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autoalimentados para determinação de ácido tânico. 2021. 116 f. Tese (Doutorado em 

Biotecnologia) - Universidade Federal do Maranhão, São Luís, 2021. 

RESUMO 

 

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de dois sistemas fotoeletroquímicos para a 

determinação do ácido tânico (AT) uma vez que o desenvolvimento de métodos analíticos 

capazes de detectar e quantificar essa substância torna-se imprescindível. As células 

autoalimentadas foram compostas por fotoânodo e fotocátodo separados em duas câmaras para 

gerar potência de saída de adequada incidência sob luz de lâmpada comercial LED com emissão 

no visível de forma a permitir o processo de detecção de AT. A construção dos sensores 

fotoeletroquímicos foi realizada mediante o preparo de materiais fotoativos à base de óxidos e 

calcogenetos (óxido de zinco, óxido de titânio, óxido de cobre, sulfeto de cobre e sulfeto de 

cádmio) através das técnicas de eletrodeposição, deposição química e o método de impressão 

de material sobre eletrodos de vidro cobertos com óxido de estanho dopado com flúor (FTO) 

conhecido como “doctor blade”. O primeiro trabalho trata-se de um sistema fotoeletroquímico 

autoalimentado baseado em um fotoânodo de CdS/TiO2/FTO e um fotocátodo de CuS/FTO 

para a determinação de AT. Sob condições otimizadas, o sistema fotoeletroquímico apresentou 

faixa de resposta linear para AT de 10 μmol L-1 até 500 μmol L-1 e limite de detecção de 5 µmol 

L-1. Os resultados demonstraram também que o sistema construído é uma alternativa promissora 

para a determinação de AT em amostras de suco de laranja. O segundo trabalho descreve o 

desenvolvimento de um sistema fotoeletroquímico autoalimentado para a determinação de AT 

explorando simultaneamente o processo de sensibilização de um fotoânodo de TiO2/FTO pelo 

analito (AT) e um fotocátodo de Cu2O/ZnO/FTO para redução de água. O princípio da célula 

fotoeletroquímica autoalimentada baseia-se na redução de água na câmara catódica sobre o 

fotocátodo Cu2O/ZnO/FTO enquanto o AT é oxidado na câmara anódica de forma a gerar uma 

potência de saída na célula que depende da concentração de AT no compartimento anódico. 

Sob condições otimizadas, a célula apresentou ampla faixa de resposta linear para AT de 1 μmol 

L-1 até 500 μmol L-1, demonstrando que a capacidade do sistema proposto de gerar energia pode 

ser modulada pela concentração de AT. Sendo assim, os sistemas desenvolvidos demonstraram 

serem metodologias de baixo custo, de fácil operação, sensíveis e seletivas para a determinação 

de AT sem a necessidade de uma fonte de alimentação externa para oxidar o analito. 

Palavras-Chave: Ácido Tânico, Fotoeletroquímica, 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 μmol L-1 to 500 

μmol L-1 and a detection limit of 5 μmol L-1. 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 Cu2O/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 Cu2O/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 μmol L-1 to 500 μmol L-1, 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. INTRODUÇÃO 
 

O ácido tânico é um polifenol hidrolisável de origem natural (BHALLA et al., 2020; 

WEBBER, 2017), encontrado em frutas e vegetais sendo altamente utilizado na área médica, 

veterinária, em fábricas de tingimento e como aditivo alimentar (BHALLA et al., 2020; LI et 

al., 2020; YILMAZ et al., 2016). Apesar de possuir propriedades antimicrobianas, 

antimutagênicas, atividades adstringentes, diuréticas, anti-inflamatórias e efeito antioxidante 

(ORLOWSKI et al., 2016; LI et al., 2020; PIOVESAN, 2020; YAN et al., 2019), o ácido tânico 

tem sido considerado um composto tóxico para os microrganismos aquáticos (BHALLA et al., 

2020; LI et al., 2017; YILMAZ et al., 2016) e sua ingestão excessiva pode causar dor 

abdominal, diarréia, distúrbios e até levar a morte (LI et al., 2020; YANG, H et al., 2019). Nesse 

sentido, o desenvolvimento de métodos analíticos capazes de detectar e quantificar essa 

substância torna-se imprescindível.  

Entre os métodos mais utilizados para a determinação do ácido tânico, 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), 

quimiluminescência (LIU; HAN, 2017) e métodos cromatográficos (ZYWICKI; REEMTSMA; 

JEKEL, 2002). Embora estes métodos apresentem várias características analíticas interessantes 

e importantes também apresentam: alto custo instrumental e elevado tempo de análise (YANG, 

H et al., 2019). 

Recentemente, os sensores fotoeletroquímicos têm emergido como alternativa 

promissora no desenvolvimento de métodos analíticos para a detecção 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 fotoeletroquímicos podem ser aplicados para a 

detecção de inúmeras moléculas com baixo custo, sem laboriosa preparação prévia de amostras, 

necessidade de usuários com elevado nível de treinamento, além de serem miniaturizáveis 

requerendo instrumentação de baixo custo (LIMA et al., 2018; WANG et al., 2014; YIN et al., 

2016). Nestes sistemas, a luz é usada como fonte de excitação para promover reações de 

oxidação e redução na interface eletrodo/eletrólito entre espécies eletroquimicamente ativas 

presentes na solução e os materiais fotoativos dos eletrodos (ZANG; LEI; JU, 2017). Os 

sensores fotoeletroquímicos apresentam algumas características únicas que os transformam em 

sistemas altamente atrativos, incluindo a alta sensibilidade devido à elevada razão sinal/ruído 

em decorrência da separação entre a fonte de excitação e o detector (LIMA et al., 2018; 

MONTEIRO et al., 2016; YAN et al., 2017). Para a construção de tais sistemas, faz-se 

necessário a utilização de materiais fotoativos capazes de gerar fotocorrente estável, como o 
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óxido de titânio (TiO2), o óxido de cobre (Cu2O), o óxido de zinco (ZnO), o sulfeto de cádmio 

(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 fotoeletroquímicos no 

desenvolvimento de métodos analíticos, destaca-se o possível uso dos mesmos de forma 

autoalimentada (YAN et al., 2016). Neste sentido, os sensores fotoeletroquímicos 

autoalimentados tem atraído grande interesse dos pesquisadores devido à sua potencial 

aplicação na detecção biológica e ambiental já que podem gerar energia em proporção direta à 

concentração 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 já desenvolvidos, as células enzimáticas 

foram as mais estudadas por possuírem configuração simples e capacidade para gerar energia 

de forma sustentável (YAN; YANG; ZHANG, 2018; YAN et al., 2016). 

Nos últimos anos, os mais diversos sistemas fotoeletroquímicos têm sido 

desenvolvidos para detecção dos mais variados compostos, como dopamina (PRADO et al., 

2019; WANG et al., 2014), ácido ascórbico (LI et al., 2019; WANG et al., 2015), marcadores 

cardíacos (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 

fotoeletroquímicos autoalimentados.  

Portanto, o presente trabalho aborda o desenvolvimento dos primeiros sistemas 

fotoeletroquímicos autoalimentados explorando as propriedades do sulfeto de cádmio, óxido de 

zinco, óxido de cobre, sulfeto de cobre e dióxido de titânio na construção de fotoânodos e 

fotocátodos para a determinação do ácido tânico em amostras de suco de laranja e de chá.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1.Compostos Fenólicos 
 

Os compostos fenólicos se caracterizam por serem substâncias constituídas de anel 

aromático ligado a uma ou mais hidroxilas, possuem inúmeras características únicas tanto no 

que diz respeito à sua estrutura química quanto à sua reatividade (ALBERTI, 2014; FURLAN; 

RODRIGUES, 2016). Tais compostos estão presentes na indústria química, como refinarias de 

carvão, produtos farmacêuticos, produção de resinas, tintas, têxteis e petroquímicos 

(RODRÍGUEZ-DELGADO et al., 2015; LU et al., 2014).  

Os compostos fenólicos podem se originar de fontes naturais podendo ser 

encontrados em frutas e vegetais (ALBERTI, 2014). Do exposto, vários deles desempenham 

importantes funções uma vez que são responsáveis por propriedades organolépticas, cores e 

ação antioxidante de flores e frutos (FERREIRA, 2005).  

Na área clínica, compostos fenólicos nitrogenados desempenham importante papel 

como o de neurotransmissores. As catecolaminas formam uma classe de mensageiros químicos 

especializados compostos por dopamina, noradrenalina e adrenalina (RIBEIRO et al., 2016). A 

dopamina, por exemplo, tem sido intensamente investigada uma vez que doenças como 

esquizofrenia e doença de Parkinson se originam da alteração desse neurotransmissor nos 

organismos (BRONDANI et al., 2012; KISS et al., 2016). 

Na agricultura, alguns compostos fenólicos também são largamente utilizados 

como biocidas. Além disso, vários fenóis substituídos, com cloro e nitrofenóis, são os principais 

produtos de degradação de pesticidas organofosforados e fenoxi-ácidos-clorados 

(RODRÍGUEZ-DELGADO et al., 2015). Estes últimos possuem alta toxicidade, de forma que 

mesmo em pequenas concentrações afetam o gosto e o odor de águas potáveis, sendo também 

persistentes no meio ambiente (FERREIRA, 2005). 

Adicionalmente, os compostos fenólicos atuam predominantemente sobre o sistema 

nervoso central e possuem capacidade de penetrar a pele rapidamente, especialmente quando 

líquido. O envenenamento por tais substâncias pode causar distúrbios gastrointestinais severos, 

falha no sistema circulatório, anemia hemolítica, edema pulmonar, convulsões e pode levar até 

a morte (SILVA, 2011). Sendo, portanto, um dos poluentes ambientais tóxicos mais comuns e 

por tal motivo vários deles encontram-se listados na Comunidade Europeia como substâncias 

perigosas ao meio aquático e na lista dos poluentes prioritários da EPA-US (RODRÍGUEZ-

DELGADO et al., 2015; SILVA, 2011). 
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Uma das classes de compostos fenólicos que tem recebido grande atenção nos 

últimos anos são os polifenóis, compostos fenólicos caracterizados pela presença de dois ou 

mais grupos fenólicos (FURLAN; RODRIGUES, 2016). Estes são constituintes de vários 

alimentos e bebidas, sendo a fonte mais importante de antioxidantes da alimentação humana 

(TALARICO et al., 2015). Os polifenóis atuam contribuindo no mecanismo de defesa das 

plantas, protegendo-as contra diversos patógenos (LIMA, 2015). Além disso, a presença de um 

ou vários grupos fenólicos 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 polifenóis são capazes de prevenir várias doenças 

associadas ao estresse oxidativo, incluindo diabetes Mellitus, doenças cardiovasculares, 

neurodegenerativas e câncer (FALLER; FIALHO, 2009; LIMA, 2015; TALARICO et al., 

2015).  

Por outro lado, alguns polifenóis possuem efeitos antinutricionais, ou seja, 

interferem na absorção de nutrientes essenciais, especialmente ferro e outros metais, bem como 

interagem com proteínas 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 polifenólicos podem ser classificados em: ácidos fenólicos, 

flavonóides, taninos, estilbenos e lignanas (LIU, J et al., 2017). Dentre estes compostos, os 

taninos têm recebido grande atenção por atuarem como substâncias de defesa contra pragas, 

pelo fato de se ligarem a proteínas digestivas de insetos e são responsáveis pela adstringência 

de alguns frutos (SANTOS, 2010). Os taninos são classicamente divididos em dois grupos 

principais: os taninos hidrolisáveis e os condensados. Entre os taninos hidrolisáveis mais 

conhecidos destaca-se o ácido tânico (CARDOSO, 2010; WEBBER, 2017).  

2.1.1.  Ácido Tânico 

 
O ácido tânico (AT), C76H52O46 (Figura 1), é um polifenol hidrolisável composto 

por uma molécula central de glicose ligada a cinco cadeias, cada uma composta por duas 

moléculas de ácido gálico ligadas por esterificação (AHMED et al., 2015; LI et al., 2017; 

MATTOS, 2009; PIOVESAN, 2020). Sua ocorrência se dá de forma natural, pois é produzido 

através do metabolismo secundário das plantas. Além disso, o AT pode ser encontrado como 

resíduo em águas superficiais e subterrâneas (BHALLA et al., 2020; WEBBER, 2017). 
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Figura 1. Estrutura química do ácido tânico. 
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Fonte: Próprio Autor. 

 
Este composto apresenta massa molar de 1700 g mol-1, densidade específica de 1,61 

g cm-³ a 25°C (BHALLA et al., 2020; WEBBER, 2017), sua solubilidade em água a 25°C é 

cerca de 2850 g L-1 (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 2019; THE MERCK INDEX, 

1976) e sua ionização depende do pH (WEBBER, 2017). Segundo An e Dultz (2007), acima 

do pH 4,0 o ácido tânico encontra-se predominantemente protonado e em pH maiores que 8,0 

a molécula está ionizada. Oćwieja, Adamczyk e Morga (2015) relata que soluções aquosas de 

ácido tânico permanecem estáveis apenas na faixa de pH de 3,5 a 6.  

O AT possui propriedades antimicrobianas, antimutagênicas, atividades 

adstringentes, diuréticas e anti-inflamatórias e efeito antioxidante (LI et al., 2020; ORLOWSKI 

et al., 2016; YAN et al., 2019), por isso tem sido altamente utilizado na área médica, veterinária, 

em fábricas de tingimento e impressão e também como aditivo alimentar (AHMED et al., 2015; 

LI et al., 2020; PIOVESAN, 2020; YILMAZ et al., 2016). Devido às suas atividades 

fisiológicas e farmacológicas especiais, o AT é um componente que atua no tratamento de 
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queimaduras, hemorroidas e é recomendado como antídoto para intoxicação por metais pesados 

(COROMINAS et al., 2002; YANG, P et al., 2019). Além de seus efeitos farmacológicos, 

também tem sido usado como agente clarificador na indústria cervejeira e vinícola (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 padrão usado para avaliar a qualidade de 

frutas, chá, cerveja e água (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 

orgânicos de origem fenólica persistentes no esgoto industrial proveniente da indústria 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 tóxico para os microrganismos aquáticos, pois 

pode formar complexos metálicos que podem alterar o ecossistema aquático (CAI et al., 2019; 

LI et al., 2017). Alguns estudos mostraram ainda que a ingestão excessiva deste composto pode 

causar vômito, dor abdominal, diarreia, distúrbios e até levar a morte (CAI et al., 2019; YANG, 

H et al., 2019). Do exposto, considerando a vasta aplicação do AT e os possíveis efeitos nocivos 

decorrentes de seu uso, a determinação deste torna-se de suma importância.  

 

2.1.2. Determinação de Ácido Tânico 

 

A detecção de compostos fenólicos é comumente realizada por meio de métodos 

colorimétricos, que possuem baixos limites de detecção, mas não apresentam seletividade 

(TALARICO et al., 2015). Além destes métodos, utiliza-se também métodos 

espectrofotométricos, cromatográficos e fluorimétricos, os quais em geral demandam alto custo 

e elevado tempo de análise (YAN et al., 2017; LI et al., 2017). Os métodos eletroanalíticos 

também têm sido usados, pois os compostos fenólicos, em sua maioria, são facilmente oxidados 

na superfície de eletrodos sob potenciais de oxidação que variam de acordo com a estrutura do 

composto fenólico, possibilitando seletividade (FERREIRA, 2016).  

Com relação ao ácido tânico, são 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 

determinação deste composto são colorimetria, fluorimetria, espalhamento de Rayleigh 

ressonante, quimiluminescência (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 análise (YANG, H et al., 2019). 

Os métodos eletroquímicos são uma interessante alternativa de baixo custo e 

elevada sensibilidade, além de exigirem equipamentos de menor custo (SIMÕES e XAVIER, 

2017) sendo também uma promissora alternativa para detecção de diversas substâncias 

mediante o desenvolvimento de sensores eletroquímicos. 

 

2.1.3. Sensores Eletroquímicos aplicados para detecção de AT 

  

Os sensores eletroquímicos além de exibirem as vantagens dos métodos 

eletroquímicos apresentam a capacidade de detecção e quantificação de substâncias de maneira 

simples (LIU et al., 2019). Desse modo, são descritos a seguir alguns trabalhos demonstram o 

emprego dos sensores eletroquímicos para a determinação do AT.  

Palisoc et al. (2020) desenvolveram um sensor eletroquímico baseado em eletrodos 

de grafite de bateria residual extraídos de diferentes marcas de baterias de zinco-carbono 

residuais que foram pré-tratados por voltametria cíclica. O estudo apresentou uma faixa linear 

de 1,17 x 10-9 a 35,3 x 10-9 mol L-1 e um limite de detecção 1,84 x 10-9 mol L-1 para AT, obtendo 

quantificação satisfatória de AT em vinhos Merlot. 

Zou et al. (2018) projetaram um biossensor de quimiluminescência usando AuNPs 

montados por íons (TA-Fe) (AuNPs @ TA-Fe) como nanossondas. O biossensor demonstrou 

uma faixa linear de 0.1 x 10-9 mol L-1 a 100 x 10-9 mol L-1 e limite de detecção de 0,074 x 10-9 

mol L-1. 

Li et al. (2017) construíram um sensor a partir de um eletrodo de carbono vítreo 

modificado com ZnO-Pt que exibiu boa condutividade e deu origem a um aumento significativo 

na densidade da fotocorrente sob iluminação de luz UV. O desempenho do sensor para a 

detecção de AT foi avaliado por voltametria de pulso diferencial onde foi obtida uma ampla 

faixa linear de 0,04 a 72,34 mol L-1 com um limite de detecção de 0,02 mol L-1. 

Yilmaz et al. (2016) relataram o desenvolvimento de um sensor  constituído de um 

eletrodo de carbono vítreo modificado com 1-benzoil-3-(pirrolidina) tioureia (PrTu) que 

demonstrou ter um satisfatório efeito eletrocatalítico na oxidação de AT através da voltametria 

de pulso diferencial em tampão Britton Robinson 0,1 mol L-1 de pH 2. O sensor mostrou uma 

faixa linear de 2,0 x10-6 a 42 x10-6 mol L-1 e um limite de detecção de 0,6 x 10-6 mol L-1 e foi 

aplicado para a determinação de AT em  amostras de chá 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 determinação de ácido tânico usando voltametria 

de pulso diferencial de redissolução anódica. O sensor desenvolvido apresentou faixa linear de 

5,0 x 10-9 mol L-1 a 500 × 10–9 mol L-1 e limite de detecção de 1,5 × 10–9 mol L-1. O método 

proposto foi aplicado para determinação de AT em infusão de chá preto, vinho branco e 

amostras de suco de fruta. 

Raj et al. (2013) descrevem a síntese de nanopartículas de ouro revestidas com 4-

amino-6-hidroxi-2-mercaptopirimidina (AHMP-AuNPs) em meio aquoso e sua imobilização 

em eletrodo de óxido de índio e estanho (ITO) modificado com sol-gel de (3 ‐ mercaptopropil) 

trimetoxissilano (MPTS) para a determinação de AT. O estudo apresentou faixa linear de 2 x 

10-8 mol L-1 a 2,5 x 10-5 mol L-1, limite de detecção de 1,26 x 10-10 mol L-1 e foi aplicado com 

sucesso para determinação de AT em amostras de cerveja comercial. 

Wan et al. (2007) utilizaram um eletrodo de carbono vítreo modificado com 

nanotubos de carbono de parede simples para avaliarem o comportamento voltamétrico do AT. 

Nesse estudo o AT exibiu um pico anódico bem definido em 0,42 V (vs. ECS) em solução 

tampão fosfato de 0,1 mol L-1 de pH 4. Após a otimização, a corrente de pico apresentou 

variação linear de 5,0 x10-8 a 1,0 x10-6 mol L-1 e um limite de detecção de 8 x10-9 mol L-1, após 

um tempo de acumulação de 180 s. O sensor foi aplicado satisfatoriamente na detecção de AT 

em amostras de chá e cerveja. 

Conforme pode ser observado, os sensores eletroquímicos proporcionam elevada 

sensibilidade para a detecção de ácido tânico, contudo exigem uma fonte externa para a 

modulação de potencial elétrico aplicado ao eletrodo de trabalho (SILVA et al., 2018). Portanto, 

a detecção de AT de maneira sensível, seletiva e rápida ainda é um desafio (LI et al., 2017).  

Neste contexto, os sensores fotoeletroquímicos apresentam-se como interessante 

alternativa de baixo custo sem a necessária preparação prévia de amostras, necessidade de 

usuários com elevado nível de treinamento, além de serem miniaturizáveis e requererem 

instrumentação de baixo custo para a detecção de inúmeras moléculas (LIMA et al., 2018; YIN 

et al., 2016).  

2.2.Sensores Fotoeletroquímicos 

 

O avanço científico tem proporcionado o desenvolvimento de novas tecnologias e, 

dentre estas, os sensores vêm sendo amplamente estudados devido a sua vasta aplicabilidade, 

simplicidade, portabilidade e baixo custo. Os sensores são dispositivos autossuficientes capazes 

de fornecer informações analíticas específicas quantitativas ou qualitativas sobre um 
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determinado analito explorando um elemento de reconhecimento que está em contato direto ao 

sistema de transdução de sinal (DAMOS, 2004). 

Um sensor químico é um dispositivo que transforma informações químicas ou 

físicas, variando da concentração de um componente específico da amostra para análise da 

composição total, em um sinal analiticamente mensurável. Os sensores químicos podem ser 

classificados através do mecanismo de transdução do sinal resultante da interação 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 (THÉVENOT et al., 2001). Dentre os 

princípios de transdução explorados atualmente no desenvolvimento de sensores, os sistemas 

fotoeletroquímicos têm recebido grande atenção da comunidade científica mundial devido à 

alta sensibilidade, baixos limites de detecção, fácil miniaturização, baixo custo, facilidade de 

automação e manuseio (LIMA et al., 2018; YAN et al., 2017).  

Nos sensores fotoeletroquímicos a luz é utilizada para fotoexcitar os materiais 

fotoativos e a fotocorrente ou fotovoltagem geradas podem ser monitoradas. A absorção de 

fótons provenientes da radiação eletromagnética culmina na transferência de elétrons de orbitais 

de menor energia para orbitais de maior energia formando pares elétron-lacuna (e-/h+) (Figura 

2) (AHMED; XU; ZANGARI, 2018; LIMA et al., 2018).  

 

Figura 2. Orbitais eletrônicos e formação do par e-/h+ em uma molécula após a absorção de luz. 

 
Fonte: Bard, 1980 (adaptado). 

Os pares de elétrons-lacunas (e-/h+) gerados se movimentam no semicondutor de 

forma que ao chegarem na superfície do eletrodo podem promover a oxidação ou a redução de 

espécies em solução, resultando em uma fotocorrente anódica ou catódica (PASSALACQUA; 

PERATHONER; CENTI, 2017). Assim sendo, se houver uma espécie doadora de elétrons em 

solução, quando o elétron do material fotoativo é excitado e promovido para a banda de 

condução (conduction band - CB) a lacuna gerada na banda de valência (valence band - VB) 

do semicondutor promove a oxidação da espécie em solução. Desta forma, a espécie doadora 
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atua como agente redutor doando elétrons para a VB do semicondutor, suprimindo a 

recombinação de carga e promovendo a fotocorrente anódica (Figura 3 (A)). Por outro lado, 

quando há uma espécie aceitadora de elétrons em solução, o elétron da CB do semicondutor é 

transferido para esta espécie e a lacuna deixada na VB é suprimida por um elétron do eletrodo 

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

 

Figura 3. Mecanismo de geração de fotocorrentes anódica (A) e catódica (B). 

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

 

Além disso, os sistemas fotoeletroquímicos podem ser baseados em processos que 

envolvam uma espécie redox e uma molécula que cause inibição, o que ocorre, por exemplo, 

em interações antígeno e anticorpo. Nestes casos, a transferência de carga no processo 

fotoeletroquímico é “inibida” pelo evento de reconhecimento de forma a dificultar a doação de 

elétrons de uma espécie de sacrifício ao semicondutor, o que ocasiona redução da corrente 

fotoeletroquímica. Outra vertente de sistemas eletroquímicos que tem se mostrado promissora 

é a de sensores autoalimentados, os quais tem atraído grande interesse dos pesquisadores para 

detecção biológica e ambiental devido à sua aplicação potencial em dispositivos sem baterias 

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

2.2.1. Sistemas Fotoeletroquímicos Autoalimentados 

 

Nos últimos anos, sistemas fotoeletroquímicos autoalimentados capazes de 

converter a luz em eletricidade durante o processo de oxidação fotocatalítica de compostos 

orgânicos têm emergido como sistemas atraentes para determinação de espécies. Essas células 

podem ser fabricadas usando um fotoânodo para oxidação de um analito e/ou um cátodo para 

redução de um aceitador de elétrons (LIU, X et al., 2017; YAN et al., 2016). Neste sentido, os 
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processos concomitantes de oxidação no fotoânodo e redução no cátodo podem gerar energia 

elétrica (YAN et al., 2016).  

Diversos processos físicos podem ser explorados para a construção de sistemas 

autoalimentados, incluindo sistemas excitados por vibração, ondas de rádio, temperatura, 

energia química e luminosa (ZHOU; WANG, 2012). Os sensores fotoeletroquímicos (PEC) são 

candidatos promissores para a construção de fotocátodos e fotoânodos de sistemas 

fotoeletroquímicos autoalimentados, uma vez que podem captar a luz do ambiente para 

promover reações químicas fotocatalizadas (YOTSUMOTO NETO et al., 2016). 

Em sistemas autoalimentados o analito de interesse auxilia na produção de energia 

da célula alimentando o sistema, sendo assim a detecção pode ser feita utilizando-se apenas a 

energia do ambiente ao qual o sistema está inserido e do analito a ser analisado 

(ARECHEDERRA; MINTEER, 2011; NG; LIAO, 2005; WANG, 2008). 

Os sistemas fotoeletroquímicos autoalimentados operam mediante o emprego de 

dois eletrodos acoplados para que seja desenvolvida a fotocorrente e a fotovoltagem necessárias 

ao seu funcionamento (Figura 4). Em geral, é comum estes sistemas serem utilizados na forma 

de semi-célula fotoeletroquímica e semi-célula eletroquímica. No entanto, o uso de um 

fotocátodo acoplado a um fotoânodo permite uma maior exploração da fotovoltagem produzida 

no sistema do que a utilização de uma célula na forma de semi-célula fotoeletroquímica, 

explorando assim toda a potencialidade dos sistemas fotoeletroquímicos (GRATTIERI; 

MINTEER, 2017; SILVA et al., 2018).  

 
Figura 4. Ilustração do funcionamento de sistemas fotoeletroquímicos autoalimentados baseado no 

emprego simultâneo de fotoânodo e fotocátodo. 

 
Fonte: Cen et al., 2017 (adaptado). 
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Nesses sistemas, as membranas são uma das partes essenciais pois possibilitam a 

transferência de elétrons entre os fotoeletrodos necessária para uma operação eficaz da célula 

(BAHAR, 2019; MUKOMA et al., 2004). Embora o náfion apresente inúmeras propriedades 

necessárias para um bom desempenho da membrana, exibe desvantagens como custo 

relativamente alto, dependência da água para condução e instabilidade em temperaturas acima 

de 100 ◦C (KIM et al., 2016). Neste sentido, a quitosana é um dos promissores polímeros para 

a preparação de membranas e tem sido amplamente estudado (BAHAR, 2019; MUKOMA et 

al., 2004).  

Portanto, os sistemas fotoeletroquímicos operando por meio da combinação de dois 

fotoeletrodos são promissores, pois o fotocátodo pode ser explorado para a redução de água ou 

de oxigênio no compartimento catódico enquanto o fotoânodo pode atuar na oxidação do 

analito, por exemplo. Desta forma, os sistemas fotoeletroquímicos autoalimentados surgem 

como alternativa para quantificar espécies de interesse a partir da fotocorrente ou fotovoltagem 

produzida durante as reações fotoeletroquímicas 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 átomos 

doadores, as espécies dopantes contribuem com elétrons para a CB, resultando em materiais 

que apresentam os elétrons como transportadores de carga majoritários, sendo classificado 

então como um semicondutor tipo-n. Por outro lado, se a dopagem é realizada com átomos 

elétron-deficientes, os mesmos podem operar como aceitadores de elétrons mediante a remoção 

de cargas da VB de forma a induzir transporte de carga majoritário por lacunas (h+), sendo 

classificado como um semicondutor tipo-p (BACCARO; GUTZ, 2018).  

 O desempenho dos sensores fotoeletroquímicos tem como fator crucial a atividade 

fotoeletroquímica dos materiais fotoativos (WANG et al., 2014). Atualmente, os óxidos 

semicondutores e calcogenetos estão entre os materiais fotoativos mais utilizados no 

desenvolvimento de sensores fotoeletroquímicos (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 óxido semicondutor mais utilizado atualmente em fotoeletroquímica é o dióxido 

de titânio (TiO2), devido as suas boas propriedades eletrônicas, estruturais e morfológicas. O 

TiO2 é um semicondutor tipo-n que apresenta alta eficiência catalítica, excelente estabilidade 

fotoquímica e biocompatibilidade e tem grande disponibilidade comercial (MOYA, 2016; 

YOTSUMOTO NETO et al., 2016). O TiO2 pode ser encontrado na natureza em três formas 

alotrópicas: 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 próximo a 3,0 eV, o que requer a absorção da 

radiação ultravioleta (UV) para a geração do par elétron/lacuna limitando seu uso no 

desenvolvimento de sensores fotoeletroquímicos para inúmeras moléculas que apresentam 

instabilidade à radiação UV (DEVADOSS et al., 2015). Por isso, para melhorar a atividade 

fotocatalítica deste semicondutor na região do visíveldiferentes estratégias têm sido 

investigadas com esse propósito, tais como, adsorção de metais nobres, dopagem com íons 

metálicos e/ou com elementos não metálicos, sensibilização com corante, acoplamento com 

semicondutores de band gap estreito, e sensibilização com quantum dots (AHMED; XU; 

ZANGARI, 2018; ASAHI et al., 2001; KHAN; AL-SHAHRY; INGLER, 2002; MOYA, 2016; 

UMEBAYASHI et al., 2002). 

Outro óxido semicondutor que tem sido amplamente utilizado em fotoeletroquímica 

é o óxido 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 eletrônica em comparação ao TiO2 e outros óxidos 

metálicos, facilidade de cristalização, baixo custo, natureza não tóxica, eficiência na coleta de 

fótons e no aprimoramento de sua adesão a substratos. Por consequência, o ZnO é utilizado 

como um material fotoanódico alternativo ao TiO2 para a célula PEC, fotocatálise e detecção 

de gás, entre outros (ALI et al., 2017; CHEN; CHANG; HSU, 2017; WANG, et al., 2018). 

No entanto, o ZnO apresenta como desvantagens principais seu largo band gap, que 

dificulta a absorção da radiação na luz visível e menor estabilidade química comparado ao TiO2 

(WANG, et al., 2018). Apesar de o TiO2 e o ZnO apresentarem limitações, ainda são bastante 

usados por apresentarem lenta recombinação de pares elétron-lacuna, favorecendo a eficiência 

fotocatalítica (FELTRIN et al., 2013). 

Entre as alternativas mais promissoras para explorar algumas propriedades únicas 

do ZnO está a utilização de sensibilizadores que absorvem luz na região visível (LI et al., 2014). 

Dentre os sensibilizadores inorgânicos usados na sensibilização de TiO2 e o ZnO, o sulfeto de 

cádmio (CdS) é um dos mais empregados na literatura. O CdS também é 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 absorção e alta 

mobilidade eletrônica, o que permite a absorção mais eficiente da luz visível (KOLODIN; 

BULAVCHENKO, 2019; LIN et al., 2015; ZHANG et al., 2018). No entanto, o CdS tem sua 

atividade fotocatalítica estritamente suprimida pela alta recombinação de pares de elétrons-

lacunas e pela fotocorrosão durante a irradiação de luz (TU et al., 2013; ZHAO; YANG, 2016). 

Uma alternativa para superar tais limitações tem sido a utilização 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 físico-químicas dos fotocatalisadores de 

compósitos CdS / TiO2 para a produção de hidrogênio fotocatalítico de água sob irradiação de 

luz visível. Em 2014, Cheng e colaboradores empregam filmes de TiO2 dopados com CdS para 

aprimorar o desempenho fotoeletroquímico. Foram desenvolvidos muitos métodos para 

preparar compósitos CdS / TiO2, tais como deposição de vapor químico (LUO et al, 2012), 

deposição de banho químico (GAO et al, 2012), fotodeposição (FUJII et al, 2009), 

eletrodeposição (SHAO et al, 2012), adsorção de camada iônica sucessiva e método de reação 

(SMITH e SUBRAMANIAN, 2011), co-precipitação (JANG et al, 2007), método sonoquímico 

(XIE et al, 2010) e hidrotermal (HE et al, 2012). No entanto, a maioria desses métodos requer 

longos tempos de reação (pelo menos 20–24 h), calcinações em alta temperatura (200–400 ° C) 

e a presença de diferentes surfactantes (LI et al, 2014). 

Outra estratégia utlizada para explorar algumas propriedades únicas do ZnO está 

em seu uso combinado ao óxido cuproso (Cu2O) tipo-p para produzir heterojunções (LI et al., 

2014). O Cu2O mostra um band gap em torno de 2,1 eV e um grande coeficiente de absorção 

óptica. Além disso, o Cu2O apresenta como vantagens: a natureza não toxica, a abundância e o 

baixo custo, bem como a estabilidade a longo prazo associada aos óxidos, o que permite a 

viabilidade de construir dispositivos fotoeletroquímicos (KANG et al., 2015). Esse óxido tem 

sido amplamente utilizado para redução da água, uma vez que semicondutores do tipo p 

apresentam bordas da banda de condução localizadas em potenciais mais negativos que o 

potencial de redução da água (STAVALE e SIMMCHEN, 2018; BICER, CHEHADE e 

DINCER, 2017; YANG et al., 2016), entretanto sua elevada taxa de recombinação acaba 

impedindo sua eficiência (LUO et al., 2016; ORAL et al., 2004). Uma alternativa para reduzir 

a recombinação e, portanto, melhorar a separação de cargas está na exploração de heterojunções 

com outros semicondutores de banda larga, como o ZnO. Neste sentido, os materiais baseados 

em Cu2O e ZnO exibem grande capacidade de absorção de luz pois a heterojunção formada 

entre o Cu2O e o ZnO dificulta a recombinação de cargas e melhora as reações fotocatalíticas 

(JIANG et al., 2014; LUO et al., 2016).   
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Outro semicondutor cujas propriedades ópticas e elétricas tem se mostrado 

apropriadas ao desenvolvimento de células solares, fotocatalisadores e sensores é o sulfeto de 

cobre (CuS). Trata-se de um semicondutor do tipo-p com bandgap entre o 1,2 a 2 eV o que o 

torna interessante para conversão de energia e fotocatálise sob luz visível (HEIDARI, 

RABANIA e RAMEZANZADEH, 2017). Em 2009, Thanikaikarasan e colaboradores 

mostraram as características do filme de CuS eletrodepositado sobre o substrato ITO. Al-

khayatt e Jaafer (2013) estudaram o efeito do recozimento nas propriedades estruturais e ópticas 

do filme fino CuS preparado por deposição em banho químico (CBD). Assim como o CdS, o 

CuS também é altamente suscetível à fotocorrosão sendo por isso o motivo de a maioria dos 

estudos reportarem seu uso combinado à semicondutores de banda larga como o TiO2 

(ANDRONIC et al., 2011). 

Portanto, a combinação de materiais semicondutores a base de CdS, CuS, Cu2O, 

ZnO e TiO2 abre uma perspectiva interessante no desenvolvimento de sensores 

fotoeletroquímicos bem como seu uso na construção de sistemas autoalimentados. 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo Geral 
 

Desenvolver sistemas fotoeletroquímicos autoalimentados explorando as propriedades do 

sulfeto de cádmio, óxido de zinco, óxido de cobre, dióxido de titânio e sulfeto de cobre na 

construção de fotoânodos e fotocátodos para a determinação de ácido tânico em amostras de 

suco de laranja e de chá.  

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

3.2. Objetivos Específicos 
 

✓ Modificar eletrodos de FTO visando a construção dos fotoânodos de FTO/TiO2/CdS e 

FTO/TiO2/AT e dos fotocátodos de FTO/ZnO/Cu2O e FTO/CuS; 

✓ Caracterizar o material TiO2/CdS empregando a Microscopia Eletrônica de Varredura, a 

Espectrocospia de Raios X por Energia Dispersiva, a Difração de Raios X, a 

Espectroscopia Raman e a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourrier; 

✓ Caracterizar os fotoeletrodos utilizando a Espectroscopia de Impedância Eletroquímica; 

✓ Avaliar o comportamento da fotocorrente e do potencial de circuito aberto dos fotoânodos 

FTO/TiO2/CdS e FTO/TiO2/AT e dos fotocátodos de FTO/ZnO/Cu2O e FTO/CuS; 

✓ Obter curvas analíticas referentes à espécie de interesse e comparar os resultados obtidos 

com outros métodos da literatura; 

✓ Aplicar os sensores fotoeletroquímicos autoalimentados em amostras de suco de laranja e 

de chá; 

✓ Realizar estudos de possíveis interferentes encontrados em amostras que contém a espécie 

de interesse, bem como avaliar a exatidão dos sensores. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Reagentes e Soluções 

 

As soluções empregadas no desenvolvimento deste trabalho foram preparadas com 

reagentes de alta pureza utilizados sem procedimentos adicionais de purificação. Ácido tânico 

(AT), óxido de titânio na forma anatase (TiO2 99,8%), as lâminas de vidro revestidas com óxido 

de estanho dopado com flúor (FTO), N-(2-hidroxietil)piperazina-N'-(2-ácido etanosulfônico) 

(Hepes), ácido gálico (AG), pirogalol, epinefrina, catecol, BHA, TBHQ, BHT, naringina, ácido 

úrico, uréia, galato de propila (GP), ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)₆]), sulfato de cádmio 

(CdSO4) e citrato de sódio (Na3C6H5O7) foram adquiridas da Sigma-Aldrich. Cloreto de cobre 

(CuCl2),  ácido ascórbico (AA), nitrato de zinco (Zn(NO3)2), sulfato de cobre (CuSO4), sulfato 

de sódio (Na2SO4), ácido bórico (H3BO3), ácido acético (CH3COOH), ácido sulfúrico, ácido 

fosfórico (H3PO4), cloreto de potássio (KCl), peróxido de hidrogênio (H2O2), hidróxido de 

amônio (NH4OH), tiossulfato de sódio (Na2S2O3), ácido tartárico, tioureia, hidróxido de sódio 

(NaOH), fosfato de sódio dibásico (Na2PO4), fosfato de sódio monobásico (NaHPO4) e ácido 

clorídrico (HCl) foram adquiridos da Isofar. As soluções de trabalho foram preparadas 

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

 

4.1.1. Solução Tampão 

 
Foram preparadas as seguintes soluções: Tampão Fosfato (PBS), Hepes, Mcllvaine 

e Britton-Robinson todas em concentração molar 0,1 mol L-1 e pH igual a 7.  

A solução de Tampão Fosfato (do Inglês, phosphate buffered solution-PBS) foi 

preparada a partir de NaH2PO4.H2O e o pH ajustado com solução de NaOH 10%.  A solução 

tampão Britton-Robinson foi preparada pela mistura de ácido bórico, ácido fosfórico e ácido 

acético todos na concentração 0,1 mol L-1, sendo ajustada com NaOH 10%. Já a solução tampão 

Mcllvaine foi preparada a partir de hidrogenofosfato dissódico e ajustada com 0,1 mol L-1 ácido 

cítrico. E por fim, a solução tampão Hepes foi preparada a partir de C8H18N2O4S 99,5% e o pH 

ajustado com solução de NaOH 10%. Para o preparo de todas as soluções tampões, utilizou-se 

um pHmetro KASVI modelo K39214B. 
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4.2. Construção dos Fotoeletrodos 

4.2.1.  Construção do Fotocátodo (CuS/FTO) 

 
A obtenção do filme de sulfeto de cobre foi realizada por meio de eletrodeposição 

sobre um eletrodo de vidro recoberto com óxido de estanho dopado com flúor (FTO) e mediante 

adaptação da metodologia descrita por LAN et al. (2018). Foi preparada uma solução aquosa 

contendo 0,02 mol L-1 de CuCl2, 0,02 mol L-1 de Na3C6H5O7 e 0,04 mol L-1 de Na2S2O3.  Em 

seguida foi aplicado o potencial de -1,2 V vs Ag/AgCl ao FTO por 300 segundos. 

 

4.2.2. Construção do Fotoânodo (CdS/TiO2/FTO) 

 

A construção da plataforma CdS/TiO2/FTO foi realizada em duas etapas. A 

primeira etapa consistiu na obtenção de óxido de titânio modificado com sulfeto de cádmio 

(CdS/TiO2) e a segunda etapa consistiu na modificação do FTO. A obtenção do CdS/TiO2 foi 

realizada por meio da deposição química do sulfeto de cádmio em óxido de titânio adaptando-

se o procedimento descrito por Haider, Mousa e Al-Jawad (2008). Neste sentido, 200 mg de 

TiO2 foram dispersos em uma solução 0,1 mol L-1 de CdSO4 (Solução 1). Em seguida, a solução 

1 foi misturada, sob agitação magnética, a uma solução 0,2 mol L-1 de tioureia (Solução 2) e 

uma solução 5,6 mol L-1 de NH4OH (Solução 3) a uma proporção volumétrica de 1:1:1. Por 

fim, a mistura foi aquecida a 60°C e a temperatura mantida constante por 20 min sob agitação 

magnética (Figura 5).  

Após esta etapa, a solução foi deixada sob ação gravitacional e em condição de 

quiescência para que houvesse a decantação e resfriamento à temperatura ambiente do material 

obtido. Em seguida, o sobrenadante foi removido com uma micropipeta e o precipitado amarelo 

seco em estufa a ~100 °C. Partículas de CdS foram obtidas utilizando o mesmo procedimento 

na ausência de TiO2, obtendo-se um precipitado laranja. 
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Figura 5.  Esquema da obtenção do CdS/TiO2. 

 

 

 

A modificação do FTO com o CdS/TiO2 obtido foi realizada mediante a adição do 

modificador à superfície do eletrodo de FTO. A área geométrica do eletrodo (aproximadamente 

0,7 cm2) foi definida com o auxílio de fitas adesivas modelo Scotch Magic Tape®. Após 

delimitação da área geométrica do eletrodo de trabalho, 50 µL da dispersão aquosa de CdS/TiO2 

contendo 25 mg de CdS/TiO2 em 100 µL de H2O foi adicionada e espalhada sobre a superfície 

do eletrodo com auxílio de uma micropipeta (Figura 6). 

Após a modificação do FTO com o CdS/TiO2, o CdS/TiO2/FTO foi deixado em 

repouso por 30 minutos para secagem do solvente, seguindo-se pela remoção da fita adesiva e 

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

 

Figura 6.  Esquema da modificação do FTO com CdS/TiO2. 
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4.2.3. Construção do Fotocátodo (Cu2O/ZnO/FTO) 

 

A obtenção do filme de óxido de zinco foi realizada por meio de eletrodeposição 

mediante o emprego de um eletrodo de vidro recoberto com óxido de estanho dopado com flúor 

(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 solução aquosa de 

eletrodeposição contendo 15 mmol L-1 de Zn(NO3)2.6H2O em 0,1 mol L-1 de KCl cujo pH 

ajustado para 5,0. Posteriormente, foram adicionados 10 µL de H2O2 (35 %) à solução de 

eletrodeposição com o objetivo de manter elevada a quantidade de oxigênio em solução de 

forma a resultar em uma concentração final de peróxido de hidrogênio de 5 mmol L-1. A solução 

final foi então 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 óxido de cobre (Cu2O) foi eletrodepositado sobre a plataforma 

previamente modificada com ZnO. Para a deposição do Cu2O foi realizada mediante adaptação 

do procedimento proposto por Nishikawa et al. (2016). Para isso, preparou-se uma solução 

aquosa contendo 0,1 mol L-1 de CuSO4 e 0,1 mol L-1 de ácido tartárico, cujo pH foi ajustado 

com NaOH (10 %) para 10,2. Em seguida, a solução de eletrodeposição 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. Construção do Fotoânodo (TiO2/FTO) 

 

A modificação do FTO com o óxido de titânio 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 área geométrica de aproximadamente 0,7 cm2 

do eletrodo. Após a delimitação da área, foi depositada em uma das extremidades do eletrodo 

uma pasta contendo 50 mg de TiO2 dispersos em 50 µL de H2O previamente preparada em 

frasco flaconete microtubo capsula do tipo eppendorf. Em seguida, a suspensão foi espalhada 

sobre o eletrodo com o auxílio de um bastão de vidro. 

Após o processo, aguardou-se 30 minutos para secagem do solvente, seguindo-se 

de remoção da fita adesiva. Por fim, o eletrodo de FTO modificado com o filme de TiO2 foi 

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

As propriedades eletrônicas dos fotoeletrodos CdS/TiO2/FTO, Cu2O/ZnO/FTO e 

AT/TiO2/FTO foram avaliadas por impedância eletroquímica utilizando-se um 

potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 128N da Metrohm-Autolab equipado com 

módulo FRA2 de análise de resposta no domínio da frequência. As medidas foram conduzidas 

em soluções aquosas 0,1 mol L-1 de Na2SO4 e em soluções 0,1 mol L-1 de KCl contendo 5 mmol 

L–1 K3[Fe(CN)6]. Com o propósito de operar as medidas eletroquímicas em estado estacionário, 

foram empregadas pequenas amplitudes no sinal elétrico (10 mV) e faixa de frequência no 

intervalo compreendido entre 10-1 e 104 Hz. As curvas de fotocorrente e corrente-tensão foram 

obtidas com um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 128N da Metrohm-Autolab 

assistido por uma luz LED de 36W.  

  

4.4. Caracterização Morfologica e Espectroscópica do material fotoeletroativo  

 

A caracterização dos materiais (CdS e CdS/TiO2) foi realizada por meio das 

técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectrocospia de Raios X por 

Energia Dispersiva (EDS), Difração 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 aceleração de 5,00kV. A análise EDS foi realizada com um detector EDS XFLASH 

da Bruker. As medidas de difração de raios X (DRX) foram realizadas usando um difratômetro 

da Bruker, modelo D8 Advance, equipado com um tubo de radiação Cu-Kα no intervalo de 21o-

100º (0,03°/passo). Os padrões DRX foram analisados pelo refinamento de Rietveld usando o 

software TOPAS. As análises de DRX foram realizadas no Laboratório da Central Analítica de 

Materiais (CEMAT) da UFMA. 

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrômetro triplo Horiba-Jobin-Yvon 

(modelo T64000) operando em modo único, que está nas dependências do Laboratório de 

Espectroscopia Vibracional e Impedância (LEVI) da UFMA. O instrumento foi equipado com 

um detector de dispositivo de carga (CCD) e resfriado a N2 líquido. As amostras foram 

excitadas por um laser (LAS-532-100 HREV) de comprimento de onda de 532,0 nm. A 

resolução espectral foi de 2 cm-1. A luz foi focada na amostra usando um microscópio Olympus 

com uma lente objetiva MPLN 100x e um filtro de densidade óptica ND0.3 (50 % de 

transmitância) foi usado para reduzir a intensidade do laser na superfície da amostra. Os 

espectros obtidos resultaram de 5 acumulações 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 espectrômetro FTIR Shimadzu, modelo FT-IR Prestige-21, o qual está 

instalado na Central Analítica da Pós-Graduação de Química da UFMA. Os espectros foram 

obtidos na faixa de 4000 a 400 cm−1 em pastilhas KBr ~1 %, resolução espectral de 4 cm-1, a 

temperatura ambiente. 

 

4.5. Montagem dos Sistemas e Medidas Fotoeletroquímicas 

 

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 incidência de luz nas células fotoeletroquímicas. A fonte de energia de 

radiação foi uma lâmpada LED comercial de 35 W. 

 

4.5.1. Sistema Fotoeletroquímico Autoalimentado 

 

O sistema fotoeletroquímico 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 

constituídos de cubetas de plástico para espectrofotometria com furos de cerca de 0,5 cm de 

diâmetro 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 Cu2O/ZnO/FTO a membrana usada foi constituída por um tecido de poliéster. A capacidade 

volumétrica dos compartimentos do fotoeletrodo de trabalho foi de 2 mL. Os plugs do tipo 

“jacaré” do contra-eletrodo e do eletrodo de referência foram conectados juntos ao fotocátodo 

enquanto os plugs do tipo “jacaré” do eletrodo de trabalho e do eletrodo de trabalho auxiliar 

foram conectados juntos ao fotoânodo. Assim, a corrente é medida entre os conectores do 

contra-eletrodo e do eletrodo de trabalho e a diferença de potencial é medida entre os conectores 

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

 

 

 

Neste sentido, a primeira célula autoalimentada proposta explora a redução de 

água no fotocátodo CuS/FTO e o fotoânodo CdS/TiO2/FTO explora a capacidade do ácido 

tânico de inibir a oxidação da água, enquanto a segunda célula autoalimentada proposta 

explora a redução de água no fotocátodo Cu2O/ZnO/FTO e o ácido tânico como molécula 

doadora de elétrons no fotoânodo 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 solução 5% (m/v) de 

quitosana em ácido acético 1% (v/v) e esta foi espalhada em uma placa de vidro onde foi 

deixada para secar por evaporação por 24 h. A membrana seca foi embebida com solução de 

hidróxido de sódio 1 mol L-1 por 5 minutos para neutralização de qualquer restante do ácido 

acético antes de lavar completamente com água deionizada. Em seguida, foi submetida à 

reticulação iônica com solução de ácido sulfúrico 1 mol L-1 por 1 hora. Posteriormente, a 

membrana foi tratada com glutaraldeído a 0,5 % durante 30 minutos e em seguida lavada com 

água deionizada. 

 

Membrana 
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4.6. Preparo das Amostras 
 

O desempenho do primeiro sistema fotoeletroquímico 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. Após a obtenção do suco, 

a amostra foi filtrada e injetada 20 µL diretamente no compartimento anódico da célula 

fotoeletroquímica célula fotoeletroquímica contendo 2000 µL de tampão Hepes. A 

quantificação de AT foi realizada pelo método de interpolação da curva usando diferentes 

alíquotas de soluções estoque de AT.  

Para avaliar o desempenho do segundo sistema fotoeletroquímico autoalimentado 

(TiO2/FTO e Cu2O/ZnO/FTO) utilizou-se amostra de chá verde adquirida em um supermecado 

da cidade de São Luís. A amostra de chá verde foi preparada a partir de aproximadamente 500 

mg do pó de chá adquirido pesando-se com precisão de 0,1 mg e, posteriormente, a amostra 

sólida foi transferida para um frasco de 50 mL e foram adicionados 20 mL de água fervente. 

Após o processo de extração, a disperção foi submetida a um processo de filtração e o resíduo 

em pó foi lavado três vezes com alíquotas de água fervente. O filtrado obtido foi posto para 

esfriar à temperatura ambiente. Por fim, a amostra foi transferida para um balão volumétrico de 

25 mL e o volume ajustado para 25 mL de água purificada. A solução final obtida atráves da 

extração do chá foi denominada de amostra de AT (SILVA et al., 2018). Foi injetada 20 µL do 

extrato diretamente na célula fotoeletroquímica contendo 2000 µL de tampão PBS. 
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CAPÍTULO 4 
Sistema Fotoeletroquímico que explora um fotoânodo baseado em 

CdS/TiO2 para detecção de ácido tânico  
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5.1.Caracterização do Material Fotoeletroativo (CdS/TiO2) 
 

Para a caraterização dos materiais fotoeletroativos (CdS e CdS/TiO2) foram 

utilizadas técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectrocospia de Raios X 

por Energia Dispersiva (EDS), Difração de Raios X (DRX), Espectroscopia Raman, 

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR) e Espectroscopia de 

Impedância Eletroquímica (EIE). 

A análise por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) do CdS e do CdS/TiO2 

foi realizada para avaliar as características morfológicas dos materiais e a Espectrocospia de 

Energia Dispersiva (EDS) para identificar os elementos químicos encontrados na composição 

destes. A Figura 8 apresenta as imagens obtidas por MEV e o espectro EDS para CdS e 

CdS/TiO2. Como pode ser observado (Figura 8 (A) e (B)), as imagens de superfície dos 

depósitos de CdS apresentam superfície rugosa constituída de nódulos micrométricos 

decorrentes da agregação de partículas nanométricas e o espectro EDS (Figura 8 (E)) exibe 

principalmente sinais de Cd, S, O, C, N. A proporção Cd / S para o CdS foi de cerca de 1 e os 

sinais de O, C e N podem ser justificados pela presença de moléculas remanescentes dos 

reagentes (CH4N2S, CdSO4 e NH4OH) utilizados na obtenção do CdS. 

A morfologia superficial do material compósito CdS/TiO2 (Figura 8 (C) e (D)) 

demonstra uma distribuição não compacta de grãos micrométricos, o que pode ser devido à 

presença de partículas de CdS e TiO2. Além disso, o tamanho dos grãos observado nas Figuras 

8 (A) e (B) é 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 atribuídos a CdS e TiO2.  
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Figura 8. Imagens do MEV e do EDS para CdS (A, B e E) e para CdS/TiO2 (C, D e F). 

 

 

 

 

 

 

(A)CdS 

(B) CdS (D) CdS/TiO2 

(C)CdS/TiO2 
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A Figura 9 mostra os difratogramas referentes aos materiais CdS/TiO2 (A), CdS (B) 

e TiO2 (C). O difratograma da amostra de TiO2 (Figura 9 (C)) apresentou uma fase tetragonal 

característico de TiO2 puro (PDF: 01-071-1166). O difratograma da amostra de CdS (Figura 9 

(B)) mostra duas fases, uma cúbica (PDF: 01-080-0019) e uma fase hexagonal (PDF: 01-080-

0006). A Figura 9 (A) demonstra que para o material CdS/TiO2 há a presença da fase tetragonal 

do TiO2 e as fases cúbica e hexagonal do CdS. A partir do refinamento de Rietveld foi possível 

obter as concentrações de fase, parâmetros de rede e tamanho de cristalito das fases 

apresentadas nas amostras e esses valores são mostrados na Tabela 1. Como se pode observar, 

o TiO2 é a fase majoritária na amostra de CdS/TiO2 e a fase cúbica do CdS tem maior 

concentração do que a fase hexagonal. Também é possível verificar que as fases de CdS quando 

depositadas na superfície de TiO2 possuem tamanho de cristalito menor do que a amostra de 

CdS. 

 

Figura 9. Difratogramas de Raios X obtidos para TiO2 (A), CdS (B) e CdS/TiO2 (C). 

 
 
 

(C) TiO2 

(B) CdS 

(A)CdS/TiO2 
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Tabela 1. Informações estruturais obtidas a partir de difração de raios X em pó e refinamento de Rietveld 

 

Amostras 
Análise quantitativa de fase 

(%) 
Parâmetros de Latência 

 (Å) 
Tamanho do Cristalito 

(nm) 

 
TiO2 

Tetrag. 
CdS 

Cubic 

CdS 
Hexag. 

TiO2 
Tetrag. 

CdS 
Cubic 

CdS 
Hexag. 

TiO2 
Tetrag. 

CdS 
Cubic 

CdS 
Hexag. 

CdS/TiO2 74(1) 16,3(9) 9,7(7) 
a=3,7883(4) 

c=9,508(1) 
a=5,821(2) 

a=4,132(4) 
c=6,750(9) 

19,0(4) 5,5(4) 5,0(6) 

CdS - 60,4(9) 39,6(9) - a=5,843(2) 
a=4,124(1) 
c=6,751(9) 

- 9,1(9) 8,3(4) 

TiO2 100 - - 
a=3,7884(3) 

c=9,5115(7) 
- - 19,4(2) - - 

 

 

Os espectros Raman e FTIR obtidos para CdS e CdS/TiO2 são apresentados na 

Figura 10. Como pode ser visto na Figura 10, o CdS apresentou dois picos largos em torno de 

302 e 603 cm-1, correspondendo aos modos vibracionais associados ao fônon óptico 

longitudinal de primeira (LO) e seu sobretom (2LO), que são polarizados na face xz do cristal 

e acoplam fortemente ao exciton ao longo do eixo c (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 (TRAJIĆ et al., 2015; KARIPER et al., 

2012; NEVES, 2013). Alguns autores afirmam que em filmes finos de CdS e em cristais de 

CdS, de dimensões nanométricas, há predominância de fônons ópticos longitudinais nos 

espectros Raman (GOBBO, 2008; TRAJIĆ et al., 2015; NEVES, 2013).  

O espectro Raman do CdS/TiO2 apresentou picos Raman em 143, 196, 302, 394, 

514 e 638 cm-1. Os picos em 144, 196, 394, 514 e 638 cm-1 correspondem à estrutura tetragonal 

do TiO2 anatase que pertence ao grupo espacial D4h
19 (I41/amd) e têm modos de vibração de 

rede normal dado por =A1g+2B1g+3Eg (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/TiO2 é 

uma fase anatase simples contendo fase CdS cristalina dispersa nas partículas de titânia. 
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Figura 10. Espectros Raman obtidos para CdS e CdS/TiO2. 
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A Figura 11 mostra os espectros obtidos por FTIR das amostras de CdS e CdS/TiO2 

na faixa de 400-4000 cm-1. O espectro FTIR do CdS apresentou uma banda de absorção em 

torno de 619 cm-1 que tem sido atribuída à ligação S-S no cristal de CdS (QUTUB et al., 2016). 

A banda acentuada em cerca de 1115 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento assimétrico da 

ligação S-O dos grupos sulfato (QUTUB et al., 2016). A banda de absorção em cerca de 1630 

cm-1 pode ser devido ao grupo O-H da H2O ou ao CO2 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-1 que podem estar associados 

às ligações triplas CN (Figura 11 (B)). De acordo com a literatura, os modos CN presentes no 

espectro FTIR do CdS podem ser devido à presença íons pseudo-halogênicos decorrentes da 

cianamida (NCN-), isocianamida (NNC-), cianato (OCN-) e tiocianato (SCN-) que podem ser 

formados a partir da decomposição de tioureia em soluções básicas (MORENO-REGINO et 

al.; 2019; SATHISHKUMAR et al., 2016; SHABAN; MUSTAFA; SAYED, 2016). 
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A cianamida de cádmio (CdCN2) está dentre os possíveis compostos passiveis de 

formação em decorrência da interação do cádmio com os produtos da decomposição da tioureia 

em meio básico e devido à baixa solubilidade do CdCN2 em meio aquoso este composto pode 

precipitar sobre o CdS formado. Contudo, o espectro FTIR obtido para o CdS apresentou uma 

banda com máximo em 2113 cm-1, atribuído ao grupo CN da CdCN2 (BALDINOZZI et al., 

2001), de pequena magnitude. Considerando que a literatura mostra que o espectro FTIR 

referente ao modo vibracional do CdCN2 deve apresentar uma forte banda de absorção 

(BALDINOZZI et al., 2001), é provável que pouco deste composto tenha depositado sobre o 

CdS.  

Figura 11. (A) Espectros FTIR obtidos para CdS (vermelho) e CdS/TiO2 (preto). (B) Espectro 
FTIR para CdS e CdS/TiO2 na região de número de onda compreendido entre 1900 e 2300 cm-1. 

 
 

A região compreendida entre 1900-2300 cm-1 do espectro FTIR apresentado na 

Figura 11 (B) mostrou também bandas em 2000 cm-1, 2159 cm-1 e 2200 cm-1 as quais podem 

ser atribuídos à tripla ligação CN dos íons decorrentes da cianamida (BALDINOZZI et al., 

2001), isocianamida (ICHIKAWA et al., 1982) e à H2CN2 (BALDINOZZI et al., 2001). 

Por outro lado, o CdS/TiO2 (Figura 11 (A)) apresentou absorção em uma faixa 

ampla de 400–900 cm-1 devido aos modos vibracionais associados às ligações Ti-O na fase 

anatase (MALI et al., 2011). Adicionalmente, pode-se observar que o espectro de FTIR do 

CdS/TiO2 não apresentou bandas de produtos da decomposição de tioureia adsorvidos sobre o 

compósito (Figura 11 (B)). 
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A Figura 12 mostra os espectros FTIR obtidos para o CdS/TiO2 após ensaio de 

adsorção de ácido tânico (AT-CdS/TiO2) a partir da solução de AT bem como o espectro FTIR 

obtido para o ácido tânico puro (99,99 %). Para este ensaio, agitou-se 25 mg de compósito em 

solução aquosa de ácido tânico a 20 mmol L−1 de AT e após 2h, o sólido 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/TiO2 apresentou modos vibracionais comuns ao AT indicando sua 

adsorção sobre o CdS/TiO2. 

  

Figura 12. Espectro FTIR para AT e AT-CdS/TiO2. 
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O espectro da amostra de AT apresentou absorção em uma faixa ampla de 3000-

3500 cm-1 os quais podem ser atribuídos aos modos associados ao estiramento dos grupos −OH 

(LYU et al., 2019; GAO et al., 2019). Essa absorção máxima centrada em torno de 3420 cm-1 

para o AT e derivados de AT, indicam a presença de polifenóis (SANTOS et al., 2015). A banda 

em aproximadamente 1721 cm-1 está associada às vibrações C = O do AT (SANTOS et al., 

2015; TANG et al, 2018). As bandas em 1612, 1526, 1459 e 1444 cm-1 estão associadas ao 

estiramento vibracional C-C do anel aromático (SANTOS et al., 2015; TANG et al, 2018). A 

absorção em 1317 cm-1 pode ser atribuída à flexão de CH (TANG et al, 2018) e a absorção em 

1199 cm-1 pode ser associada alongamento fenólico de C – O (SANTOS et al., 2015). As bandas 

em 1083 e 1026 cm-1 podem ser atribuídas às vibrações νC-OH (SANTOS et al., 2015; TANG 

et al, 2018). 

No espectro FTIR obtido para o AT-CdS/TiO2 observa-se absorções comuns ao 

espectro para o AT indicando que o compósito CdS/TiO2 pode atuar como um adsorvente para 
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- - 

o ácido tânico.  A Tabela 2 mostra as principais bandas presentes nos espectros de AT e AT-

CdS/TiO2, onde é possível compará-los. Observa-se que houve deslocamentos de algumas 

bandas (O-H, C-H e νC-OH), pode-se visualizar ainda a retração de outras, como por exemplo 

a da banda decorrente da flexão CH. Esse resultado mostra que os modos vibracionais dos 

grupos OH de AT são os mais afetados do que os outros modos vibracionais sugerindo que os 

grupos hidroxila no AT interagem com o compósito CdS/TiO2 (SANTOS et al., 2015). Segundo 

Shi et al. (2017) o CdS interage com os múltiplos grupos hidroxila na superfície do AT. Çakar 

e Özacar (2016) relatam em seu estudo que grupos hidroxila do AT reagem com íons Fe3+ para 

formar complexos metálicos. 

 

Tabela 2. Principais bandas nos espectros de FTIR de AT e AT-CdS/TiO2 

 

Medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica foram realizadas com o 

propósito de avaliar algumas das propriedades eletrônicas associadas à capacidade de 

transferência de carga da plataforma fotoeletroquímica proposta (CdS/TiO2/FTO). 

Inicialmente, o efeito da luz proveniente de uma lâmpada LED sobre a resposta eletroquímica 

do fotoeletrodo foi verificado através da varredura de frequência do sinal elétrico empregado 

na plataforma. A Figura 13 apresenta diagramas de Nyquist obtidos para o fotoeletrodo 

CdS/TiO2/FTO em uma solução 0,005 mol L–1 de ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)6]) em 

0,1 mol L-1 de KCl na ausência e na presença da luz para frequências do potencial elétrico 

aplicado à plataforma que variaram de 10 kHz a 0,1 Hz.  

 
 
 
 
 
 
 
 

Atribuição de banda AT (ν/cm-1) AT-CdS/TiO2 (ν/cm-1) 

O─H 3000-3500 3083-3534 

C═O 1721 1720 

C6H6 1612, 1526, 1459, 1444 1608,1536,1449 

C─O─C 1199 1194 

C─H 1317 1332 

νC-OH 1083, 1026 1077,1032 
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Figura 13. (A) Diagrama de Nyquist para CdS/TiO2/FTO em solução aquosa 0,005 mol L-1 de ferricianeto de 
potássio em 0,1 mol L-1 de KCl obtidos na ausência (círculos pretos) e na presença de luz (triângulos azuis). (B) 
Diagramas de Nyquist obtidos para TiO2/FTO, CdS/FTO e CdS/TiO2/FTO em solução aquosa 0,005 mol L-1 de 

ferricianeto de potássio em 0, 1 mol L-1 de KCl. Medidas obtidas à temperatura ambiente (25 oC). 
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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 presença de luz foi significativamente diferente do perfil obtido 

na ausência de luz. O diagrama de Nyquist para o CdS/TiO2/FTO na presença de luz apresentou 

duas regiões distintas, a primeira na forma de um semicírculo na região de frequência 

compreendida aproximadamente entre 104 Hz e 10 Hz. Ao comparar as regiões de frequência 

compreendidas entre 104 Hz e 10 Hz dos diagramas apresentados na Figura 13 (A) para o 

CdS/TiO2/FTO na presença e ausência de luz, observa-se que a região semicircular do diagrama 

apresenta raio de curvatura menor na presença de luz indicando que o material fotoeletroativo 

proposto apresentou menor resistência da transferência de carga na interface 

fotoeletrodo/eletrólito. A redução da resistência à transferência de carga em decorrência da 

simples incidência 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 TiO2/FTO, CdS/FTO e 

CdS/TiO2/FTO em solução aquosa 5 mmol L-1 de ferricianeto de potássio em 0,1 mol L-1 de 

KCl. Conforme pode ser observado, sob a incidência de luz, o CdS/TiO2/FTO apresentou menor 

raio de curvatura na região de compreendida entre 104 e 10 Hz quando comparado aos 

diagramas de Nyquist obtidos para TiO2/FTO e CdS/FTO indicando que a combinação entre o 

CdS e o TiO2 favorece as propriedades eletrônicas do compósito.  

Com o propósito 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 (𝐸𝑓𝑏) foram 

obtidos gráficos de Mott-Schottky (Figura 14). Neste sentido, a capacitância da interface 

fotoeletrodo/eletrólito foi medida em ausência de luz a uma frequência fixa de 10 kHz em 

função do potencial elétrico aplicado ao eletrodo. A capacitância total na interface 

fotoeletrodo/eletrólito foi tratada de acordo com a equação de Mott-Schottky (SAHAI et. al, 

2016). C−2 =  ± 2N𝐴2ԐoԐ (E − Efb − kTe  )                                                                                      (1), 

Onde, N é a Densidade de doador ou aceitador,  A² é área de depilação, e representa a carga do 

elétron, Ԑo a permissividade elétrica no vácuo, Ԑ é a permissividade relativa do semicondutor, 

k a constante de Boltzmann e T é a Temperatura absoluta.   

Os coeficientes angulares dos gráficos de Mott-Schottky para CdS/TiO2/FTO e 

CdS/FTO foram positivos indicando que são semicondutores do tipo-n. A partir da extrapolação 

da variável C-2 para 0, obteve-se valores de potenciais de banda plana (Efb) 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 injeção de elétrons para TiO2 e a fotovoltagem de circuito aberto 
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do material proposto. Adicionalmente, o coeficiente angular do gráfico de Mott-Schottky obtido 

para o CdS/TiO2/FTO foi cerca de duas vezes superior ao observado para o CdS/FTO sugerindo 

que a combinação do CdS ao TiO2 produziu um compósito portando maior número de 

portadores de carga.  

Da mesma forma, o gráfico 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 (Efb) em torno de 

+0,4 vs Ag / AgCl. 

 
Figura 14. (A) Gráfico de Mott-Schottky (C-2 vs E) para CdS/TiO2/FTO e CdS/FTO e (B) gráfico de Mott-

Schottky (C-2 vs E) para CuS/FTO obtidos em solução aquosa de Na2SO4 0,1 mol L-1. 
 

 

 

 

Os coeficientes angulares dos gráficos de Mott-Schottky (SMS) apresentados na 

Figura 14 (A) foram utilizados para estimar o aumento da densidade de portadores de cargas 

do fotoânodo de acordo com a seguinte equação (VERMA, et al., 2016): 
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  𝑁𝐷 =  2𝑒𝜖0𝜖𝐴² ( 𝑑𝐸𝑑(𝐶−2)) =  2𝑒𝜖0𝜖𝐴² ( 1𝑆𝑀𝑆)                                                                                            (2). 

 

Assim, a densidade de portadores de cargas dos fotoeletrodos de CdS/TiO2/FTO e 

CdS/FTO foram estimados em 8,07x1018 cm-3 e 2,82x1018 cm-3, respectivamente. Logo, a 

densidade de portadores de CdS/TiO2/FTO foi aproximadamente 2,8 vezes maior que para 

CdS/FTO. Portanto, a análise indica que o fotosensor CdS/TiO2/FTO ao apresentar maior 

densidade de portadores pode resultar em um sistema fotoeletroquímico de melhor 

desempenho, com menor resistência a transferência de carga e mais rápida transferência 

eletrônica. 

Com o propósito de avaliar o tempo de permanência do elétron (𝜏𝑒) na banda de 

condução foram medidos os ângulos de fase versus diferentes frequências do potencial aplicado 

(diagrama de Bode-fase) ao eletrodo de TiO2/FTO e CdS/TiO2/FTO (Figura 15). Os valores de 

frequência nos quais os diagramas de Bode-fase atingem um máximo para TiO2/FTO e 

CdS/TiO2/FTO foram 15,9 e 0,725 Hz, respectivamente. Os tempos de permanência dos 

elétrons da banda de condução (𝜏𝑒𝑙) foram estimados a partir da seguinte equação (HU et. al, 

2015):  𝜏𝑒𝑙 = 12𝜋𝑓𝑚𝑎𝑥                                                                                                                           (3), 

onde 𝑓𝑚𝑎𝑥 representa a frequência correspondente ao máximo angulo de fase.  

Sob incidência de luz, o TiO2/FTO apresentou tempo de permanência do elétron na 

banda de condução da ordem de 10 ms enquanto o CdS/TiO2/FTO apresentou 𝜏𝑒𝑙 de 220 ms. 

Logo, o aumento no tempo de permanência do elétron favorece cineticamente as reações 

fotoeletroquímicas, pois está relacionado a uma menor taxa de recombinação e, 

consequentemente, a uma maior separação de portadores de carga. 

 

Figura 15. Gráfico de Bode-fase para gráficos de CdS/TiO2/FTO (preto) e TiO2/FTO (vermelho) obtidos em 
solução aquosa de Na2SO4 0,1 mol L-1 na presença de luz. 
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5.2.Desempenho do Fotoânodo 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 medições de 

fotocorrentes do fotoanodo foram realizadas em tampão HEPES 0,1 mol L-1 em uma célula 

eletroquímica de três eletrodos usando o CdS/TiO2/FTO como eletrodo de trabalho, uma placa 

de Pt como o contra-eletrodo e Ag/AgCl (em KCl saturado) como eletrodo de referência. Como 

pode ser visto, o fotoanodo CdS/TiO2/FTO (Fig. 16) apresentou uma fotocorrente anódica com 

polarização em zero volts versus o eletrodo de referência, o que pode ser atribuída à oxidação 

da água. O efeito das adições de TA na foto-corrente anódica do fotoanodo CdS/TiO2/FTO 

também é apresentado na Fig. 16. Conforme pode ser observado, as adições sucessivas de TA 

diminuem a fotocorrente, indicando a sensibilidade do fotoanodo à presença de TA. Por sua 

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

 

Figura 16. Respostas de fotocorrente do CdS/TiO2/FTO para concentrações de TA de 0 a 1000 μmol 

L−1 (Eaplicado = 0 mV) em solução tampão de hepes 0,1 mol L−1
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Figura 17. Respostas de fotocorrente do CuS/FTO em solução tampão de hepes 0,1 mol L−1 
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Diante dos resultados obtidos e como opropósito 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 inibição sobre a plataforma nas condições otimizadas. Para 

isso, foram obtidas respostas de fotocorrente frente a ácido tânico, pirogalol, BHA, naringina, 

BHT, ácido úrico, ácido ascórbico, TBHQ e uréia (Figura 18). Através da Figura 18 é possível 

observar que o ácido tânico foi o composto que produziu uma maior redução na fotocorrente 

possivelmente por ter em sua estrutura muitas hidroxilas, sendo, portanto, utilizado nas análises 

posteriores.  
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Figura 18. Comparação da inibição produzida por 60 µmol L-1 de ácido tânico, pirogalol, BHA, naringina, BHT, 
ácido úrico, ácido ascórbico, TBHQ e uréia frente ao Hepes. 

 

Ác.
 T

ân
ic

o

Nar
in

gin
a

TBHQ
BHT

Piro
gal

ol

Ác.
 Ú

ric
o

Ác.
 A

sc
órb

ic
o

BHA
-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

(I
o
-I

f)/
I o

 / 
A

 

A estabilidade do fotoânodo CdS/TiO2/FTO foi verificada através de 38 medições 

suscessivas em 0,1 mol L-1 de Hepes (pH 6,0) (Figura 19). Para avaliar a estabilidade da 

plataforma foi utilizado como parâmetro o desvio padrão 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 fotoânodo proposto apresenta boa estabilidade. 

 

Figura 19. Estabilidade do fotoânodo CdSTiO2FTO em 0,1 mol L-1 de Hepes (pH 6,0). 
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5.3.Avaliação do Potencial dos Fotoeletrodos no Desenvolvimento de um Sistema 
Fotoeletroquímico Autoalimentado 

 

Com o propósito de investigar o desempenho fotoeletroquímico 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 três 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 referência. 

Como pode ser observado, o potencial de circuito aberto do fotoânodo 

CdS/TiO2/FTO apresentou valores mais negativos sob a incidência de luz (Figuras 20 (A)), 

enquanto a fotovoltagem do fotocátodo CuS/FTO aumentou quando ele foi submetido à 

iluminação (Figuras 20 (B)). O valor do potencial de circuito aberto observado durante os ciclos 

“on-off” da luz foi altamente repetitivo. Além disso, o fotoânodo CdS/TiO2/FTO apresenta um 

potencial de circuito aberto de cerca de -500 mV na presença de ácido tânico sob a luz LED 

enquanto o potencial de circuito aberto do fotocátodo CuS/FTO muda para 126 mV sob luz 

LED. 

 
Figura 20. Potencial de circuito aberto de CdS/TiO2/FTO (A) e CuS/FTO (B) sob iluminação alternada de uma 

lâmpada LED. 
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A diferença de potencial (ΔEph) produzida na célula foi calculada através da 

equação: 

 ΔEph=ECat – EAnod                                                                                                                                                          (3) 

Onde, ECat é o potencial produzido no cátodo e EAnod é o potencial produzido no ânodo. 
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Foi verificado que a ΔEph produzida no sistema fotoeletroquímico na presença de 

luz aumentou significativamente de 175 mV para 626 mV. Logo, é possível notar que a 

presença da luz aumenta o potencial desenvolvido na célula, o que permite uma maior 

potencialidade do sistema.  

 

5.4.Desempenho Analítico do Sistema Fotoeletroquímico Autoalimentado 

 
A fim de avaliar a capacidade do fotoânodo de determinar AT, explorando a 

capacidade do fotocátodo de fotocatalisar a redução de água, foi construída uma célula 

fotoeletroquímica autoalimentada de dois compartimentos a partir de cubetas de plástico de 

espectrofotometria com furos de diâmetro de 0,5 cm. As cubetas foram exploradas como 

câmaras anódicas e catódicas e foram separadas por uma membrana à base de quitosana. A 

Figura 21 (A), a Figura 21 (B) e a Figura 21 (C) mostram curvas de corrente vs tensão de saída 

da célula (curvas V-I) vs a densidade de corrente de potência da célula (curvas P-I) do sistema 

fotoeletroquímico autoalimentado para AT em três concentrações diferentes. Como pode ser 

observado, o potencial de circuito aberto e a potência de saída da célula fotoeletroquímica 

autoalimentada proposta foram altamente sensíveis à quantidade de ácido tânico na célula. A 

Figura 22 apresenta um mecanismo proposto para a resposta fotoeletroquímica da célula 

fotoeletroquímica autoalimentada com dois fotoeletrodos, considerando as reações 

fotoeletroquímicas envolvidas no fotoânodo CdS/TiO2/FTO. De acordo com essa figura a 

reação fotoeletroquímica no fotoânodo é suprimida pela adsorção de AT no material compósito 

CdS/TiO2 contido na superfície do FTO enquanto o fotocátodo CuS/FTO reduz o próton para 

gerar hidrogênio.  
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Figura 21. Dependência típica das densidades de potência (azul) e corrente (vermelho) na tensão de operação do 
sensor fotoeletroquímico autoalimentado em 0 µmol L-1 (A), 50 µmol L-1 (B) e 500 µmol L-1 (C). 
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Figura 22. Representação esquemática da configuração do sistema fotoeletroquímico autoalimentado baseado 
no fotoânodo CdS/TiO2/FTO e no fotocátodo CuS/FTO. 

 
 

A Figura 23 mostra que a máxima densidade de potência de saída (Pmax ((Pmax,0-

Pmax)/Pmax,0)) do sensor fotoelétrico autoalimentado diminuiu linearmente com o aumento da 

concentração de ácido tânico de 10 para 500 µmol L-1. A equação de regressão linear foi 

expressa em: 

Pmax/µWcm-2 = 0,55 log C / µmol L-1 – 0,54, cujo coeficiente de regressão (R2) foi 

de 0,993. 

O limite de detecção (LD) do sensor fotoeletroquímico autoalimentado foi 

calculado por 3 sinal/ruído, encontrando-se o valor de 5 µmol L-1. 

O desempenho analítico do sensor proposto (LD e faixa linear) foi comparado a 

outros trabalhos reportados na literatura utilizando alguns métodos eletroquímicos (Tabela 3). 

Como pode ser observado, o sistema exibiu faixa de resposta linear tão boa quanto os valores 

observados para trabalhos publicados anteriormente para a determinação do AT.  
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Figura 23. Curvas de densidade de potência versus curvas de densidade de corrente de sensor autoalimentado 
para diferentes concentrações de ácido tânico em solução tampão Hepes 0,1 mol L-1. Inserção: Relação linear 

entre Pmax e o logaritmo da concentração de ácido tânico. 
 

 
 

Tabela 3. Comparação de alguns métodos eletroquímicos e fotoeletroquímicos para a determinação do ácido 
tânico 

Método Plataforma / Princípio Faixa Linear  Potencial Aplicado Limite de 
Detecção 

Referência 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Eletrodo de carbono vítreo (GC) modificado 
com 1-benzoil-3- (pirrolidina) tioureia (PrTu) 

2,0 - 42,0 x 10-6 

mol L-1 
0-1,5V vs Ag/AgCl 0,6 x 10-6 

mol L-1 
YILMAZ 

et. al, 2016 
Voltametria de Pulso 
Diferencial com luz 

ultravioleta 

Eletrodo de carbono vítreo modificado com 
ZnO-Pt 

0.04-72.34 x 
10-6 mol L-1 

0,16 -0,26 V vs 
Ag/AgCl 

0,02 x 10-6 

mol L-1 
LI et. al, 

2017 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Diferentes marcas de baterias de zinco-
carbono residuais foram usadas como eletrodo 
de trabalho 

2-60 ppb -0,9 V vs SCE 3.13 ppb PALISOC 
et. al, 2020 

Sistema 
Fotoeletroquímico 
Autoalimentado 

TiO2 sensibilizado com ácido tânico como 
fotoanodo 

1-500 x 10-6 

mol L-1 
 

0 V vs Ag/AgCl 0,1 x 10-6 

mol L-1 
SILVA et. 
al, 2018 

Biossensor de 
Quimiluminescência 

AuNPs montados por íons (TA-Fe) (AuNPs @ 
TA-Fe) como nanossondas 

0,1-100 x 10-9 

mol L-1 
- 0,074 x 

10-9 mol 
L-1 

ZOU et. al, 
2018 

Sensor 
Fotoeletroquímico 

Nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2) 
co-sensibilizadas com 5-metilfenínio 
metossulfato (PMS) e pontos quânticos de 
telureto de cádmio (CdTe QDs) 

0,2-200 x 10-6 

mol L-1 
+0,4 V vs Ag/AgCl 60 x 10-9 

mol L-1 
LIMA et. 
al, 2018 

Voltametria Eletrodo de carbono vítreo modificado com 
nanotubos de carbono de parede única 
(SWNTs) 

0,05-1.0 x 10-6 

mol L-1 
+0,42 V vs SCE 8 x 10-9 

mol L-1 
WAN et. 
al, 2007 

Amperometria Eletrodo de óxido de índio e estanho (ITO) 
modificado com (3-mercaptopropil) 
trimetoxissilano (MPTS) 

0,02-25 x 10-6 

mol L-1 
+0,45 V vs Ag/AgCl 0,126 x 

10-9 mol 
L-1 

RAJ et. al, 
2013 

Voltametria de Pulso 
Diferencial de 

Remoção Anódica 

Eletrodo de pasta de carbono modificado com 
sílica gel (Si-gel / CPE) 

1-1000 x 
10-9 mol L-

1 

-0,3 V vs Ag/AgCl 0,3 x 10-9 

mol L-1 
VU et. al, 

2013 

Sistema 
Fotoeletroquímico 

TiO2 sensibilizado com CdS 10-500 x 10-6 

mol L-1 
OCP 5 x 10-6 

mol L-1 
Este 

trabalho 
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Em relação ao limite de detecção, o sistema apresentou valor um pouco maior do 

que os trabalhos citados. No entanto, cabe ressaltar que o sistema proposto não necessita de 

aplicação de potencial elétrico ou varredura de potencial para ocorra a detecção de AT. Vale 

ressaltar que o sistema possui um simples preparo, sem etapas de extração, co-reagentes, 

métodos de eluição ou etapas de pré-concentração, o que permite a utilização de um baixo 

volume de amostras e uma luz LED visível de baixo custo como fonte de excitação. 

De modo a avaliar a aplicabilidade do sensor fotoeletroquímico em aplicações 

analíticas práticas, foi obtida uma quantidade de AT misturada em suco natural de laranja 

utilizando-se o método de interpolação da curva. A determinação de AT para a amostra foi 

realizada em 2 mL de tampão hepes (0,1 mol L-1, pH 6,0) contendo 20 µL de suco. Dessa forma 

foram realizadas adições sucessivas da solução de AT. A exatidão do método foi examinada 

pelo experimento de recuperação conforme é apresentado a partir de Figura 24 e na Tabela 4. 

Com base na Figura 24, observa-se que a percentagem de recuperação do AT obtido foi valor 

de 105,0 %, resultado similar foi reportado por Yilmaz et al. (2016) utilizando um sensor de 

carbono vítreo onde determinaram ácido tânico em suco de laranja cujos valores de recuperação 

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. Dependência típica das densidades de corrente na tensão de operação do sensor fotoeletroquímico 
autoalimentado em 20 µmol L-1, 100 µmol L-1 e 300 µmol L-1 de AT em suco de laranja. 
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Tabela 4. Análise do ácido tânico em uma amostra de suco de laranja 

Amostra Adicionado Encontrado Recuperação (%) 

Suco de Laranja 0 μmol L−1 - - 

 20 μmol L−1 19 μmol L−1 95 

 100 μmol L−1 98 μmol L−1 98 

 400 μmol L−1 420 μmol L−1 105 
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CAPÍTULO 5 
Sistema Autoalimentado para Determinação de Ácido Tânico 

Explorando Luz LED Visível como Fonte de Excitação  
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6.1.Caracterização dos fotoeletrodos AT/TiO2/FTO e Cu2O/ZnO/FTO 
 

Com o propósito de avaliar as propriedades eletrônicas do fotoânodo TiO2/FTO 

sensibilizado com ácido tânico (AT) e do fotocátodo Cu2O/ZnO/FTO foram realizadas medidas 

de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE). Inicialmente, o efeito da luz LED visível 

sobre a resposta eletroquímica de cada fotoeletrodo foi verificado através da varredura da 

frequência do sinal elétrico aplicado a cada fotoeletrodo. As Figuras 25 (A) e 25 (B) apresentam 

gráficos de Nyquist na ausência e na presença da luz LED visível para os fotoeletrodos 

TiO2/FTO sensibilizado com ácido tânico (AT) e Cu2O/ZnO/FTO em 0,1 mol L-1 Na2SO4 no 

intervalo de frequência de 10 kHz a 0,1 Hz. 

 
Figura 25.  Nyquist para AT-sensibilizado/TiO2/FTO (A) e Cu2O/ZnO/FTO (B) em solução aquosa 0,1 mol L-1 

de Na2SO4 à temperatura ambiente e circuito potencial aberto sob o escuro (vermelho) e luz (preto). 

  
 

 

Através das Figuras 25 (A) e 25 (B) percebe-se que os gráficos de Nyquist obtidos 

para ambos os fotoeletrodos foram afetados pela incidência de luz na célula fotoeletroquímica 

indicando que a luz LED visível gera pares de elétron-lacuna (e-/h+) reduzindo a resistência de 

transferência de carga na interface fotoeletrodo/eletrólito (SUN et. al, 2017; YOTSUMOTO 

NETO et. al, 2018). 

As características eletrônicas do fotoânodo e do fotocátodo foram analisadas de 

forma mais detalhada mediante a obtenção de gráficos de Mott-Schottky com o propósito de 

avaliar o tipo de semicondutor (tipo-n ou tipo-p), o potencial de banda plana (𝐸𝑓𝑏) e a densidade 

da carga de transportadores de doadores ou aceitantes (N). 

Para tanto, a capacitância do fotocátodo/eletrólito ou fotoânodo/eletrólito em 

função do potencial elétrico foi medida em condições escuras com a ajuda de um 

0 2 4 6 8

0

3

6

9

12

10
4
 Hz

 

 

 

Cu
2
O/ZnO/FTO

    under light

 

 
-Z

Im
a
g
 /

 k


Z
Real

 / k

Cu
2
O/ZnO/FTO

    under dark
(B)

 

10
-1
 Hz

0 10 20 30
0

20

40

60

80

10
4
 Hz

TA-sensitized TiO
2
/FTO

         under light

 

 

-Z
Im

a
g
 /

 k


Z
Real

 / k

TA-sensitized TiO
2
/FTO

         under dark

(A)

10
-1
 Hz



68 
 

potenciostato/galvanostato equipado com analisador de frequência em uma frequência fixa de 

10 kHz (Figura 26 (A) e 26 (B)). A capacitância total na interface fotoeletrodo/eletrólito foi 

plotada em função do potencial aplicado de acordo com a equação 1 descrita no capítulo 4. 

Como pode ser visto na Figura 26 (A), os coeficientes angulares dos gráficos 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/TiO2/FTO 

apresentou uma inclinação menor que a observada para o TiO2/FTO, sugerindo que a interação 

entre o AT e o TiO2 melhora a densidade de portadores e as propriedades fotoeletroquímicas 

do fotoânodo. Os gráficos de Mott-Schottky (C-2 vs E) para TiO2 e TiO2 sensibilizado para AT 

foram ajustados e o potencial de banda plana foi determinado a partir do intercepto do gráfico 

linear em C-2 = 0. Como pode ser visto na Figura 26 (A), o valor do potencial da banda plana 

foi mais negativo para AT/TiO2/FTO (𝐸𝑓𝑏= -1,04 V) do que o observado para o TiO2/FTO 

(𝐸𝑓𝑏= -0,91 V) indicando redução da recombinação de excitons, maior tempo de permanência 

de fotoelétrons na banda de condução e taxas de transferência de elétrons fotoinduzidos (LIU 

et. al, 2016). 
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Figura 26. (A) Gráfico de Mott-Schottky (C-2 vs E) para TiO2/FTO (vermelho) e gráfico de TiO2/FTO 
sensibilizado por AT (preto) e (B) gráfico de Mott-Schottky (C-2 vs E) para ZnO/FTO (preto) e Cu2O/ZnO/FTO 

(vermelho) obtidos em solução aquosa de Na2SO4 0,1 mol L-1. 
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Os coeficientes angulares dos gráficos de Mott-Schottky apresentados na Figura 26 

(A) também foram empregadas para estimar o aumento da densidade de portadores de 

fotoânodos de acordo a equação 2 descrita no capítulo 4 na página 52. 

A densidade de portadores de AT/TiO2/FTO estimado foi 2,4 vezes maior que a 

observada para TiO2/FTO. Portanto, a análise do gráfico de Mott-Schottky indica que o 

fotoânodo AT/TiO2/FTO apresenta maior densidade de portadores, o que pode melhorar o 

desempenho do sensor fotoeletroquímico. 

Da mesma forma, o gráfico Mott-Schottky de FTO modificado com óxido de zinco 

(ZnO) resultou em um coeficiente angular positivo indicando que o ZnO/FTO é um 

semicondutor do tipo n (Figura 26 (B)). Por outro lado, o Cu2O/ZnO/FTO apresentou declives 

positivos e negativos indicando que o material compósito apresenta dois comportamentos 

eletrônicos diferentes (tipo n e p) típicos de uma formação de junção p-n que podem melhorar 

a separação do elétron-lacuna sob incidência de luz.  

O tempo de permanência do elétron na banda de condução (𝜏𝑒) foi avaliada a partir 

do gráfico do ângulo de fase versus frequência para ZnO/FTO e Cu2O/ZnO/FTO, de acordo 

com a equação 3 descrita no capítulo 4. 

Na Figura 27 (A) observa-se que o valor observado para 𝑓𝑚𝑎𝑥 no diagrama de Bode-

fase diminui após a sensibilização do filme de TiO2 com ácido tânico indicando que o tempo 

de permanência do elétron na banda de condução aumenta de 8 ms para 32 ms. Da mesma 

forma, o compósito p-n Cu2O/ZnO/FTO apresentou maior tempo de permanência do elétron 

(153 ms) em comparação ao tempo de vida do elétron no ZnO/FTO (15 ms), sugerindo que a 

junção p-n pode efetivamente reduzir a recombinação de carga no fotocátodo (Figura 27 (B)). 
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Figura 27. (A) Gráficos de Bode-fase para gráficos de TiO2/FTO (vermelho) e TiO2/FTO sensibilizados para 
AT (preto) e (B) para ZnO/FTO (vermelho) e Cu2O/ZnO/FTO (preto) obtidos em solução aquosa de Na2SO4 0,1 

mol L-1. 
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6.2.Avaliação do Potencial dos Fotoeletrodos no Desenvolvimento de um Sistema 
Fotoeletroquímico Autoalimentado 

 
Inicialmente, o potencial de circuito aberto (Figuras 28 (A) e 28 (B)) e as 

fotocorrentes sob 0 VvsAg/AgClsat (Figuras 28 (C) e 28 (D)) de AT/TiO2/FTO e 

Cu2O/ZnO/FTO foram obtidos em uma célula de três 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 referência. 

 
Figura 28. Potencial de circuito aberto (A e B) e fotocorrente (C e D) de TiO2/FTO sensibilizados a AT (A e C) 

e Cu2O/ZnO/FTO (B e D) sob iluminação alternada de uma lâmpada LED. 
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Como pode ser visto, o potencial de circuito aberto do fotoânodo AT/TiO2/FTO 

muda para valores mais negativos em presença de luz, enquanto a fotovoltagem do fotocátodo 

Cu2O/ZnO/FTO aumenta quando é 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 fotoânodo AT/TiO2/FTO apresenta um potencial de circuito aberto de cerca de -200 

mV na presença de ácido tânico sob a luz LED enquanto o potencial de circuito aberto do 

fotocátodo Cu2O/ZnO/FTO muda para 126 mV sob luz LED. 

A diferença de potencial (ΔEph) produzida na célula foi calculada através da 

equação: 

 ΔEph=ECat – EAnod                                                                                                                                                          (3) 

Onde, ECat é o potencial produzido no cátodo e EAnod é o potencial produzido no ânodo. 

Foi observado que a ΔEph produzida no sistema fotoeletroquímico na presença de 

luz aumentou significativamente de 0,025 mV para 326 mV. Logo, é possível observar que a 

presença da luz aumenta o potencial desenvolvido na célula, o que permite uma maior 

potencialidade do sistema.  

Da mesma forma, a fotocorrente com polarização zero observada no fotoânodo 

(Figura 28 (C)) e no fotocátodo (Figura 28 (D)) foi altamente reprodutiva, mostrando que o 

fotoânodo AT/TiO2/FTO estava hábil para realizar a oxidação do ácido tânico no eletrólito 

enquanto o Cu2O/ZnO/FTO atua como fotocátodo. 

 
6.3.Desempenho Analítico do Sistema Fotoeletroquímico Autoalimentado 

 

A fim de avaliar a capacidade do fotoânodo de oxidar AT, explorando a capacidade 

do fotocátodo de fotocatalisar a redução de água, foi construída uma célula fotoeletroquímica 

autoalimentada de dois compartimentos a partir de cubetas de plástico de espectrofotometria 

com furos de diâmetro de 0,5 cm. As cubetas foram exploradas como câmaras anódicas e 

catódicas e foram separadas por uma membrana à base de tecido de poliéster. A Figura 29 (A) 

e a Figura 29 (B) mostram curvas de corrente vs tensão de saída da célula (curvas V-I) vs a 

densidade de corrente de potência da célula (curvas P-I) do sistema fotoeletroquímico 

autoalimentado para AT em duas concentrações diferentes. Como pode ser visto, o potencial 

de circuito aberto e a potência de saída da célula fotoeletroquímica autoalimentada proposta 

foram altamente sensíveis à quantidade de ácido tânico na célula. A Figura 30 mostra um 

esquema do sistema proposto para as reações fotoeletroquímicas envolvidas no fotoânodo e no 

fotocátodo. Como pode ser visto, o fotocátodo de Cu2O/ZnO/FTO reduz prótons para gerar 

hidrogênio enquanto o fotoânodo oxida o ácido tânico. 
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Figura 29. Dependência típica das densidades de potência (azul) e corrente (preto) na tensão de operação do 
sensor fotoeletroquímico autoalimentado em 1 µmol L-1 (A) e 15 µmol L-1 (B). 
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Figura 30. Representação esquemática da configuração do sensor fotoeletroquímico autoalimentado baseado no 
fotoânodo AT/TiO2/FTO e no fotocátodo Cu2O/ZnO/FTO. 

 

  

 

A Figura 31 mostra que a máxima densidade de potência de saída (Pmax) do sensor 

fotoelétrico autoalimentado aumentou linearmente com o aumento da concentração de ácido 

tânico de 1 para 500 µmol L-1. A equação de regressão linear foi expressa em: 

 Pmax/µWcm-2 = 0,600 log C / µmol L-1 + 0,023, cujo coeficiente de regressão (R2) 

foi de 0,999. 

O limite de detecção (LD) do sensor fotoeletroquímico autoalimentado foi 

calculado por 3 sinal/ruído, encontrando-se o valor de 0,01 µmol L-1. 
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Figura 31. Curvas de densidade de potência versus curvas de densidade de corrente de sensor autoalimentado 
para diferentes concentrações de ácido tânico em solução tampão de fosfato 0,1 mol L-1. Inserção: Relação linear 

entre Pmax e o logaritmo da concentração de ácido tânico. 

 

 

O desempenho analítico do sensor proposto para o ácido tânico foi comparado com 

alguns métodos analíticos publicados anteriormente (Tabela 5). Como pode ser visto, a faixa 

de resposta linear e o limite de detecção do sensor proposto para o ácido tânico foram tão bons 

quanto os valores observados para trabalhos publicados anteriormente. Além disso, a 

metodologia apresentada é o primeiro sensor autoalimentado para o ácido tânico.  

Os efeitos de K+, Zn2+, Cu2+, CO3
2−, NO3−, SO4

2− e Cl− na resposta do sensor 

autoalimentado ao AT foram avaliados para verificar os efeitos de alguns íons comuns presentes 

em amostras de alimentos/bebidas contendo AT. Estas espécies não produziram mudanças 

significativas na densidade de potência máxima da célula para AT na presença de um excesso 

de 10 vezes destas. A influência de alguns interferentes do ácido tânico, como ácido gálico, 

pirogalol, glicose, dopamina, epinefrina, catecol e L-dopa também foram investigados. Estes 

compostos produziram um aumento inferior a 10% da potência do sensor fotoelétrico 

autoalimentado para o ácido tânico a uma razão de 1/1 de espécies estranhas/ácido tânico. 

Portanto, estas espécies não interferem na percepção do AT, mostrando que o sensor 

fotoeletroquímico autoalimentado possui boa seletividade. 
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Tabela 5. Comparação de alguns métodos para a determinação do ácido tânico 
Técnica Plataforma/Princípio Faixa Linear Limite de 

Detecção 
Referências 

Sensor 
Eletroquímico 

Biossensor microbiano a partir de 
fungos Aspergillus ustus imobilizados 
em álcool polivinílico baseado em um 
eletrodo de oxigênio    

0,0250 -1,025 mM - ZHAO et. al, 
1998 

Quimiluminescência  Determinação quimiluminescente 
direta e ácido tânico explorando um 
conjunto de análise de injeção em 
fluxo 

0,5 -20 mg L-1 0,1 mg L-1 COROMINA
S et. al, 2002 

Quimiluminescência Análise de injeção de fluxo para 
determinação de ácido tânico baseado 
na quimiluminescência do sistema 
luminol-K3Fe(CN)6–OH-  

3,0×10-10-1,0×10-7 
mol L-1  

1×10-10 
mol L-1 

XIE; CUI, 
2003 

Voltametria de 
redissolução 
anódica 

Sensor eletroquímico baseado 
eletrodo de pasta de pseudo-carbono 
poroso (PPCPE) para detecção de 
ácido tânico 

0,02-1 µM 0,01 μM XU et. al, 
2008 

Espectroscopia de 
Fluorescência 

Um sistema analítico de injeção de 
fluxo fluorométrico baseado na 
fluorescência de 3-aminoftalato 

50-250 µg mL-1 - HUNG et. al, 
2010 

Sensor 
Amperométrico 

Eletrodo de óxido de estanho índio 
(ITO) modificado com (3-
mercaptopropil) trimetoxissilano 
(MPTS) e nanopartículas de ouro 
cobertas com 4-amino-6-hidroxi-2-
mercaptopirimidina 

0,02 - 25 µmol L-1 
 

1,26  10-

10 mol L-1 
RAJ; REVIN; 
JOHN, 2013 

Colorimetria Método colorimétrico utilizando o 
reagente 1,10 fenantrolina baseado na 
redução de ferro (III) em ferro (II) por 
tanino 

1-6 µg mL-1 0,34 μg 
mL-1 

DEWI; 
RATNAWAT
I; 
PURWASIH, 
2014 

Método 
Espectrofluorimetri

co  

Fluorescência de detecção de ácido 
tânico com base na extinção de 
fluorescência por pontos de carbono 

0,1 - 10 mg L-1 0,018 mg 
L-1 

AHMED et. 
al, 2015 

Voltametria de 
Pulso Diferencial 

Eletrodo de carbono vítreo 
modificado com 1-benzoil-3- 
(pirrolidina) tioureia 

2-42 µmol L-1  0,6 µmol 
L-1 

YILMAZ et. 
al, 2016 

Voltametria de 
Pulso Diferencial 

com luz ultravioleta  

Eletrodo de carbono vítreo 
modificado ZnO-Pt  

0,04-72.34 µM 0,02 µM LI et. al, 2017 

Sistema 
Fotoeletroquímico 
Autoalimentado 

TiO2 sensibilizado por ácido tânico 
como fotoânodo 

1-500 µM 
(1,7–850 mg L-1) 

(1,7–850 µg mL-1) 

0,1 µmol 
L-1 

0,17 mg L-

1 

Este trabalho 

 

 

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

aplicações analíticas práticas, foram obtidas quantidades de ácido tânico misturadas em extratos 

de chá. As medidas foram realizadas com o método de adição padrão e a exatidão do método 

foi examinada por experimentos de recuperação. Os resultados são apresentados na tabela 6. 

Piccin (2004) utilizou de análises por injenção em fluxo para determinar ácido tânico em 

amostra de chá comercial, onde utizando da reação de oxidação do composto fenólico com o 

ânion metavanadato obteve valores de recuperação de 87,3 e 94,2 %.  Yilmaz et. al (2016) 
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obteve valores de recuperação de 102 % para determinação de AT em chá. Como pode ser visto 

além do sistema fotoeletroquímico autoalimentado proposto ter apresentado bons valores de 

recuperação, os resultados corroboram com a literatura. Cabe ressaltar que o sistema possui um 

simples preparo, permite a utilização de um baixo volume de amostras e uma luz LED visível 

de baixo custo como fonte de excitação. 

 
Tabela 6. Análise do ácido tânico em uma amostra de extrato de chá enriquecido. 

Amostra Adicionado Encontrado Recuperação (%) 

Extrato de chá 0 μmol L−1 - - 

 25 μmol L−1 26 μmol L−1 104 

 100 μmol L−1 102 μmol L−1 102 

 250 μmol L−1 245 μmol L−1 98 
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7. CONSIDERAÇÕES FINAIS  
 

Foram construídos sistemas fotoeletroquímicos autoalimentados baseados em uma 

célula de dois compartimentos para a determinação de ácido tânico a partir da luz, onde em um 

sistema o fotoânodo TiO2/FTO proposto foi capaz de realizar a oxidação do ácido tânico 

explorando a redução de água no fotocátodo Cu2O/ZnO/FTO e em outro, o ácido tânico é 

adsorvido no fotoânodo CdS/TiO2/FTO sendo este capaz de determinar o analito por meio da 

redução da resposta analítica explorando a redução de água no fotocátodo CuS/FTO.  

As técnicas de modificação (eletrodeposição, deposição por banho químico e doctor 

blade) dos eletrodos FTO foram realizadas de forma simples e eficaz. As análises do MEV, 

EDS e DRX para o material CdS/TiO2 confirmaram a presença de TiO2 e CdS no compósito. 

As análises de FTIR e Raman confirmaram a existência da forma do TiO2 e CdS de modo a 

comprovar a formação bem sucedida da heteroestrutura do CdS/TiO2, assim como confirmaram 

a presença do ácido tânico adsorvido no fotoeletrodo FTO/CdS/TiO2. Além disso, através do 

estudo de espectroscopia de impedância eletroquímica foi possível verificar a eficiência do 

processo de conversão fotocorrente, bem como a maior eficiência na separação das cargas 

fotogeradas, o que sustenta o processo fotoeletroquímico.  

Este trabalho apresenta a viabilidade de dois sistemas fotoeletroquímicos que 

apresentaram faixas de resposta linear (1-500 µmol L-1 e 10-500 µmol L-1) e baixos limites de 

detecção (0,1 µmol L-1 e 5 µmol L-1) para a determinação do ácido tânico, sendo que os 

resultados foram próximos ou até mesmo melhores que os descritos na literatura. Os sistemas 

fotoeletroquímicos autoalimentados (FTO/TiO2 e FTO/Cu2O/ZnO) e (FTO/TiO2 /CdS e 

FTO/CuS), foram aplicados em amostras de chá verde e suco de laranja, respectivamente. Além 

disso, os métodos propostos apresentaram boa exatidão, levando-se em conta as porcentagens 

de recuperação alcançadas. Portanto, os sistemas propostos mostram novas perspectivas em 

comparação com métodos publicados anteriormente para a determinação de ácido tânico, pois 

são metodologias de baixo custo, de fácil operação, sensíveis e seletivas para a determinação 

deste composto sem a necessidade de uma fonte de alimentação externa para oxidar o analito.  

Um aspecto técnico importante que necessita ser destacado na presente pesquisa é 

que os sistemas fotoeletroquímicos apresentaram, como caráter inovador, a utilização de dois 

fotoeletrodos de forma conjunta o que conferiu ao protótipo um excelente desempenho, no que 

tange à fotovoltagem e à 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 utilização destes sistemas em estudos para controle e monitoramento de AT 

em matrizes ambientais. 
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