas concentragdes diferentes. Como pode ser visto, o potencial
de circuito aberto e a poténcia de saida da célula fotoeletroquimica autoalimentada proposta
foram altamente sensiveis a quantidade de 4cido tanico na célula. A Figura 30 mostra um
esquema do sistema proposto para as reacoes fotoeletroquimicas envolvidas no fotoanodo e no

fotocatodo. Como pode ser visto, o fotocitodo de Cu20/ZnO/FTO reduz prétons para gerar

hidrogénio enquanto o fotoanodo oxida o 4cido tanico.
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Figura 29. Dependéncia tipica das densidades de poténcia (azul) e corrente (preto) na tensdo de operagdo do
sensor fotoeletroquimico autoalimentado em 1 pmol L (A) e 15 umol L™ (B).
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Figura 30. Representacdo esquematica da configuracio do sensor fotoeletroquimico autoalimentado baseado no
fotodnodo AT/TiO2/FTO e no fotocitodo Cu,O/ZnO/FTO.
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Products of TA
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A Figura 31 mostra que a mixima densidade de poténcia de saida (Pmax) do sensor
fotoelétrico autoalimentado aumentou linearmente com o aumento da concentragdo de 4cido
tanico de 1 para 500 pmol L!. A equagio de regressdo linear foi expressa em:

Pimax/uWem™? = 0,600 log C / umol L + 0,023, cujo coeficiente de regressdo (R?)
foi de 0,999.
O limite de deteccdo (LD) do sensor fotoeletroquimico autoalimentado foi

calculado por 3 sinal/ruido, encontrando-se o valor de 0,01 umol L.
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Figura 31. Curvas de densidade de poténcia versus curvas de densidade de corrente de sensor autoalimentado
para diferentes concentragdes de 4cido tAnico em solugdo tampdo de fosfato 0,1 mol L', Inser¢do: Relagdo linear
entre Prax € 0 logaritmo da concentrag@o de 4cido tanico.
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O desempenho analitico do sensor proposto para o 4cido tanico foi comparado com
alguns métodos analiticos publicados anteriormente (Tabela 5). Como pode ser visto, a faixa
de resposta linear e o limite de detec¢ao do sensor proposto para o dcido tanico foram tdo bons
quanto os valores observados para trabalhos publicados anteriormente. Além disso, a
metodologia apresentada é o primeiro sensor autoalimentado para o 4cido tanico.

Os efeitos de K*, Zn**, Cu**, COs*", NO*, SO4* e CI” na resposta do sensor
autoalimentado ao AT foram avaliados para verificar os efeitos de alguns ions comuns presentes
em amostras de alimentos/bebidas contendo AT. Estas espécies ndo produziram mudancgas
significativas na densidade de poténcia mdxima da célula para AT na presenca de um excesso
de 10 vezes destas. A influéncia de alguns interferentes do 4cido tanico, como &cido gélico,
pirogalol, glicose, dopamina, epinefrina, catecol e L-dopa também foram investigados. Estes
compostos produziram um aumento inferior a 10% da poténcia do sensor fotoelétrico
autoalimentado para o 4cido tanico a uma razdo de 1/1 de espécies estranhas/acido tanico.
Portanto, estas espécies nio interferem na percepcdo do AT, mostrando que o sensor

fotoeletroquimico autoalimentado possui boa seletividade.



Tabela 5. Comparacio de alguns métodos para a determinacdo do 4cido tinico
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Técnica Plataforma/Principio Faixa Linear Limite de Referéncias
Deteccio
Sensor Biossensor microbiano a partir de  0,0250 -1,025 mM - ZHAO et. al,
Eletroquimico fungos Aspergillus ustus imobilizados 1998
em dalcool polivinilico baseado em um
eletrodo de oxigénio
Quimiluminescéncia Determinagio quimiluminescente 0,5-20 mg L! 0,0mgL! COROMINA
direta e 4cido tinico explorando um S et. al, 2002
conjunto de andlise de injecdo em
fluxo
Quimiluminescéncia Andlise de injecdo de fluxo para 3,0x107%-1,0x107 1x10710 XIE; CUI,
determinac@o de 4cido tanico baseado mol L! mol L 2003
na quimiluminescéncia do sistema
luminol-K3Fe(CN)s—OH"
Voltametria de Sensor eletroquimico baseado 0,02-1 uM 0,01 uM XU et. al,
redissolucao eletrodo de pasta de pseudo-carbono 2008
anodica poroso (PPCPE) para deteccdo de
acido tanico
Espectroscopia de  Um sistema analitico de injecdo de 50-250 pug mL"! - HUNG et. al,
Fluorescéncia fluxo fluorométrico baseado na 2010
fluorescéncia de 3-aminoftalato
Sensor Eletrodo de 6xido de estanho indio 0,02 - 25umol L™! 1,26 x 100 RAJ; REVIN;
Amperométrico (ITO)  modificado com  (3- Omol L' JOHN, 2013
mercaptopropil) trimetoxissilano
(MPTS) e nanoparticulas de ouro
cobertas com 4-amino-6-hidroxi-2-
mercaptopirimidina
Colorimetria Método colorimétrico utilizando o 1-6 ug mL! 0,34 pg DEWI;
reagente 1,10 fenantrolina baseado na mL! RATNAWAT
reducdo de ferro (IIT) em ferro (IT) por I
tanino PURWASIH,
2014
Método Fluorescéncia de deteccdo de 4cido 0,1-10mg L' 0,018 mg AHMED et.
Espectrofluorimetri  tanico com base na extincdo de L' al, 2015
co fluorescéncia por pontos de carbono
Voltametria de Eletrodo de carbono vitreo 2-42 pymol L' 0,6 ymol  YILMAZ et.
Pulso Diferencial modificado com 1-benzoil-3- L! al, 2016
(pirrolidina) tioureia
Voltametria de Eletrodo de carbono vitreo 0,04-72.34 uM 0,02 uM LI et. al, 2017
Pulso Diferencial modificado ZnO-Pt
com luz ultravioleta
Sistema TiO; sensibilizado por &4cido tanico 1-500 uM 0,1 pmol  Este trabalho
Fotoeletroquimico  como fotoanodo (1,7-850 mg L") L!
Autoalimentado (1,7-850 ug mL")

0,17 mg L~
1

De modo a avaliar o desempenho do sensor fotoeletroquimico autoalimentado, em

aplicagdes analiticas praticas, foram obtidas quantidades de dcido tanico misturadas em extratos

de chd. As medidas foram realizadas com o método de adi¢cdo padrdo e a exatiddo do método

foi examinada por experimentos de recuperacgdo. Os resultados sdo apresentados na tabela 6.

Piccin (2004) utilizou de andlises por injencdo em fluxo para determinar 4cido tanico em

amostra de cha comercial, onde utizando da reacdo de oxidagdo do composto fendlico com o

anion metavanadato obteve valores de recuperacdo de 87,3 € 94,2 %. Yilmaz et. al (2016)
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obteve valores de recuperacao de 102 % para determinacdo de AT em chid. Como pode ser visto
além do sistema fotoeletroquimico autoalimentado proposto ter apresentado bons valores de
recuperagao, os resultados corroboram com a literatura. Cabe ressaltar que o sistema possui um
simples preparo, permite a utilizacdo de um baixo volume de amostras e uma luz LED visivel

de baixo custo como fonte de excitacao.

Tabela 6. Anilise do 4cido tdnico em uma amostra de extrato de chd enriquecido.

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacao (%)
Extrato de cha 0 pmol L™! - -
25 pmol L! 26 pmol L! 104
100 pmol L™! 102 pmol L™! 102

250 umol L™ 245 umol L™ 98
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Foram construidos sistemas fotoeletroquimicos autoalimentados baseados em uma
célula de dois compartimentos para a determinagao de acido tanico a partir da luz, onde em um
sistema o fotodnodo TiO2/FTO proposto foi capaz de realizar a oxidacdo do 4cido tanico
explorando a redugdo de agua no fotocdtodo Cu20/ZnO/FTO e em outro, o dcido tinico €
adsorvido no fotoanodo CdS/TiO»/FTO sendo este capaz de determinar o analito por meio da
reducdo da resposta analitica explorando a reduc¢do de dgua no fotocatodo CuS/FTO.

As técnicas de modificacdo (eletrodeposi¢do, deposi¢ao por banho quimico e doctor
blade) dos eletrodos FTO foram realizadas de forma simples e eficaz. As andlises do MEV,
EDS e DRX para o material CdS/TiO: confirmaram a presenga de TiO; e CdS no compdsito.
As andlises de FTIR e Raman confirmaram a existéncia da forma do TiOz e CdS de modo a
comprovar a formagao bem sucedida da heteroestrutura do CdS/TiO, assim como confirmaram
a presenga do 4cido tinico adsorvido no fotoeletrodo FTO/CdS/TiO;. Além disso, através do
estudo de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi possivel verificar a eficiéncia do
processo de conversdo fotocorrente, bem como a maior eficiéncia na separacdo das cargas
fotogeradas, o que sustenta o processo fotoeletroquimico.

Este trabalho apresenta a viabilidade de dois sistemas fotoeletroquimicos que
apresentaram faixas de resposta linear (1-500 pmol L' e 10-500 pmol L) e baixos limites de
deteccdo (0,1 umol L' e 5 umol L) para a determinagdo do 4cido tanico, sendo que os
resultados foram préximos ou até mesmo melhores que os descritos na literatura. Os sistemas
fotoeletroquimicos autoalimentados (FTO/TiO> e FTO/Cu,0/ZnO) e (FTO/TiO> /CdS e
FTO/CuS), foram aplicados em amostras de cha verde e suco de laranja, respectivamente. Além
disso, os métodos propostos apresentaram boa exatidao, levando-se em conta as porcentagens
de recuperacdo alcangadas. Portanto, os sistemas propostos mostram novas perspectivas em
comparacdo com métodos publicados anteriormente para a determinagdo de dcido tanico, pois
sdo metodologias de baixo custo, de facil operacdo, sensiveis e seletivas para a determinacao
deste composto sem a necessidade de uma fonte de alimenta¢do externa para oxidar o analito.

Um aspecto técnico importante que necessita ser destacado na presente pesquisa é
que os sistemas fotoeletroquimicos apresentaram, como cardter inovador, a utilizacdo de dois
fotoeletrodos de forma conjunta o que conferiu ao protétipo um excelente desempenho, no que
tange a fotovoltagem e a fotocorrente desenvolvida. Ademais, esse arranjo confere aos sistemas
menor custo se comparado a sistemas de meia célula. Cabe ressaltar que este trabalho abre a
possibilidade da utilizagao destes sistemas em estudos para controle e monitoramento de AT

em matrizes ambientais.
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The present work describes the development ol a sell-powered photoelectrochemical sensor for the
determination of e scid (TA) bused on a TA-sensitized Tiy (TATIOWFT) 45 photoanode and Ciaa0)
En0{FTOD photocathode to water reduction. The seli-powered oell was comprised ol a photoanade and a
photocathode separated in bao chambers o generate the suilable pewer oulpul under irradiation from a
vigible LED lght driving the tannic acid sensing process. The ebectronic caracteristics of TAJTIOwFTO
photoanode and Cux0EnFTO pholscathode were evaluated by electrochemical impedance speciros-
copy. The principle of the sell-powered photosectrochemical oell is hased on water reducion in the
cathodic chamber on the Cozx0Fn(FTO photocathode while TA is oxidized in the anodic chamber o
generate a cell owiput which depends on ihe concentration of TA in the ansdic compariment. Under
optimized conditions, the cell presented a wide lincar response range for TA from 1 pmed LY up 1o
500 pmol L, demonstrating that the capability of the proposed system 1o generate power can be
modilated by e TA conceniration,

@ HNE Blsewier Lid. All righis reserved.

1. Introduction

Mowadays, the development of self-sustainable based systems
attracts high interest of many research groups around the World
due to their environmentally fnend charsctenistics |1, 2], The sell-
powered systems can operate by using the ambient energy pre-
sent within the environment of the system. Among the more
prominent  sell-sustainable methods appear the sell-powered
sensors (SP5) since they can be aperated withowt support of bat-
teries to drive them |3, 4] A number of processes can be exploited
to drive 5P5 ncluding systems excited by vibration, radio waves,
temperature, chemical and solar  energy  [4-8).  Photo-
electrochemical sensors (PEC) are promising candidates to the
vonstruction of photocathodes and photoanodes for self-powered
sensors since they can hanvest incoming light from the envifon-
ment to drive photocatalytically chemical reactions [9,10].

A number of photoactive materials have been exploited in the

* Corvespanding suthor Tel: +55 58 3272 411
=+ Coeresponding suthor,
E-mail ddvressess rita_rosls@yahoooom (B de Cissia Silva Lz ), laviodamose
wmfmabr {F5, Damaos),
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R 3- A0 i 218 Elevier Lid All rights reserved,

construction of PEC sensors including n-type and p-type based
semiconductor oxides such as titanium oxide, nickel oxide, zinc
mide, and copper oxide, among many others [11-13]. Zinc oxide
(Zn01) is an n-type based semiconductor which commonly crys-
talizes as wurtzite structure o produce flms of high electron
transporter capability, wide band gap (3.37 V) and Llarge exciton
hinding energy at room temperature | 14| The exquisite properties
of Zni have stimulated its application in many areas including ihe
development of photocatalysts [15] However, Sni-hased photo-
catalysis require UV light to generate electron/hole pairs as well as
it shows fast recombination of charge carriers and thermodynamic
susceptihility to cormosion under LIV light [16).

Among the more promising strategies to exploit some unigue
propertics of the Znd is its use combined to p-type Cugd to produce
semmicondictor based heterojunctions [17). CuzD shows a difect
hand gap of about 21 eV and a large optical absorption coefficient
such as it exhibits high absorption of visible light which has been
combined to Znd in order to form a heterojunction to hinder the
recombination of charges improving the photocatalytic reactions
118]. In addition, Cugl) has been recently exploited as an efficient
material for the development of photocathodes for  photo-
electrochemical water splitting [19].

Om the other hand, titanium oxide is a low cost, highly stahle,
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mesoporous material of low todoty wivich exists in anatase, rutile,
and broakite forms |10, 11]. Despite natile become the more stabile
form of Tidky, the anatase form has been preferned o applications in
ithe development of photocatalysis due to fis better capability to
onewert solar energy to electric, which can be also associated to the
indirect band pap of foren [20]. wearker of Bagh [11]
and Dimitrgevic [22] have showed the capability of the Til,
nanoparticles to form complexes with electron-donating paly-
phenaolic ligands o produce novel materials with optical response
in the visible spectral region, opening a novel perspective for the
photoelectrochemical determination of phenalic compounds.

Among the most important palyphenolic compounds, tannic
acid has been subgect of interest in research and industry felds due
o their unigue properties induding its anbi-mutagenic capability,
amtimicrobial activity, and apficwidant nature protecting against
cellular madative damage [ 23], Therefore, the use of tannic acid is
widespread as additive in many industrial applications which bhas
resulted sometines in the indiscriminate use of tannic acd |24)

TA can react with some substances in aquatic environment to
form toxic products that may comtaminate the aquatic ecosystem
[ 25]. Thus, the development of methods for the determination of TA
is af high importamoe for the control of the guality of food, phar-
macalogical products and envirooments. Thers has been propossd
many methods for tannic acid d:tmm e:lplml:mg mveral
different pri 5 aof sey tion such as
chomatographic  [26] chemiluminescent |£:-' |, spectro-
fluorimetric |29, 30|, and colorimetric | 21|, These methods present
several interesting characteristics sach as ligh selectivity, bowever
they alzo present some limdtations such as time-consuming and
expensive procedures as well as they show narrow range of
detectian of TA. As an alternative appraach for the low cost, single,
anl fast detection of TA are the electrochemical methods [32- 36
sinoe they don't require expensive and complex platformes. Despite
the traditional electrochemical methods become an intemesting
alternative for the detection of small argamic molecules, they
requuire external power supply todrive the chemical reaction which
also imtroduces a limitation o miniaturization of these devices.

In this sepse, the present work aims the comstruction of a wif
powered phoinelectrochemical sensor for determination of TA
based om a TiOy/FTO photoanode amd a Cuy0ZnOFTO photo-
cathode, To the best of our knowledge, this is the firet visible LED
light driven self-powered photoelectrochemical semsor for the
detectian of TA

2. Materials and methods
Z1. Reagemts and cremicals

The solutioms were prepared with reagents af high purity which
hhave been used without additional purification procedures. Tannic
acid [TA), anatase titanium owide nanoparticles (TehLl fuonne
doped tin axide coated glass slides (FTO), gallic acd, propyl gallate,
dopamine, epinephrine, catechal, 1-=dopa, and glucose were pur-
chased from Sigma-Aldrich. In{NOql, CusSOy KO, MaiH, MaP,,
MaHPMOy, and HCl were acquired from Vetec Quimica Fina LTDA. The
waorking solutions were daily prepared with water purified in an
OSIDOLXE system from CEHAKA Company.

2F. Construchion of the self-powered photesledroche mical seroor

The photocathode was constructed in two steps. In the first sbep
was performed the electrodeposition of the 2n on the FTO surface.
Briefly, the Znid film was electrodeposited on FTO electrode from a
platting  solution  comtaiming  15mmoll'  ZIn{Miy)e  and
0.1 maod L~ KEL The pH of the sobation was adjested o by adding

HO amdor MaOH. In crder 0o maintain a kigh availabdity of ooegen
in the solstion, 35T bydrogen perocde aqueows solution was
introduced into the placting solution giving a final concemtration of
& mmal L.

The temperature of the plaiting selution was adjusted o 70°C
amd 13V v AgiAgCl wear sppdied to FTO durisg $00 © to produce
EnDJFTO electrodes. In a second step p-Cuy0 was electrodeposited
an Zod){FT0 from a solation containing 100 mmol L Cus0y and
100mmolL~" tartaric acid, wiich was ussd to stabilize the jons
coper into the solution during the eectrodeposition process. After
adjust the pH to 11 with MalH, the temperature of the platting
solution was adjusted to 70 °C and the Zn0(FTO was biased
ar -04% vs AglAgll during BOs to produce Cux0{En{FTO
phatocathade. The Tile/FTO photoarode was canstructed by using
the conventional doctor blade method wiere a Til; paste (50 mg of
Titk, | 50 plLof water ) was coated on FTO substrate and it was let to
dry at room temperaturs for 30min Finally, che TiDo/FTO was
calcined at abowt 350°C for 15 mim in a hot plate.

A two compartments self-powered photoslectrockemical cell
exp i ting whater reduction on the Cu;0{Zn0(FTO photocathode and
tannic acid as eleciron-donor molecule for the Ti0yFTO phobo-
anode was exploited in self-powered experiments.

27, Electrochemical measuremenis

All photocurrents were measured with a potentiostat)zalvano-
star model PCSTAT 128 M from Metrobme-Autolab by wsing a three-
electrode cell or a two-compartment cell where the alligator plugs
of the counter-electrode and reference-electrode were conpected
together to photocathode while the alligator plugs of working
electrode and sense electrode are conmected together to the phao-
toarade. Thus the curme=nt is measursd between the coumter slec-
trodde and the working electrode and the potential difference i
measured between the reference electrode and the sense electrode.

The electromic ies of the photoslectrod es were evaluated
by elecrochemical impedance specirosmopy  measurements o
0.1 mal L potassiom chioride solution containing 5 mmol L ,
K3|Fe{CNJs] amd the effect of incidence on the light on the slec-
trochemical behavior of the sersor was evaluated in 0 molL™!
MagS0,. The Myquist and Bode spectra were mecorded from
107" Hz— 10 Hr umder AC amaplitude of .01,

24, Preparation of tea extroces somples

Approcimadely 500 mg of a commercial tea powder sample was
weighed with a readability of 01 mg. Then, the salid sample was
transfernesd to a 50 mil fask, and 200mL of bodling water was added.
After that, the tea powder residue was separaied via filtration and
washed with boiling water. After coolimg o room temperature, the
filtrates were trarsferred to 2 25 ml volumetric fask and the wal-
umie was adjusted to 2% ml with ultrapure water. The fimal solution
obtained was named tea extract, and set aside for anabysis of tamnic
acid.

3. Results and discussion

21 Chorecterizonon of e TA-sensiteed Ti0y¥T0 and CuzOFry
FTO photnelectrodes.

Electrochemical impedance measurements were performed to
evaluate the electronic properties of the TA-sensitized Ty FTO
photoanade and Cuz0fEnly)FTO photocathode. Initially, the effects
of the darklight conditions an the electrochenmical response of
each photoelectrode were evaluated by performing a scanming of
the frequency of the electric signal applied to each photoelectrode.
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Thee Frgure 14 and 18 shows the Myquist plots urder dark amd ligh
conditions for TA-semsitized TilgFTO amd Cuz0fEnl)FTO dn
Cimoll ' MazSoy elecrolyte for the frequency rangimg from
HrkHz to 0U1 Hz, respectively. As can be seen at Fgurs 1A and 1B,
the Myquist plots cbtained for both photoelecirodes wene highly
affected by the intensity of light imcoming into the photo-
electrochemical cell indicating that the wisible LED light generates
electron/bales couples the charge transfer resictance at
the photoelectrode felectnohyte interace | 37, 32).

A more detailed analysis of the electronic characternistics of the
photoanode and photocatbode was performed by applying the
Mntt-Schoctky analysis in arder to found the type of semicond uctor
[n-rype or p-type], the flat band potential (Egl and the charge
carriers density of donors or acoeptors (N1

In: this s=nse, the capacitance of the photocathods/electrobyte or
photoanodeelectrolyte a5 a function of the slectnic potential wens
measured under dark condition with help of a potentiostat)galva-
mostat equipped with frequency responss analyzer at a fixed fre-
guency of 10 kHz (Figure 24 and 2B). The total capacitance at the
photoelectrode/electrolyte interface was plotied as a function of
the applied potential according to the following equation [ Mot
Schobtiey eguation] | 24, 40

1 z K
& o (B~ ‘ﬂ'?T) m

where 2 is the electron charge, © is taken as the space charge
capacitance im the semiconducior, m is the permittivity of the
wanuum, r is the relative permittivity of the ssmiconductor, N is the
donor or accephor carmer density, Tis the absolute temperabure, and
k is the Bolizmann constant.

Az can be seen at Fgure 2A, the slopes of the Mait-Schiobtior
plats for TidyFTO and TA-sensitized TolzFTO { TATI0 FTO) wers
both positives ax expected to n=type semiconductors, however the
TATHRFTD presented a lower slope than that observed to Tida|
FTO suggesting thai the interaction between TA and Tidy nano-
particles improves the camier density and photoelecirochemical
praperties of the phoboanode. The Mott-Schattior plots (CF vs E)
fiar Ty and TA-s=nsitized TiCh were ftted and the fat band po-
tential were determimed from the intercept of the linear plotat ¢ %
= [ A5 can be seen at Figure 24, the value of the flat band potestial
was more negative for TA-TIOLFTD (Ep = -104V) than that
observed to TelyFTO [Eg = —0,%1 V) indicating redwoed recombi-
mation of excitons, better photelentron lifetimes and transfer rates
of photvinduced ebsctrons |41, 42

The slopes of ihe Mobti-Schotky plot (S,:;] presemied in
Figure 24 wene also employed o estimate the increase the cammer
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density of photoancde according to the fallowing equation [42, 44]:

2 dE 2 1
Mo = —,{m) ~ i) £
The carrier density of TATi0FT0 was 2 4-fold higher than that
cheerved to Tidz [FTO. Therefore, the Mott-Schottky plot analysis
imdicates that the TA Tz (FTO photoanode presents higher carmer
densicy, which can enhance the self-powered cell performance.
Similarly, the Motty-Schottky plot of zinc ooide (Zni) modifi
FTO have resulted in a positive slope indicating that the Znd/FTO is
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an m-type material [Figure 28] On the other hand, the Cuz0{Zn0y
FTD presented both positive and negative slopes indicating that the
compasite material presents two different electronic behaviors (n-
and p-type] typical of a p-n junction formation which can improve
the sparation of the photogenerated electron-hole pairs under
wisible light irradiation

The lifetime of the electron (1, | was evaluabed from the plot of
the phase angle versus frequency for Zn0/FTO and Cud (Znil FTO
acrording to the following eqguation |45]:

o Vidme) (1)

Where g 5 the maximum frequency in the Bode phase plots.

As can be seen in Figure 34, the [, in Bode phase plot de-
creases after the sensitization of the TiOs fillm with tanndc acid such
as it eleciron lifetime increases from 8 mes to 32 ms. Simdlarly, the
p=n CuzOiInFTO compaosite presented higher eleciron lifetime
(153 ms) im comparison o the lifetime of the eleciron of ZniFTO
(15 ms) suggesting that the p-n jumttion can effectively reduce the
charge recombination in the photocachode | Fgure 28]

227 Photoeiectrocherical pergformance of the seif-powered
phomelentroch emical sensor

Initially, the zero-biased phomcurment and open-cirouit poten-
tial resporses of TATIOFTO and CuzlZedFTO were carried out
in a three-electrode cell by using the photoelectrodes as workieg
electrode, a P plate as counter electrode, amd an AgiAgll electrode
{n saturated KOl as the reference

A5 cam be seen, the open-circuit woltage of the TATOLFTO
photoanade shift ioward more negative values under bght condi-
tons while the photowoltage of the Cuz0{En0{FTD photocathaode
rises when it was ilduminated {Frgure 44 and Figure 481 The value
of the open-ciroait potential ohserved during the on-off cpcles of
the light was highly repetibhve.
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Im addition, the TATedyFTO photoanode presents an open oir-
cuit potential at ca. —200 mY in the presence of tanmic ackd under
irradiation of LED light while the open ciroait potertial of Cuz0f
ImO{FTO photocathode shift to ca. 126 mY under LED light. Simi-
larly, the zemo-biased photocurrent ohserved to the phomanode
[Figure 2] and photocathode (Figure 40) were highly reproductive
showing that the TATO: FTO photoanode was habile to performs
the oxidation of tamnic acid in the electrolyte while the Cuz0Zrdf
FID acts as a phomcathode.

Im arder to evaluate the capability of the photanode to oudize
T excploiting the capability of the photocathode o photocatalyzes
the reduction of water, a two ompartment self-powensd photo-
electrochemical cell was made of plastic spectrometer cuvettes
with holes of diameter of 0.5 ome The ouveites were exploited as
anodic and cathodic chambers and they were separated by a
pahester-based membrape. Figure 5A and the Figure 5B shows the
oubput voltage-cell cumment (V-1 curves] and power demsing-cell
current [P—1 carves) of the self-powered photoelectrochemical
zepisor for TA at two different comcentrabions. As cam be seen, the
open-circuit poteniial and the output power of the proposed self-
poweerned ical cell were highly sensitive for the
amourit of tannic acid in the cell. The Fgure & shows a proposed
mechanism for the phowelectrochemical reactions invohved at
photoanode and photocathode. As can be seen, the Cuz0/fm0FTO
photocathode reduces the proton to generate ydmogen while the
photoanode oxidizes tannic acid.

Figure ¥ shows that the maximum oatput power densify {Pou)
of the self-powered phomelectrochemical sensor increased linearly
with the increase of the concentration of tanmic acid from 1 o
So0pmal LY. The linzar regression nl:luahuu was expressed as
Fm}ﬂcm']—ﬂ.mﬂhg[_'.'ml + DS (r = OL5EE] The
limit of detection of the self-powered photoslectrochemical sensor
calculated by 3 Signal)nodse | 25/M) was 001 pmal L.

The amalytical performance of the propossd self-powered
sensor for tannic acid was compared o some analytical methods
previously published works (Table 1% As cam be seen, the linear
respanse range ared limit of detection of the proposed se=if-poswered
semsor fior tannic acid was a5 good as the values observed for pre-
winausly published works. In addition, the presented methodology is
the first self-driven sensor for tannic acid.

The effects of K*, 207, G, COF -, NOY, 306, and €1~ an the
respanse of the self-powered sersor to TA were evaluated in order
to evaluate the effects of some common iors present in food (drink
samples of TA. These foreign species have not produced significant
changes on the maximum power demsity of the cell to TA in the
presence of 10-fold excess of these foreign speces. The interference
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of some metabolives of tannic acid such as gallic acid, pyrogaliol,
ghicose, dopaminie. spinsphnne. catechol and w-dopa were also
investigated. These compounds have produced an increase lower
than 102 of the power of the self-powered photoelectrochemical
sensor o TA at 1)1 ratio of foredgn speciesitannic acid. Therefore,
these species do not interfere oo the sensing of TA, showing that
the self-powersd photoelectrochemical semsor has 2 good
selectivity.

In order o evaluate the performance of the s=f-powered pho-
toelectrochemical s=nsor, in practical analytical applications,
quantitative amourits of tannic acid spiked in fea axtracts were
determined. The measurements were performed wich standarnd
addition method amd the acouracy of the method was examined by
recoveTy expeTimenis. The resulis are presented im Table 2. Az can
be szen, the proposed seli-powered photoelectrochemical sensor

presented good recovery values.

4. Concluzionz

This work presents the feasibility of a self-powered phoio-
elecirochemical sensor based on a two compantment cell for the
determination of tannic acid exploitieg light fram a light -ermittieg
diode. The proposed photoancds was able to perform the tamnic
acid oxidation exploiting the water reduction on the photocatbode.
In addition, the self<powersd photoelecrochemical presemted a
wide linear response range and a low limit of detection for the
tannic acid determination. Therefore, the proposed sensor shows a
novel perspective in comparison o previously published methods
for the determination of tamnic acid, since it does not reguire an
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Abstract

Photoelectrochemical systems based on half-photoelectrochemical cells have been widely exploiled in the development of
analytical methods. However, the development of self-powered systems based on dual-photoelectrode photoelectrochemical
cells for the determination of many species is still a challenger. In this work, a two-compartment photoelectrochemical cell has
been developed to determine tannic acid exploiting the effects of the analyte on the photoelectrochemical response of a CdS/
TiO,/FTO photoanode. The photoactivity of the photoanode was characterised by electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and measurements of the photocurrent. The spectroscopic characteristics of the photoanode were evaluated by Raman
and Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) measurements, the structural characteristics were evaluated by powder
X-ray diffraction (PXRD) measurements, the morphology of the surface was evaluated by scanning electron microscopy,
and the composition analysis was evaluated by energy-dispersive X-ray speclroscopy. Electrochemical impedance measure-
ments were performed under the incidence and absence of light to investigate the effects of photons on the charge transfer
resistance of the photoanode. The nature of the semiconductor and the flat band potential of the photoanode were evaluated
by Motl-Schottky analysis. The influence of the TA on the photoelectrochemical response of the CdS/TiO,/FTO electrode
was evaluated by measuring the photocurrent of the system. The PEC platform presented a linear response range for TA
from 10 to 500 pmeol L™, The PEC was successfully applied to the determination of the TA in orange juice samples with a
mean recovery percentage of about 99%.

Keywords Dual-photoelectrochemical cell - Photoelectrochemical sensor - Tannie acid - Gallotannin

Introduction

Tannic acid (TA) is a natural phenolic compound result-
ing from the decomposition of plant biomass [1] based
on a D-glucose unit connected (o galloyl groups [2]. TA
can be found in several drinking samples, including wine,
beer, white tea, black tea, and coffee [3], and it is present
in a variety of plants, water, drinking water, and industrial
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wastewater [1]. TA exhibits some exquisite properties such
as antimutagenic, antioxidant, anlicarcinogenic, and anti-
toxic activities [4, 5], such as it has been employed as a food
additive, a clarifying agent, and even as an additive in medi-
cal and veterinary industries [6]. However, TA has been con-
sidered a toxic compound for aquatic microorganisms, and
its excessive ingestion can cause abdominal pain, diarrhoea,
disorders, and, in extreme cases, lead to death [2, 4, 7].

TIn this sense, several methods have been proposed for the
TA determination, including methods based on fluorimetry
[8]. colourimetry [9], chemiluminescence [6], electrochemis-
try [3, 5], chromatography [10], and protein precipitation [11].
However, a high number of recently proposed methods for TA
determination show some disadvantages such as expensive
equipment, highly trained users or necessary development of
many steps [4, 7]. Therelore, the development of portable,
sensitive, selective, fast, and low-cost methods for simple
quantification for TA's determination is still challenging.

@ Springer
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Devices based on dual-photoelectrode photoelectro-
chemical cell have nowadays received much attention for
bioanalysis due to its important properties including port-
ability, low background current, low-cost, and simplicity
[12,13,14,15,16]. Analytical methods based on photoelec-
trochemical devices commonly exploit a single photoan-
ode or a photocathode to determine/quantify molecules
[17,18,19]. Some research groups have recently exploited
the simultaneous use of a photocathode and a photoanode
to develop photoelectrochemical methods [12,13,14,15,16].
Dual-photoelectrode-based photoelectrochemical methods
have opened a novel perspective in photoelectrochemical
sensing since these systems can exploit the photocurrent
and/or photovoltage from a complete photoelectrochemical
cell. In this sense, the dual-photoelectrode photoelectro-
chemical cells are based on the simultaneous use of a photo-
anode and a photocathode, and it can be exploited in quan-
titative analysis without the exigency of an external power
supply to drive the reaction in the detection of species of
interest. Thus, the dual-photoelectrode photoelectrochemi-
cal cells have opened novel perspectives to developing
analytical methods based on light as an excitation source
to provide the energy to generate the necessary electrical
output to monitor the concentration of analytes [12].

Therefore, the development of more sensitive, low cost,
and efficient photoelectrodes based on semiconductors
appear as a very important research area such as several
photoelectroactive materials has been exploited for the con-
struction of PEC systems, including semiconductor based
on oxides and sulfides such as titanium oxide, copper oxide,
copper sulfide, zinc oxide, and cadmium sulfide, among oth-
ers [20,21,22].

Titanium oxide (Ti0,) is one of the most exploited n-type
semiconductors due to its high stability, low toxicity, and
easy and low-cost synthesis [23]. The anatase phase of TiO,
has been preferred to applications in photocatalysts’ devel-
opment because of its efficient capability to convert solar
energy into electrical energy compared to other TiO, phases
[23]. However, the anatase TiO, has a wide bandgap (3.2 eV)
[24], leading to the excitation mainly under UV irradiation,
limiting its promising applications in photocatalysis exploit-
ing visible light [25]. Therefore, several strategies have been
proposed in order to improve the photocatalytic activity of
anatase TiO, in the visible region, including the utilisation
of low bandgap semiconductors to form heterojunctions,
sensitisation by dyes, doping, or exploiting ligand-to-metal
charge transfer (LMCT) [26, 27].

Among the visible light photocatalysts, cadmium sulfide
appears as one of the most prominent materials due to its
high capability to absorbs visible light, relatively narrow
bandgap (2.4 eV) [28], low cost, and the suitable positions
of its conduction (CB) and valence (VB) bands to be com-
bined to many other wide bandgap photocatalysts. In this

sense, photocatalysts based on CdS and TiO, heterojunctions
have produced heteromaterials with a lower rate of excitonic
recombination, low bandgap [29], higher photoconversion
efficiency, and better stability to corrosion [30,31,32].

Herein, it has been simultaneously exploited two strate-
gies in order to construct a visible-light active photoanode
based on Ti0O,, including the use of a low bandgap CdS pho-
tocatalyst and the presence of 4-(2-hydroxyethyl) piperazine-
1-ethanesulfonic acid (HEPES) zwitterionic buffer to favour
a ligand-to-metal charge transfer (LMCT).

In this sense, the present work aims to develop a
photoelectrochemical system based on inhibition of the water
oxidation on a CdS/TiO,/FTO photoanode by TA coupled to
a copper sulfide-based photocathode in HEPES zwitterionic
buffer. To the best of our knowledge, this is the first visible
LED light—driven self-powered photoelectrochemical sensor
for the detection of TA exploiting a dual-photoelectrode
photoelectrochemical cell based on a CdS/TiO,/FTO
photoanode.

Materials and methods

Reagents and materials

All chemicals were of high analytical purity, and they have
not received additional purification steps. Tannic acid (TA),
anatase titanium dioxide nanoparticles (TiO,), fluorine-
doped tin oxide coated glass slides (FTO), Na,C ;H;0,
HEPES, cadmium sulfate, and potassium ferricyanide
(K;[Fe(CN)g]) were purchased from Sigma-Aldrich.
Ammonium hydroxide, thiourea, copper (II) chloride, cit-
ric acid, Na,S,0;, NaOH, Na,HPO,, and NaH,PO, were
obtained from Tsofar. All working solutions were pre-
pared with water purified in an OSI100LXE system from
GEHAKA Company.

Production of CdS and CdS/TiO, particles
and construction of the photoelectrodes

Cadmium sulfide particles were prepared following the pro-
cedure described elsewhere [33], with some adaptations.
Appropriated volumes of 0.1 mol L™! of CdSO,, 5.6 mol
L1of NH,OH, and 0.2 mol L~! of thiourea were mixed and
continuously stirred with the aid of a Teflon coated magnetic
bar and a magnetic stirrer, The reaction temperature was
controlled at about 60 °C, and the reaction time was set at
about 20 min. The CdS/Ti0, particles were synthesised by
adding 200 mg of anatase TiO, nanoparticles to the pre-
viously described reactional mixture to produce the CdS
loaded T10, particles. The yellow-orange precipitates were
collected by centrifugation, and it was washed with purified
water and dried at 100 °C for 2 h,
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The CdS/FTO and CdS/TiO,/FTO photoelectrodes were
prepared by moditying the FTO with a paste containing
25 mg of CdS or CdS/Ti0O, dispersed in 100 pL of puri-
fied water. A colloidal dispersion of CdS and CdS/T10, was
dropped on slots constructed using adhesive tapes on the
FTO electrode. After that, the CdS and CdS/TiO, modified
FTO were left for drying on a hot plate at about 350 °C for
about 30 min.

The copper sulfide was electrodeposited under poten-
tiostatic conditions on the FTO electrode from an aque-
ous solution containing 0.02 mol L=' CuCl,, 0.02 mol L'
Na,C,H;0, and 0.04 mol I.~' Na,$,0;. The electrodeposi-
tion of copper sulfide on the FTO electrode was performed
in a three-electrode electrochemical cell biasing the FTO
working electrode at—1.2 V vs Ag/AgCl during 300 s to
produce CuS/FTO [34].

SEM, PXRD, Raman, FTIR, and electrochemical
measurements

The CdS/FTO and CdS/TiO,/FTO morphology were investi-
gated by scanning electron microscopy (SEM). SEM images
were obtained using a Quanta 3D FEG-FEI operated at an
accelerating potential of 15.00 kV. EDX analyses were per-
formed with an EDX XFLASH detector from Bruker.
Powder X-ray diffraction (PXRD) measurements were
carried out using a Bruker diffractometer, model D8
Advance, equipped with CuK,, radiation, and LynxEye lin-
ear detector. The PXRD measurements were performed in

the 20 range of 21°-100°, with 0.03° step size. The PXRD
patterns were analysed by Rietveld refinement using TOPAS
[35] software.

The Raman spectra of the CdS and CdS/TiO, powders
were obtained with a Horiba-Jobin—Yvon triple spectrometer
(model T64000) working in the single-mode. The instrument
was equipped with a liquid-N,-cooled charge-coupled device
(CCD) detector. The slit was set to give a spectral resolution
of 2 cm™!. A green 532.0-nm line from a solid-state laser
(LAS-532-100 HREV) operating at 14 mW was employed
as the excitation source. The light was focused on the sample
using an Olympus microscope with an MPLN 100 X objec-
tive lens, and an NDO0.3 optical density filter (50% transmit-
tance) was used to reduce the intensity of the laser on the
sample surface. The obtained spectra resulted from 5 accu-
mulations of 30 s each. The FTIR spectra were obtained with
an FTIR spectrophotometer model IR-Prestige-21 operating
in a spectral range from 400 to 4000 cm™'

The photocurrent and current—voltage curves were obtained
with a potentiostat/galvanostat model PGSTAT 128 N from
Metrohm-Autolab assisted by a 36 W LED light. The photo-
currents’ measurements of photoanode biased at 0 V vs Ag/
AgCl(sat) were also performed in the three-electrode electro-
chemical cell exploiting the CdS/TiO,/FTO as photoanode

sensitive to tannic acid. A 36 W commercial white LED lamp
was exploited as the source of energy. The three-electrode
electrochemical cell was positioned in a homemade box to
control the light incidence on the photoelectrodes.

A dual-photoelectrode photoelectrochemical cell based on a
CdS/TiO,/FTO photoanode and a CuS/FTO photocathode was
exploited to evaluate the dependence of the cell current (J-V
curves) and output power (P-V curves) on the cell voltage. A
two-compartment cell was constructed of plastic spectrometer
cuvettes with holes of about 0.5 cm in diameter. The anodic
and cathodic compartments were separated by a chitosan-
based membrane [36, 37].

The obtention of the I-V curves and P-V curves with a two-
compartment cell were performed connecting the alligator
clips of the counter-electrode and reference-electrode to pho-
tocathode, while the alligator clips of the working electrode
and sense electrode were connected to the photoanode. Thus,
the current is measured between the counter and working elec-
trodes, whereas the potential difference is measured between
the reference and the sense electrodes.

The electrochemical properties of the CdS/TiO,/FTO
photoanode were investigated by electrochemical impedance
spectroscopy in a 0.1 mol L™! KCI solution containing ferri-
cyanide (5 mmol L") as a redox probe. The electrochemical
impedance spectra were carried out from 10! to 10% Hz
AC amplitude of 0.01 V. The Mott-Schottky analysis wu
formed in 0.1 mol ™! Na,SO, buffer.

Tannic acid determination in orange juice samples

The proposed photoelectrochemical cell was applied for the
tannic acid determination in orange juice samples. Oranges
of pear variety were purchased in the local market, squeezed,
and filtered. A total of 20 pL of the sample was then
directly injected into the anodic compartment of the dual-
photoelectrode photoelectrochemical cell. The aliquots were
transferred to the anodic compartment of the cell containing
HEPES buffer (PB) to be analysed. The TA quantification was
performed by standard addition method using different aliquots
from TA stock solutions. After the addition of the sample and
addition of the standard solutions in the photoelectrochemical
cell, the photocurrent and photovoltage were measured and
the power output obtained under the incidence of visible LED
light.

Results and discussion
SEM, FTIR, and Raman characterisation of the CdS/

TiO,/FTO photoanode

dispersive X-ray (EDX) spectroscopy measurements

Scanning electron microscopy (SEM) analysis and e.
AL
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performed to evaluate the microscopic characteristics of
the CdS and CdS/TiO, powder samples (Fig. 1).

As can be seen in Fig. 1A, B, the SEM images of the
CdS and CdS/TiO, surfaces show a non-compact distribu-
tion of micrometric grains. In addition, it can be observed
that the mean size of the grains observed in Fig. 1A is
lower than that observed in Fig. 1B. The EDX spectrum
of the CdS sample (Fig. 1C) reveals the presence Cd, S,
O, N, and C peaks indicating the formation of the CdS.
The Cd/S ratio for the CdS films was about 1, which is the
stoichiometric ratio expected to CdS.

On the other hand, the EDX spectrum of CdS/TiO,
composite (Fig. 1D) presented Ti, Cd, S, O, N, and C
peaks and the atomic ratios have indicated the presence
of CdS and TiO,.

The PXRD measurements were performed to char-
acterise the phases presented in each sample. Figure 2
shows the PXRD patterns with Rietveld refinement of the
CdS/Ti0,, CdS, and TiO, samples. The TiO, sample pat-
tern shows a pure TiO, tetragonal phase (PDF: 01-071-
1166); the CdS sample pattern shows two CdS phases,
one cubic phase (PDF: 01-080-0019) and one hexagonal
phase (PDF: 01-080-0006). The CdS/TiO, sample pattern
shows the presence of the TiO, tetragonal phase and CdS
phases, cubic and hexagonal. From Rietveld refinement,
it was possible to obtain the phase concentrations, lattice
parameters, and crystallite size of the phases present in
the samples. The values of these parameters are shown in

Fig. 1 SEM top-view images
and EDX spectra of (A and C)

(A) cds -

Table 1. As one can see, TiO, is the majority phase in the
CdS/Ti0, sample, and the CdS cubic phase has a higher
concentration than the hexagonal phase. It is also possible
to see that the CdS phases deposited on the TiO, surface
have a smaller crystallite size than the CdS sample.

Raman and FTIR spectra obtained for CdS and CdS/TiO,
powders are presented in Fig. 3A, B, respectively. As shown
in Fig. 3A, the Raman spectrum of the CdS powder pre-
sented two broad peaks at about 302 and 603 cm™'. These
peaks are characteristic of the CdS structure and correspond
to the A, first-order longitudinal optical (1LO) phonon mode
and its overtone (2LO) [38-40].

The Raman spectrum of CdS/TiO, powder presented
peaks at 143, 196, 302, 394, 514, and 638 cm™L. The peaks
at 144 (E,), 196 (£,), 394 (B,,), 514 (A, /B, ), and 638 (£)
cm™' correspond to the tetragonal anatase structured TiO,,
which belongs to D,,'° (I41/amd) space group and show
Raman active phonon modes given by I'=A,,+2B,,+ 3E,
[39, 41]. Thus, the Raman spectrum of the composite shows
that the CdS/TiO, sample is a simple anatase phase contain-
ing dispersed crystalline CdS phase on the titania particles.

Figure 3B shows the FTIR transmittance spectra of CdS
and CdS/TiO, samples in the range of 400-4000 em™!,
The FTIR spectrum of CdS sample presented a vibration
absorption peak at about 619 cm™ associated with the crys-
tal S-S bond [42]. On the other hand, the sharp peak at
about 1115 cm™! can be attributed to the S—O asymmetric
stretching from sulfate groups bond [42], and the absorption

(B) CdS/TiO;
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CdS and (B and D) CdS/TiO,
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Fig.2 PXRD patterns with Rietveld refinement for the PEC plat-
forms: CdS/TiO,, CdS, and TiO,

band at about 1630 cm™' can occur due to CO, and/or H,0
adsorbed on the surface of the particles [42].

The FTIR reflectance spectrum of CdS also presented
modes between 1900 and 2300 cm™! which can be associ-
ated with CN triple bonds due to some nitrile containing
compounds that can be formed from the thiourea decomposi-
tion in basic solutions [43]. The absorption band with maxi-
mum frequency at 2000 em™ is compatible with stretching
vibration of the triple bond (C = N) in the cyanamide ion

[N — C = NJ*", whereas those at 2159 cm ™! and 2200 cm ™!
are compatible with the C = N vibration in the isocyanamide
and cyanamide (H,CN,) [44].

The vibration band with the maximum at 2113 ecm™' can
be attributed to cadmium cyanamide [44]. The CACN, is
hardly soluble in bath deposition aqueous solution such as it
can precipitate during the production of CdS as a secondary
phase [43, 45]. However, the peak at 2113 cm™! observed
in the spectrum of Fig. 3B was very low, indicating a few
cadmium cyanamide formations in the sample.

On the other hand, the CdS/TiO, presented a broad band
in the range 400-900 cm™! attributed to the transverse opti-
cal (TO) and the longitudinal optical (LO) active vibrational
modes of the Ti—O bonds in the anatase phase [46].

The efficiency of CdS/Ti0, as an adsorbent to tannic acid
was also evaluated shaking 25 mg of composite in tannic
acid aqueous solution at 20 mmol L™! of TA and 147 mmol
L' of TA. After 2 h, the solid was recovered, and it was
dried at about 50 °C. The solids obtained after the exposi-
tion of CdS/TiO, to 20 mmol L™ and 147 mmol L™" of TA
were denoted as TA-CdS/TiO, and TA_ ~CdS/TiO,, respec-
tively. Fgure 4 shows the FTIR spectra obtained for TA-CdS/
TiO,, TA,,-CdS/TiO,, and TA. As can be seen, the TA-CdS/
TiO, and TA_,-CdS/TiO, have presented some vibrational
modes of tannic acid molecules, indicating that CdS/TiO,
composite can act as an adsorbent for tannic acid. In addi-
tion, the comparison of the TA FTIR spectrum to those

obtained for 'IA-CdS/110, and 1A -CdS/110, shows that
somevibrational modes of O-H groups of TA and vibrational
modes associated with benzene rings are present in TA-CdS/
TiO, and TA ,-CdS/TiO, suggesting that the TA adsorbs on
the composite surface (see Fig. 4).

Electrochemical characterisation of the CdS/TiO,/
FTO photoanode

Figure 5 shows Nyquist plots for CdS/FTO, TiO,/FTO and
CdS/TiOFTO in 0.1 mol L~" KCl solution containing 5 mmol
L7* of potassium ferricyanide obtained in the dark and under
the incidence of light. Figure 5A presents the effects of light

Table 1 Structural information obtained from powder X-ray diffraction and Rietveld refinement

Samples Quantitative phase analysis (%) Lattice parameters (ﬁ\) Crystallite size (nm)
TiO, tetrag  CdS cubic  CdS hexag  TiO, tetrag CdS cubic CdS hexag TiO, tetrag  CdS cubic  CdS hexag

CdS/Ti0, 741(1) 16.3 (9) 9.7 (7 a=3.7883 (4) a=5821(2) a=4.132(4) 19.0(4) 554 5.0(6)
c=9.508 (1) ¢=6.750 (9)

CdSs - 60.4 (9) 39.6 (9) a=5843(2) a=4124(1) - 9.1(9) 83(4)

c=6.731(9)

TiO, 100 - - a=3.7884 (3) - - 19.4 (2) - -

c=9.5115(7)
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on the profile of the impedance spectra of the CdS/TiO,/FTO
photoelectrode. As can be seen, the Nyquist plot of the CdS/
TiO,/FTO photoelectrode was very sensitive to the incidence
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of the light. The semicircle region of the Nyquist plot was sig-
nificantly lower under the incidence of light compared to the
same experiment performed in dark conditions.

Figure 5B shows the Nyquist plot obtained for TiO,/FTO,
CdS/FTO, and CdS/TiO,/FTO photoelectrodes in 0.1 mol
L~! KCl solution containing 5 mmol L1 of potassium fer-
ricyanide under the incidence of light. As can be observed,
the CdS/TiO,/FTO photoelectrode presented a lower diam-
eter of the semicircle region than TiO,/FTO and CdS/FTO.

In order to evaluate the effects of the incidence of the light
on the charge transfer resistance (R,,), the impedance spectra
were simulated by using the Randles equivalent circuit, which
comprises the ohmic resistance of the electrolyte solution (R,),
the capacitance at the electrode—clectrolyte interface, the War-
burg impedance (W), and the charge transfer resistance of the
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Fig.5 Nyquist plots for CdS/Ti0./FTO obtained in the absence
(black circles) and the presence of light (blue triangles) (A} and for
TiO/FTO (black square), CdS/FTO (red circles), and CdS/TiO,/FTO
(blue triangles) (B) at open circuit potential in (.1 mol L' KCI aque-
ous solution containing 5 mmol L™ of [Fe(CN),]*~
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clectrode to the electroactive species (R,,). The charge trans-
fer resistance (R,,) observed for the CdS/TiO,/FTO under the
incidence of light was lower than the charge transfer resistance
observed for the same photoelectrode in dark conditions due
to the photo-generated electron-hole pair in the semicon-
ductor composite, which can favour the charge transfer, In
addition, the CdS/TiO,/FTO presented lower charge transfer
resistance than those observed for TiO,/FTO and CdS/FTO,
probable due to the more efficient charge separation under the
incidence of light on the CdS/TiO,/FTO photoelectrodes [47].

Photoelectrochemical performance of the CdS/TiO,/
FTO photoanode and CuS/FTO photocathode

The flat band potential (Vy,), the charge carrier density
(N), and photocurrent of semiconducting-based materi-
als are important factors for photoelectrochemistry of
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Fig.6 Mott-Schottky plot (C 2 vs F) for A CdS/TiO./FTO (black cir-
cles) and CdS/FTO (red circles), and B Mout-Schoitky plot (C™ 2vs E)
for CuS (blue circles) obtained in 0.1 mol L™! Na,SO, aqueous solu-
tion under dark conditions. C CdS/TiO/FTO photocurrent responses

photoelectrodes. Tnitially, the flat band potential and the
effects of the combined use of CdS and TiO, on the car-
rier density were evaluated by Mott-Schottky analysis. The
capacitance of the space-charge region (Cge) of a semicon-
ductor is given by the following equation [47, 48]:

2 kT
—V, - _)
Nyeeye ( B

1
e &
where e relers Lo the relative permiltivity (dielectric con-
stant), €, is the vacuum permittivity, e is the electron’s
charge, N, is the donor concentration, Vis the applied poten-
tial, and Vg, is the (lat band potential.

The Mott-Schottky (M-8) plots for CdS/FTO and CdS/
TiO,/FTO are presented in Fig. 6A, and the M-S plot of the
CuS/FTO is presented in Fig. 6B. As can be seen in Fig. 6A,
the CdS/TiO, modified FTO presented slope ol the Mot~
Schottky plot almost twolold lower than that observed for
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densities on operating voltage of the self-powered photoelectrochemi-
cal sensor to 0 umol L' (A), 50 umol L™" (B) and 500 pmol L' of
TA (C)

the CdS/FTO, indicating that the carrier density of the CdS/
TiO,/FTO is about 2 times higher than the carrier density
of CdS/FTO.

The M-S plots of CdS/FTO and CdS/TiO,/FTO presented
positive slopes suggesting both materials are n-type semi-
conductors, and the linear segment’s extrapolation of the
M-S plot to C2=0 yields a flat band potential of —0.51 V

@ Springer

and —0.61 V vs Ag/AgCl. The flat band potential of the CdS/
TiO, composite shifts about 100 mV to more negative val-
ucs, suggesting that the CdS can act as a scnsitiser layer
improving the electron injection to TiQ, and the open-circuit
photovoltage of the proposed material. The shift of the flat
band potential can be explained by the creation of new donor
levels due to the combined use of n-type CdS and n-type
TiO,. On the other hand, the M-S plots of photocathode
(Fig. 6B) presented a negative slope indicating a p-type sem-
iconductor of flat band potential of about+ 0.4 vs Ag/AgCl.

The photocurrent of the CdS/TiO./FTO photoanode and
CuS photocathode was also investigated in order to evalu-
ate the nature of the photocurrent of each photoelectrode.
The photocurrents measurements of the photoanode and
photocathode were performed in 0.1 mol L™! HEPES buffer
in a three-electrode electrochemical cell by using each pho-
toelectrode as a working electrode, a Pt plate as the coun-
ter electrode, and an Ag/AgCl electrode (in saturated KCI)
as the reference electrode. As can be seen, the CdS/TiO,/
FTO photoanode (Fig. 6C) presented an anodic zero-biased
photocurrent which can be attributed to the water oxida-
tion, while the CuS/FTO photocathode acts to reduce water
(Fig. 6D). The effect of TA additions on the anodic photo-
current of the CdS/Ti0,/FTO photoanode is also presented
in Fig. 6C. The successive additions of TA decrease the
photocurrent indicating the photoanode’s sensitivity to the

presence of the TA.

Dual-photoelectrode self-powered
photoelectrochemical sensing of tannic acid

The CdS/TiO,/FTO performance to detect the presence of
TA was evaluated by exploiting the TA’s ability to inhibit
water oxidation on the photoanode, while the photocathode
acts as a photocatalyst in the water reduction. In this sense,
a dual-photoelectrode self-powered photoelectrochemical
cell was constructed exploiting two plastic spectrometer
cuvettes with orifices of a diameter of (.5 em. The cuvettes’
orifices were aligned, and the cuvettes were exploited as
anodic and cathodic chambers separated by a chitosan-
based membrane.

Figure 7 shows the current—voltage and cell power-
vollage curves for the dual-photoelectrode self-powered
photoelectrochemical cell in the absence and presence
ol TA (o evaluate the system’s capabilily Lo discriminate
concentrations of TA. As can be observed, the open-
circuit potential and the output power of the proposed
dual-photoelectrode sell-powered photoelectrochemical
cell depended on TA concentration.

A proposed mechanism [or the photoelectrochemi-
cal response of the dual-photoelectrode sell-powered
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Fig.8 Schematic representation of photoelectrochemical detection using the CdS/TiOy/FTO platform

photoelectrochemical cell, considering the photoelec-
trochemical reactions involved at photoanode, is pre-
sented in Fig. 8. The photoelectrochemical reaction on
the photoanode is suppressed by the TA adsorption on
the CdS/TiO,/FTO’s surface, while the photocathode
reduces the proton to generate hydrogen. In a recent
article, Xiao et al. [49] have demonstrated that HEPES
buffer can act as an effective antenna molecule to induce
the visible light photocatalytic activity of TiO, through
ligand-to-metal charge transfer (LMCT) excitation. In
order to exploit the ligand-to-metal charge transfer to
construct a high sensitive photoelectrochemical sensor.

HEPES buffer was chosen for photoelectrochemical
measurements.

The photoelectrochemical performance of the dual-
photoelectrode self-powered photoelectrochemical cell to
TA determination was evaluated by monitoring the maxi-
mum output power density (£, ) with the increase of the
TA concentration (Fig. 9). As can be seen, the relative
change of P, ((P° . -P.. )P’ ) increase linearly with
the logarithm of the TA concentration according to the fol-
lowing regression equation: (P, -P, /P’ )=0.55log
([TA] / pmol L) — 0.54, from 10 up to 500 umol L~'. The
detection limit of the dual photoelectrochemical system

@ Springer
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Fig.9 Power density vs current density curves of the self-powered
sensor for tannic acid at different concentrations of TA in 0.1 mol L
HEPES buffer solution. Inset: Lincar rclationship between (P, -
P WP and the logarithm of tannic acid concentration

for tannic acid was estimated as 10 pmol L™' taking into
account the lower detected TA concentration.

The limit of detection, sensitivity, applied potential,
and linear response range of the proposed self-powered
system for TA were compared to some analytical methods
previously reported [3, 5, 17, 50-54]. As can be seen, the
proposed PEC sensor does not require an external output
source, extraction steps, co-reactants, elution methods, or
pre-concentration steps (Table 2).

The interference of some foreign species such as pyro-
gallol, ascorbic acid, citric acid, gallic acid, 2,5-di-tert-
butylhydroquinone, butylated hydroxytoluene, butylated
hydroxyanisole, and tert-butylhydroquinone was also
investigated. These compounds have not produced sig-
nificant changes in the cell’s photocurrent response to
TA (200 pmol L") at the 1/1 ratio of foreign species/TA.

The determination of tannic acid in orange juice was
carried out to evaluate the photoelectrochemical sensor’s
performance for practical quantification of the analyte of
interest. The measurements were performed by the stand-
ard addition method, and recovery experiments exam-
ined the method’s accuracy. The sample was analysed
measuring the PEC cell’s photocurrent in the absence
and presence of the analyte. A mean recovery value of
about 99% was obtained. As can be seen, the proposed

Table 2 Comparison of some materials and methods for the determination of tannic acid to the present work

Method Platform/Principle Linear range Applied potential LOD Ref
Differential pulse voltammetry Glassy carbon (GC) electrode 2.0-42.0pM - 0.6 pM 13]
modified with 1-benzoyl-3-
(pyrrolidine) thiourea (PrTu)
Dilfereniial pulse voliammelry with  Zn0-PtL modified glassy carbon 0.04-72.34 \M - 0.02 pM [301
ultraviolet light electrode
Differential pulse voltammetry Different brands of waste 2-60 ppb Accumulation 3.13 ppb 151]
zinc-carbon batterics were used as potential of —0.9 ¥V
the working electrode vs SCE
Self-powered photoelectrochemical — Tannic acid sensitised TiO, as 1-500 pM Cell photovoltage 0.1 pmol L™ [5]
sensor photoanode
Photoelectrochemical sensor Titanium dioxide (TiO.) 0.2-200 pmol L™ +0.4 V vs Ag/AgCl 60 nmol Lt 17
nanoparticles co-sensitised with
S-methylpheninium methosullate
(PMS) and cadmium telluride
quantum dots (CdTe QDs)
Voltammetry Single-wall carbon nanotubes 0.05-1.0 pM +042 V vs SCE 8 nM [532]
(SWNTs) modified glassy carbon
electrode
Amperometry Indium tin oxide (ITO) electrode 0.02-25 pM +045V vs Ag/agCl (L126 nM [53]
modified with (3-mercaplopropyl)
trimethoxysilane (MPTS)
and 4-amino-6-hydroxy-2-mer-
captopyrimidine capped gold
nanoparticles
Anodic stripping differential pulse  Silica gel modified carbon paste 1-1000 nM Accumulation poten- 0.3 nM [54]
vollammelry electrode (Si-gel/CPE) tial of —0.3 V vs
AglAagCl
Dual-photoelectrode CdS sensitised TiO, 10-500 uM Cell photovoltage 5uM This work

photoclectrochemical sensor

@ Springer
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Table 3 Recovery tesis for tannic acid in orange juice

Sample Added Found Recovery (%)
Orange juicc 0 pmol L™ - 5

20 pmol L' 19 pmol L' 95

100 pmol L™ 98 pmol L' 08

400 pmol L™ 420 pmol L™ 105

photoelectrochemical sensor presented a good recovery
value indicating a good accuracy for the proposed method
(Table 3).

Conclusions

To the best of our knowledge, the present work describes, for
the first time, the development of a dual-photoelectrochemical
cell based on a CdS/Ti0,/FTO photoanode and a copper
sulfide-based photocathode for tannic acid (TA) determina-
tion. The CdS/TiO,/FTO photoanode was height sensitive to
the presence of TA due to the interaction of the analyte with
the platform. Thus, the proposed dual-photoelectrochemical
systemn is based on measuring the inhibition of the cell
voltage by adding the TA and exploiting light from a LED
lamp. The photoelectrochemical cell showed a broad linear
response range, suggesting it can be employed for TA deter-
mination without demanding a power supply.
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