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RESUMO

O presente trabalho baseia-se no desenvolvimento de um sensor fotoeletroquimico para a
determinacdo de levodopa. Inicialmente ha um sistema fotoeletroquimico baseado em trés
eletrodos explorando o titanato de bario sensibilizado com oxiiodeto de bismuto (BiOI
/BaTiOs/FTO) como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl em KCI saturado como eletrodo de
referéncia e Au como contra eletrodo. E também ha um sistema fotoeletroquimico autoalimento
explorando uma plataforma com o titanato de bario sensibilizado com oxiiodeto de bismuto
(BiO1/BaTiO3/FTO) como fotodnodo e o dxido de cobre (CuO/FTO) como fotocatodo. Foi
realizada a difracdo de raios X do BiOIl/BaTiOsz a fim de avaliar a composi¢do das fases e
estrutura do composito. Sob condicBes otimizadas, o sensor fotoeletroquimico apresentou uma
ampla faixa linear, sendo 4,98-38,5 umol L™ para o sensor fotoeletroquimico convencional com
recuperacdo de 98,74% e 98,28% para a levodopa e 9,9-38,5 umol L para o sensor
fotoeletroquimico autoalimentado com recuperacdo de 78,79% e 78,18% para a levodopa. O
método aplicado para a quantificacdo do analito foi adicdo de padrdo. O sistema
fotoeletroquimico apresentou uma boa seletividade frente aos interferentes normalmente
encontrados nessa amostra.

Palavras-chave: Levodopa, sensor fotoeletroquimico, BiOl/BaTiO3, fotocatodo, Cu20.



ABSTRACT

This work is based on the development of a photoelectrochemical sensor for the determination
of levodopa. Initially, it was evaluated a photoelectrochemical system based on a three
electrodes electrochemical system exploiting barium titanate sensitized with bismuth oxi-iodide
(BiOl /BaTiO3/FTO) as the working electrode, Ag/AgCI in saturated KCI as the reference
electrode, and Au as the counter electrode. Posteriorly, a self-powered photoelectrochemical
system using the BiOI/BaTiOs/FTO platform as the photoanode and a copper oxide modified
FTO eletrode (Cu,O/FTO) as the photocathode was investigated. X-ray diffraction of
BiOI1/BaTiOs was carried out in order to assess the composition of the phases and the structure
of the composite. Under optimised conditions, the photoelectrochemical sensor showed a wide
linear range, with 4.98-38.5 umol L and recovery values of 98.74% and 98.28% for levodopa
and a linear response range between 9.9-38.5 umol L for the self-powered
photoelectrochemical sensor with recovery of 78.79% and 78.18% for levodopa. The
photoelectrochemical system showed good selectivity against the some interferents normally
found in the tested sample.

Keywords: Levodopa, photoelectrochemical sensor, BiOI/BaTiOs, photocathode, Cu20.
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1. INTRODUCAO

A Levodopa ou L-DOPA (L-3,4-di-hidroxifenilalanina) é um aminoéacido com
estrutura aromatica capaz de permear a barreira hematoencefalica (BHE) para alcancar o
sistema nervoso central, e vem sendo usada para o tratamento da doenca de Parkinson. As
diversas manifestacfes clinicas causadas por essa doenca se deve a degeneracdo dos
neurdnios levando a auséncia de dopamina no cérebro (TEIXEIRA E CARDOSO, 2004;
BRANDAO et al.,2016; DOS SANTOS et al., 2018). A levodopa geralmente é combinada
com a cardidopa ou cloridrato de benserazida com a funcdo de concentrar a producédo de
dopamina no sistema nervoso central tendo em vista, que estas ultimas ndo sdo capazes de
permear a BHE (STEEL et al., 2022; TASHKHOURIAN et al., 2011).

A dopamina é um neurotransmissor nos sistemas: cardiovascular, renal e nervoso
central. O baixo nivel desse neurotransmissor tem sido associado a doenca de Parkinson. A
dopamina ndo é capaz de permear a barreira hematoencefalica de forma que ndo tem sido
usada diretamente no tratamento da doenca de Parkinson. Neste sentido, a levodopa é uma
melhor alternativa, pois ap6s passar pela BHE ela é convertida em dopamina e faz com que
haja a diminuicdo da degeneracdo desses neurdnios dopaminergéticos (DALLEY E
ROISER, 2012; COLLINS E MARCH, 2007; SWANSON E VOLKOW, 2009; POEWE et
al., 2017; KRISHNA et al., 2018; KAUSHIK et al., 2018). Esse neurotransmissor é
responsavel por diversas funcbes como, aprendizagem, excitacdo, dentre outras. A
dopamina também atua como horménio e é responsavel por diversas funcdes hormonais no
organismo (PANDA et al.,2023; PAUL E KIM,2022).

Os antiparkinsonianos sdo medicamentos usados para o tratamento da doenca de
Parkinson visando assim tratar deficiéncias motoras (ARMSTRONG E OKUN, 2020).
Esses medicamentos apesar de promoverem uma diminui¢do dos sintomas da doenca,
possuem reacdes adversas como: psicose, delirio, hipertensdo arterial, diarreia, vomito,
entre outras (RODRIGUES E CAMPOS, 2006). Nesse sentido, o interesse no
desenvolvimento de métodos para a determinacdo de levodopa tem sido crescente nos
ultimos anos tendo em vista a elevada importancia desse farmaco no que tange a saude de

uma parcela da populacao.

Algumas técnicas analiticas sdo usadas para a determinacdo de Levodopa em

analises de soro e plasma humano incluindo a cromatografia liquida de ultra eficiéncia
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acoplada a espectrometria de massas sequencial (HUPLC-MS/MS) (FERREIRA et
al.,2018; GAO et al.,2021; KARKALA et al.,2016;JUNNOTULA,2013), cromatografia
liquida de ionizagdo por electrospray acoplada a espectrometria de massas sequencial (LC-
ESI-MS/MS) (YANG et al.,2016; IGARASHI et al., 2003), cromatografia liquida por
interacOes hidrofilicas acoplada a ionizacéo por electrospray acoplada a espectrometria de
massas sequencial (HILIC-ESI-MS/MS) (VILHENA et al., 2014), sensores
fotoeletroquimicos explorando luz proveniente de lampadas LED (YOTSUMOTO NETO
et al., 2016), sensor eletroquimico (DURDIC et al., 2021), voltametria (CARVALHO et
al., 2021; WANG et al., 2013; ZARE et al., 2016), biossensor colorimétrico (CHOU et al.,
2019) dentre outras. Embora estes métodos sejam robustos e confiaveis, alguns desses
métodos apresentam algumas desvantagem que podem prejudicar a execucdo das analises,
tais como o alto custo e analises demoradas.

Atualmente, os sensores fotoeletroquimicos (PECs) sdo uma alternativa de técnica
analitica para a deteccéo de diferentes analitos (CHEN et al.,2023; LIANG et al., 2021;).0s
sensores fotoeletroquimicos possuem alta sensibilidade, ampla faixa de deteccdo, facil
manipulagdo e tempo de resposta menor, quando comparados a varias técnicas (XU et al,
2021; CAl et al., 2015; FU et al, 2018). As medidas fotoeletroquimicas séo realizadas sob
incidéncia da luz que é usada na excitacdo de espécies fotoativas de forma a possibilitar
transferéncia de elétrons entre a plataforma fotoeletroquimica e espécies de interesse (LI et
al., 2014; ZHAO et al.,2014). Assim sendo, os sistemas fotoeletroquimicos exploram as
propriedades fotoeletroquimicas de materiais semicondutores (LIU et al., 2018).

Os semicondutores tém sido usados para o planejamento de novos materiais
fotoativos e, nesse sentido, semicondutores do tipo p e do tipo n tem sido amplamente
explorados no desenvolvimento de fotocatodos e fotodnodos (LU et al., 2022). Dente 0s
semicondutores, o BiOIl é um semicondutor que pode ser do tipo p ou tipo n, onde € possivel
a sua obtencao dependendo da rota sintética, de acordo com Jiang et al. (2011) o tipo p foi
sintetizado através de métodos de banho quimico a baixa temperatura, ja do tipo n, como
apresentado em Hahn et al. (2012) e Wang et al (2023) geralmente é feito em temperaturas
mais altas quando comparados com a sintese do p-BiOl. Para a determinacdo de qual dos
tipos de BiOl esta presente na pesquisa, pode ser identificado pela fotocorrente observada
sendo do tipo p, catddica e tipo n anddica. Esse semicondutor possui band gap entre 1,7-
1,9 eV (WANG et al., 2022), baixo custo e alta estabilidade (HU et al.,2020).

Alguns materiais sdo utilizados para a melhorar a fotoatividade desse material
como, nitreto de carbono (CHENG et al.,2021), nanoparticulas de ouro (WANG et al.,
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2021), nanotubos de dioxido de titanio (FAN et al., 2021), titanato de bario (TIAN et al.,
2021; YANG et al.,2022), entre outros. (PENG et al.,2014; ZHANG et al., 2022; WANG
et al.,2020).

Diversos sensores fotoeletroquimicos sdo usados para a deteccdo de diversos
compostos incluindo: cloridrato de tetraciclina (CUI et al., 2022; ZANG et al., 2022),
dopamina (XIE et al., 2022; JINYUN et al., 2022), L-Dopa (YOTSUMOTO NETO et al.,
2016), acido ascorbico (HAN et al., 2021; LI et al., 2019), hidroquinona (MARTONI et al.,
2022; QIAN et al,2020; HU et al.,2013), colesterol (FENG et al., 2022; CHEN et al., 2021),
dentre outras (ZHANG et al., 2023; TAO et al., 2022; YAN et al., 2022). Isso demonstra o
potencial dos sensores fotoeletroquimicos para a deteccdo de diversas espécies em virtude
da facilidade de operacdo dos mesmos, estabilidade, instrumentacéo simples, baixo tempo
de resposta, baixo custo e portabilidade. Os sistemas fotoeletroquimicos pode
proporciorcionar elevadas razdes sinal/ruido contribuindo favorecendo altas sensibilidades
e baixo limite de deteccdo em baixos potenciais elétricos (PENG et al., 2018; WANG E
LIU, 2020; SUN et al., 2022).

Do exposto, o presente trabalho visa a constru¢do de um sensor fotoeletroquimico
para a determinagdo de um composto presente em farmacos usados para o tratamento da
doenca de Parkinson, a levodopa. Para tanto, utilizou-se como eletrodo de trabalho o titanato
de bario (BaTiOs) modificado com o oxi-iodeto de bismuto (BiOl), o qual foi submetido

sob incidéncia de uma lampada LED.
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2. OBJETIVOS
2.1.0bjetivo Geral:

Desenvolver sistemas fotoeletroquimicos explorando as propriedades dos oxi-iodeto
de bismuto, titanato de bario e 6xido de cobre na construcdo de sensores fotoeletroquimicos

de trés e dois eletrodos para a detecgdo de levodopa em amostras de medicamentos.
2.2. Objetivos Especificos:

e Modificar eletrodos de FTO/BiOIl/BaTiOs3, FTO/BiOIl, FTO/BaTiOs, FTO/Cu.0

e Caracterizar todos fotoeletrodos empregando difragéo de raios X (DRX).

e Verificar o comportamento da fotocorrente e potencial de circuito aberto dos
eletrodos: FTO/BiOI/BaTiOs, FTO/BIiOI, FTO/BaTiOs e FTO/Cu.0.

e Obter as curvas analiticas para as espéecies de interesse e comparar resultados com
outros métodos da literatura.

e Aplicar o sistema fotoeletroquimico em amostras de medicamentos.

e Realizar os estudos de possiveis interferentes encontrados em amostras que contém

o analito estudado, bem como avaliar a exatiddo dos sensores.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1.Antiparkinsonianos

A Doenca de Parkinson (DP) é uma condi¢do neurodegenerativa caracterizada por
disturbios de movimento que afetam tanto a fungdo motora quanto a cognitiva (VAZ et al.,
2020). Um dos principais aspectos da DP é a degeneracdo dos neur6nios dopaminérgicos,
resultando em sintomas como tremores involuntarios, rigidez, instabilidade postural, além de
manifestacbes ndo motoras como depressdo, ansiedade e disfuncdo cognitiva (KALIA E
LANG, 2015).

E importante ressaltar que a incidéncia da DP estd aumentando rapidamente,
possivelmente, devido ao envelhecimento da populacéo (FEIGIN et al., 2019; HIRSCH et al.,
2016). Para o tratamento dessa doenca existem diversas abordagens, incluindo a
farmacoterapia, neurocirurgia e reabilitacdo. Cabe ressaltar que a escolha do tratamento baseada
na gravidade e nas necessidades individuais de cada paciente (RIGGARE E HAGGLUND,
2018).

No caso especifico do tratamento farmacéutico para a DP, os antiparkinsonianos sdo
utilizados com o objetivo de repor a dopamina. No entanto, esses medicamentos também podem
apresentar efeitos colaterais dopaminérgicos de curto prazo, além de complicacdes motoras e
disturbios do controle dos impulsos a longo prazo (ZHANG et al., 2023).

A farmacoterapia do tratamento envolve farmacos a base de levodopa, antagonistas da
dopamina, inibidores da monoaminoxidase tipo B (MAO-B), anticolinérgicos, dentre outros.
Onde os agonistas da dopamina sdo medicamentos que estimulam diretamente os receptores de
dopamina no cérebro, ajudando a melhorar a funcdo motora. Eles podem ser usados em
combinacdo com a levodopa ou como monoterapia em estagios iniciais da doenca. Exemplos
de agonistas da dopamina incluem a pramipexol e a ropinirol (MIZRAHI E LEVAVI-SIVAN,
2023).

E os inibidores da monoaminoxidase tipo B (MAO-B) atuam inibindo a enzima MAO-
B, que degrada a dopamina no cérebro. Ao inibir a MAO-B, esses medicamentos ajudam a
preservar a dopamina disponivel e melhorar os sintomas da doenca de Parkinson. Exemplos de
inibidores da MAO-B incluem a selegilina e a rasagilina ( MELFI et al., 2023).

E os anticolinérgicos sdo medicamentos que blogueiam a acdo do neurotransmissor
acetilcolina. Eles podem ajudar a reduzir os tremores e a rigidez muscular associados a doenca

de Parkinson. No entanto, esses medicamentos podem ter efeitos colaterais anticolinérgicos,
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como boca seca, constipacdo e confusdo mental (CHIEW et al., 2023; RISSARDO E
CAPRARA, 2023).

A levodopa € considerada o tratamento mais eficaz para os sintomas motores da doenca
de Parkinson. E um precursor da dopamina e é convertida em dopamina no cérebro. A levodopa
ajuda a restaurar os niveis de dopamina e aliviar os sintomas motores como tremores, rigidez
muscular e dificuldade de movimento (CHANG et al., 2022; JIANG et al., 2021). Nos dias
atuais, encontramos medicamentos a base de levodopa no mercado como a Prolopa, Stalevo,

Parkidopa, Ekson, dentre outros.

3.2.Levodopa

Antes do uso da levodopa para o tratamento da Doenca de Parkinson, eram usados
medicamentos anticolinérgicas, pois observavam uma melhora em pacientes com DP. Porém
ndo seria o tratamento adequado pois podem piorar os sintomas, incluindo o cognitivo e
disfuncdo da marcha (RAY etal., 2018). A ingestao excessiva de L-DOPA pode causar diversos
efeitos, por conta disso é necessario monitorar os niveis desse componente nos pacientes
(FREITAS et al., 2016; XIAO et al., 2022).

A levodopa é um predecessor essencial da dopamina, sendo uma das drogas terapéuticas
mais eficazes no tratamento da DP, pois € capaz de atravessar a barreira hematoencefélica e se
transformar em dopamina (GOUD et al., 2019; SUN et al., 2021). Ela ¢é aplicada para melhorar
significativamente a rigidez, espasmos, tremores, causados pela DP. Além disso, trata essas
mesmas afecgdes musculares causadas por drogas como flufenazina, cloropromazina, dentre
outras (ROUHANI e SOLEYMANPOUR, 2020).

A levodopa atua como um precursor da dopamina, um neurotransmissor envolvido no
controle do movimento. No cérebro, a levodopa é convertida em dopamina pelas células
nervosas. A dopamina entdo ajuda a melhorar a comunicacao entre as células nervosas afetadas
pela doencga de Parkinson, aliviando os sintomas motores. Ela é administrada oralmente,
geralmente em combinag¢do com um inibidor da dopa descarboxilase, como a carbidopa, para
evitar a conversao periférica da levodopa em dopamina antes de atingir o cérebro. Essa
combinacdo ajuda a aumentar a quantidade de levodopa disponivel para conversdo em
dopamina no cérebro (SU et al., 2023; ZHANG et al., 2023).
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Figura 1. Estrutura quimica da levodopa
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Fonte: Autor (2023)

A levodopa é percussora de diversas catecolaminas, que desempenham papel
fundamental no sistema nervoso central, como a dopamina, noradrenalina e adrenalina
(NEGUT et al., 2021). Vérias técnicas analiticas sdo utilizadas para a deteccdo de levodopa,
tais como eletrocromatografia capilar (GUO et al., 2018), fluorescéncia (MOSLEHIPOUR et
al., 2019), HPLC-UV (BELAL et al., 2018), sensor eletroguimico (XIAO et al., 2022), dentre
outras.

Embora a levodopa seja amplamente considerada o tratamento mais eficaz para os
sintomas motores da doenca de Parkinson, seu uso a longo prazo pode estar associado a
complicagBes motoras, como discinesia, efeitos psiquiatricos e flutuacbes motoras. O ajuste da
dose e a combinagdo com outros medicamentos podem ser necessarios para otimizar o controle
dos sintomas e minimizar os efeitos colaterais (LETA et al., 2023; VAN VLIET et al., 2023).
Do exposto, os inumeros efeitos colaterais decorrentes do uso de farmacos a base de levodopa

faz com que se torne necessario a sua deteccao.

3.3.Métodos analiticos para a deteccao de levodopa
A deteccdo de levodopa, um composto quimico utilizado no tratamento da doenca de
Parkinson e pode ser realizada uma variedade de métodos analiticos incluindo métodos

espectrofotométricos, cromatograficos, eletroquimicos, dentre outros.
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O HPLC é amplamente utilizada para a analise de levodopa devido a sua alta
sensibilidade e seletividade. A separacdo é baseada na diferenca de afinidade dos componentes
da amostra por uma fase estacionéria e uma fase mével. A deteccdo € comumente realizada por
espectrofotometria UV/Vis, por deteccao eletroquimica (PARHIZKAR et al., 2021).

A deteccdo eletroquimica da levodopa pode ser realizada utilizando técnicas como
voltametria e amperometria. Esses métodos exploram as propriedades eletroquimicas da
levodopa para medir a corrente elétrica gerada durante sua oxidagdo ou reducdo. Os sensores
eletroquimicos tem grandes contribuicdes para a detec¢do de varios transmissores neuroldgicos,
para esse tipo de deteccdo sdo utilizados diferentes potenciais (COLOMBO et al., 2015;
SHEIKH-MOHSENI E PIRSA, 2016). A levodopa apresenta um pico caracteristico de
absorcdo na faixa do UV/Visivel, o que possibilita sua deteccdo e quantificagdo por meio de
espectrofotometria, geralmente em analises clinicas, a espectrometria de massas ou HPLC/UV -
Vis, sdo os utilizados para a detec¢do de niveis biologicos de levodopa (XIAO et al., 2022;
GLASCO et al., 2023). Esse método € relativamente simples e rapido, mas pode exigir etapas
adicionais de preparacdo da amostra.

No entanto, é importante ressaltar que a escolha do método analitico mais apropriado
depende das caracteristicas especificas da amostra e dos objetivos da analise. Recomenda-se
consultar estudos mais recentes e adaptar os métodos conforme necessario para atender as

necessidades especificas da analise de levodopa.

3.4.Sensores fotoeletroquimicos

Os sensores fotoeletroquimicos (PEC), constituidos com semicondutores inorganicos,
possuem um baixo custo excelente razéo sinal-ruido, sdo passiveis de miniaturizacdo, facil
manuseio e de simples operacdo. Os sensores fotoeletroquimicos exploram a luz como fonte
de excitacdo e a fotocorrente como sinal de deteccdo (DING et al., 2021; HUANG et al., 2022;
ZHOU et al., 2023).

Os semicondutores sdo de grande importancia para o desenvolvimento de sistemas
fotoeletroquimicos visto que suas propriedades podem influenciar nas caracteristicas dos
dispositivos confeccionados incluindo sua sensibilidade e estabilidade (YANG et al., 2023;
ZHANG et al., 2019).

Adicionalmente, em contraposicao a tecnologia de sensores eletroquimicos simples, a
deteccdo por meio de sensores fotoeletroquimicos se apresenta como uma abordagem capaz de
otimizar plenamente as propriedades fotorresistivas e eletroquimicas inerentes ao eletrodo

fotoativo semicondutor. Apds a estimulacdo, o eletrodo fotoativo realiza a conversdao da
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radiacdo luminosa em sinais de fotocorrente mediante a separacdo de pares elétron-buraco
fotoexcitados, processo que notadamente aprimora sua sensibilidade nas aplicacGes praticas de
deteccdo (WANG et al., 2017; YANG et al., 2019) . De fato, cumpre salientar que a eficécia
na separacdo e no deslocamento dos portadores de carga fotoinduzidos esta estritamente
associada as propriedades intrinsecas dos materiais fotoativos semicondutores (SBOUI et al.,
2022; NASCIMENTO et al., 2022; CHEN et al., 2023).

O processo de geracdo de fotocorrente ocorre quando o elétron presente na banda de
valéncia efetua uma transicdo para a banda de conducdo, resultando na geracdo de uma
fotocorrente, podendo promover a oxidacao ou reducédo de espécies presentes na solugdo (NI et
al., 2018; PASSALACQUA et al., 2017). Dessa forma, se houver uma espécie doadora de
elétrons na solugdo, o elétron do material é excitado e promovido para a banda de conducao
(BC) e a lacuna é gerada na banda de valéncia (BV) do semicondutor, resultando em uma
fotocorrente anddica. Por outro lado, se houver uma espécie receptora de elétrons na solucéo,
o0 elétron da BC do material semicondutor é transferido para a espécie aceitadora e a lacuna
deixada na BV é suprida, resultando em uma fotocorrente catddica como mostra na figura 2
(AHAMED et al., 2018; SILVA, 2021).

Figura 2. Mecanismo de geracdo de fotocorrentes (a) anddica e (b) catodica.

Espécie

o 0

'g o =) receptora de
= Especie o elétrons
R doadorade Y

L elétrons w

Fonte: WANG et al., 2009 (adaptado)

O PEC é um método analitico promissor que vem sendo utilizado para a deteccéo de

diversos analitos visto algumas de suas caracteristicas inerentes como respostas rapidas, 6timo



28

custo-beneficio, alta sensibilidade e baixo ruido de fundo quando comparado com outros
métodos de deteccdo. A estabilidade e repetibilidade sdo muito importantes para uma
plataforma de deteccdo fotoeletroquimica , porque a estabilidade trata-se da aptiddo do
dispositivo de medicdo em preservar suas propriedades metroldgicas e a repetibilidade é a
habilidade do instrumento de medigdo em fornecer respostas altamente consistentes sob
condicdes de uso predefinidas quando submetido repetidamente ao mesmo sinal de entrada.
Sem que hajam elas esse sensor se torna inviavel para a seu uso e até mesmo sua possivel
comercializagdo (SHU E TANG, 2019; ZHENG et al., 2023).

De maneira convencional, os sensores PEC, que compreendem um sistema constituido
por trés eletrodos, sdo categorizados em duas classes distintas com base na fotocorrente gerada,
nomeadamente, 0s sensores fotoanddicos e 0s sensores fotocatddicos. A técnica de deteccao
fotoeletroguimica (PEC), devido a sua natureza fluorescente e orientagdo voltada para o futuro,
tem suscitado consideravel interesse devido a sua capacidade de operacdo simplificada,
estabilidade notavel e a presenca de baixos niveis de sinal de fundo ( WANG E LIU, 2020;
ZHANG et al., 2020; WU et al., 2020).

Os sensores fotoeletroquimicos sdo dispositivos que combinam a fotoatividade de
alguns materiais e eletroquimica para detectar e quantificar a presenca de substancias quimicas,
analitos, em solucdo. Esses sensores sdao amplamente utilizados em areas como analise
ambiental, monitoramento de alimentos, diagndstico médico e deteccdo de toxinas, entre outras
aplicacbes (LIU et al., 2017; MADURAIVEERAN et al., 2018).

O funcionamento basico de um sensor fotoeletroquimico envolve a geragdo de espécies
fotoativas por meio da interagdo da luz com um material fotoativo. Essas espécies sao entdo
detectadas eletroquimicamente de forma a fornecer um sinal proporcional a concentracdo do

analito presente na amostra (WANG et al., 2019).

3.4.1. Sensores fotoeletroquimicos autoalimentados

Os sensores fotoeletroquimicos autoalimentados tém suscitado consideravel
interesse. Eles ndo apenas incorporam o sistema tradicional de sensor fotoeletroquimico
(PEC), conhecido por sua simplicidade estrutural, alta velocidade de deteccdo, sensibilidade
elevada e custos reduzidos, mas também tém a capacidade de operar sem depender de tensédo
externa. Os sensores fotoeletroquimicos autoalimentados mais recentes podem ser
categorizados predominantemente em dois tipos: fotoanodo e fotocatodo. Dentro do

contexto de sistemas de trés eletrodos, um unico eletrodo de trabalho é empregado como
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fonte de sinal e plataforma especifica de reconhecimento (BU et al., 2022; CHEN et al.,
2018; HUANG et al., 2020; SU et al., 2023; SUN et al., 2022).

Sendo uma técnica inovadora, porém promissora, 0 método de deteccdo
fotoeletroguimica (PEC) autoalimentado tem atraido significativa atencdo devido as suas
notdveis caracteristicas de instrumentacdo simplificada, resposta rapida e desempenho de
deteccdo superior. Esta tecnologia de deteccdo PEC autoalimentado faz uso de materiais
fotoativos situados na interface do eletrodo como indicadores de sinal, gerando um sinal
elétrico influenciado pelos alvos sob a exposi¢cdo a luz, como mostra a ilustragdo
representada na figura 3 ( DA et al., 2019; ZHANG et al., 2020).

Figura 3. llustracdio do funcionamento de sensores fotoeletroquimicos

autoalimentados baseado no emprego simultaneo de fotodnodo e fotocatodo
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Fonte: Cen et al., 2017 (adaptado)

3.5. Materiais semicondutores
Materiais semicondutores sao materiais que possuem uma condutividade intermediaria
entre condutores (como metais) e isolantes. Esses materiais sdo amplamente utilizados em uma
variedade de dispositivos eletrénicos, como transistores, diodos, sensores e células solares. Eles

possuem uma banda proibida (band gap) de energia que separa 0s niveis de energia ocupados
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pelos elétrons dos niveis de energia desocupados e disponiveis para a ocupacgéo eletronica e
conducéo de eletricidade (SCHMIDT, 2021).

Os semicondutores podem ser intrinsecos e extrinsecos, onde a condutividade de um
semicondutor intrinseco é limitada pela excitagdo térmica dos elétrons da banda de conducéo
para a banda de valéncia através da energia de espacamento entre as bandas, ja os
semicondutores extrinsecos sdo dopados com elementos onde o considerado tipo n é quando ha
elétrons a mais na camada de valéncia e o tipo p € quando ha um déficit de elétrons (BACCARO
E GUTZ, 2018; SIGALDO et al., 2023).

Alguns dos materiais semicondutores mais comuns incluem o silicio que é o material
semicondutor mais amplamente utilizado na inddstria eletrdnica devido as suas propriedades
semicondutoras e disponibilidade abundante. E amplamente utilizado na fabricacdo de
transistores, circuitos integrados e células solares. O germéanio que foi um dos primeiros
materiais semicondutores a serem utilizados comercialmente antes da popularizacéo do silicio.
Embora sua utilizacdo tenha diminuido, ainda € utilizado em aplicacfes especializadas, como
em dispositivos de deteccdo infravermelha (BU et al., 2022; NIASADEGH et al., 2023;
KRYSHTAL et al., 2022).

3.5.1. Titanato de Bario — BaTiOs

O titanato de bario (BaTiOs3) possui uma estrutura de perovskita e é um material bastante
estudado por conta do seu comportamento ferroelétrico e piezoelétrico (ISLAN et al., 2022;
RAVANAMMA et al., 2021; RACHED et al., 2020). O BaTiO3 é um semicondutor que possui
baixa eficiéncia quantica, é resistente a luz UV e possui estabilidade térmica. (OLATUNJI E
OWOLABI, 2021). Geralmente esse material € combinado com outro semicondutor a fim de
otimizar os potenciais de banda e aumentar a separacdo entre as bandas, através da criagdo de
uma estrutura de heterojuncdo onde o titanato de bario é combinado com um semicondutor com
caracteristicas desejadas, a interface entre esses materiais pode ser projetada para ajustar as
energias das bandas e criar uma separacéo estre elas (YAKOUT, 2020; KUMARI et al., 2021).
Quando ha dopagem e co-dopagem desse material, estd pode fortalecer algumas
propriedadesdesse composto incluindo a reducdo da taxa de recombinacdo de carga (TIAN et
al., 2021; YAKOUT, 2020; ARSHAD et al., 2020).

A estrutura cristalina e as propriedades magnéticas do titanato de bario (BaTiOs3) sdo
caracteristicas que sdo fortemente dependentes da técnica de sintese (KIM et. al., 2013;
LOMAX et. al., 2012). O BaTiO3 existe de diferentes formas cristalograficas onde acima de

120°C possui forma cabica, menor que 120°C até 5°C possui forma tetragonal, de 5°C até -



31

90°C possui forma otorrdmbica e temperaturas abaixo de — 90 °C forma romboédrica de acordo
com a figura 2 (HAN et. al., 2013; MAHALAKSHMI et. al., 2023).

Figura 4. Tipos dos sistemas cristalinos do BaTiOz em fungéo da transicéo de fase.
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Fonte: Guimaraes, 2020 (adaptado).

Além disso, o titanato de bario tem sido estudado em aplicacGes de sensores (TALEB

et al., 2023;YANG et al., 2022) . Ele é um semicondutor do tipo p que apresenta campos

dipolares internos ( LV et al., 2019) Sua alta sensibilidade a estimulos elétricos e mecanicos,

combinada com sua resposta rapida, torna-o Gtil em sensores de pressdo, acelerdbmetros e

transdutores piezoelétricos. O BaTiOsz é um material 6tico interessante devido a sua

birrefringéncia e suas propriedades fotdnicas. Ele é utilizado em dispositivos 6ticos, como

moduladores e switches Gticos, devido as suas propriedades eletro-épticas. Também tem sido

explorado em fotocatalise e aplicacbes de conversao de energia (RUFATO, 2021). O BaTiO3

possui uma diferenca de banda de energia de aproximadamente 3,2 eV impedindo a sua

absorcdo em uma quantidade maior de luz visivel, tendo que combind-lo com outro
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semicondutor a fim de aumentar a sua fotoresposta para a parte visivel do espectro (MADEA,
2014; YANG et al., 2015)

3.5.2. Oxi-iodeto de Bismuto — BiOl

O bismuto (Bi) € um elemento quimico que, em determinadas condi¢des, pode exibir
comportamento semicondutor. Embora o bismuto seja mais conhecido como um metal pesado,
ele possui algumas propriedades que o tornam interessante para aplicagdes semicondutoras. A
propriedade semicondutora do bismuto é atribuida a sua estrutura eletrénica peculiar. Ele possui
uma estrutura de bandas eletrénicas complexa, com uma sobreposi¢do de bandas de valéncia e
de conducdo. A diferenca entre essas bandas é pequena, 0 que resulta em um semicondutor
intrinsecamente pobre (CATES E BERNECHEA, 2018; LARDHI, 2017 ).

No entanto, o bismuto pode se tornar um semicondutor efetivo em certas condigdes. Por
exemplo, quando reduzido a uma escala nanométrica ou quando dopado com outros elementos,
ele pode exibir propriedades semicondutoras mais acentuadas. A dopagem com elementos
como telurio (Te) ou selénio (Se) pode aumentar a mobilidade eletrénica do bismuto e melhorar
suas propriedades semicondutoras. As propriedades semicondutoras do bismuto tém despertado
interesse em aplicagdes como eletronica de alta velocidade, fotodetectores, dispositivos
termoelétricos e dispositivos spintronicos. Sua baixa massa efetiva de elétrons e sua alta
mobilidade eletrdnica em escala nanométrica sdo caracteristicas promissoras para aplicacdes
avancadas (CHEN et al., 2022).

Um exemplo de semicondutor que contém o bismuto é o oxiiodeto de bismito que é um
material que combina 6xido de bismuto (Bi-Os3) e iodeto de bismuto (Bils), resultando em uma
estrutura cristalina Ginica com propriedades promissoras em varias aplicacdes. E um material
fotocatalisador pois possui em sua estrutura lacunas de bandas ideais. O BiOIl possui uma alta
estabilidade quimica, um baixo custo e também baixa toxicidade, fazendo com que ele seja um
material bastante estudado atualmente (LI et al., 2020; HENRIQUEZ et al., 2017; WANG et
al., 2022).

O BIOI ¢ conhecido por sua atividade fotocatalitica, ou seja, sua capacidade de utilizar
a luz para acelerar reacdes quimicas. Essa propriedade torna o BiOl um candidato promissor
para a degradacéo de poluentes organicos e a purificacdo de agua. Sob a irradiacdo de luz visivel
ou ultravioleta, o BiOl pode gerar pares de elétrons e lacunas, que sdo capazes de oxidar
compostos organicos e até mesmo desencadear reacdes de decomposicdo (QUAN et al., 2023;
WANG et al., 2023). Ele pertence a um grupo de semicondutores de Oxido ternario, com

estruturas cristalinas em camadas. A razdo massa do oxiiodeto de bismuto determina a estrutura
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da banda e também influencia significativamente a sua eficiéncia fotocatalitica ( KIM et al.,
2022; LEE et al., 2015; ZHANG et al., 2020).

A recombinac&o é rapida no BiOl, resultando em uma eficiéncia fotocatalitica limitada
quando utilizado sozinho. Uma alternativa é a sua combinacdo com o BaTiOs que melhorar
ainda mais essa atividade fotocatalitica, sendo feito a modificacdo das propriedades eletronicas
e morfoldgicas (TEKIN et al., 2022; WE et al., 2020; ZHU et al., 2019).

3.5.3. Oxido de cobre (1) - Cu,0O

O cobre (Cu) e as suas ligas metalicas possuem boa condutividade de eletricidade e
calor, também sdo encontradas em abundéncia na natureza. Entretanto, por conta da corrosédo
do Cu, o material acaba sofrendo deterioragdo. O éxido cuproso (Cu20), é um dos produtos
predominantes na corrosao do cobre (HUANG et al., 2011; ZHAO et al., 2021).

Por conta de sua propriedade semicondutora, o0 Cu20O quando colocado sob efeito da luz
externa com um comprimento de onda adequado, a excitacdo dos elétrons transitaria da banda
de valéncia para a banca de conducéo, gerando assim elétrons e buracos fotoinduzidos (SHI et
al., 2021). O Cu20, é um composto inorgénico de cobre e oxigénio. Possui uma estrutura
cristalina com propriedades interessantes, o que o0 torna relevante em varias areas de pesquisa
e aplicacdes tecnologicas.

O Cu20 é um material semicondutor de natureza néo toxica e de adequagdo ambiental,
com uma largura de banda proibida (band gap) de aproximadamente 2 eV. Essa caracteristica
o0 torna Gtil em dispositivos eletrdnicos, como células solares, sensores e diodos emissores de
luz (LEDs). Sua capacidade de absorver luz visivel e transmitir luz infravermelha permite seu
uso em aplicacdes oOpticas (WANG et al.,, 2020; MONDAL et al., 2021). O Cu.O tem
demonstrado atividade catalitica em vérias rea¢des, como a reducdo de diéxido de carbono
(CO2) e a oxidagdo de compostos organicos. Essas propriedades cataliticas tém implicacGes
importantes em aplicacdes relacionadas a conversao e armazenamento de energia (CETINEL
etal., 2022).
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4. EXPERIMENTAL

4.1.Métodos e materiais

Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau analitico. O titanato de bario
(BaTiOs), o nitrato de bismuto (Bi(NOs)s), iodeto de potassio (KI), 2- [4-(2-
hidroxietil)piperazina-1-il] etano sufénico (HEPES), L-3,4-di-hidroxifenilalanina (Levodopa
ou L-DOPA) e acido 1,4-piperazinodietanossulfonico (PIPES) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich Chemical, St. Louis, USA. Hidréxido de sédio (NaOH), fosfato de sédio monobasico
(NaH2POQ,), fosfato de sodio dibasico (NaHPO4), acido citrico, sulfato de cobre (CuSQOa4) e acido
tartarico (C4sHeOs) foram adquiridos na Isofar — Industria e Comércio de Produtos Quimicos
Ldta, Duque de Caxias, RJ. Todas as solu¢des foram preparadas utilizando agua destilada.

As solugdes estoque de levodopa foram preparadas diariamente em solucéo de PBS 0,1
mol L. A solugdo tampdo PBS 0,1 mol L* foi preparada a partir do fosfato de sédio
monobésico (NaH2PO4.H.0), tendo o pH ajustado com solugdo de NaOH 10%. A solucédo
tampao HEPES 0,1 mol L foi preparada a partir do seu sal e ajustado o pH com solugéo de
NaOH 10%. A solugdo tampdo Mcllavine (MCV) 0,1 mol L foi feita a partir do fosfato de
sodio dibasico (NaH2P0O4.2H,0) e ajustado o pH com solucéo de acido citrico 0,1 mol L. A
solugdo tamp&o PIPES 0,1 mol L foi a partir do seu sal e ajustado o pH com solucgdo de NaOH

até o pH desejado.

4.2. Construcao do sensor fotoeletroquimico BiOl/BaTiO3/FTO

Para a sintese do titanato de bario com o oxiiodeto de bismuto (BiOI/BaTiOz3), foi
macerado uma mistura com 500 mg de titanato de bario (BaTiOz3), 220 mg de nitrato de bismuto
(1) pentahidratado (Bi(NO3z)3. 5H20) e 83 mg de iodeto de potéssio (KI). Em seguida, foi
adicionado 30 mL de agua destilada a essa mistura, agitando-a por 30 minutos. Logo apos,
deixando em repouso por 1h e 30 min. O sélido foi recuperado removendo o sobrenadante e
apos foi seco a 80°C, como mostra na figura 3.

O substrato de vidro coberto com 6xido de estanho dopado com fluor (FTO) foi limpo
com etanol e agua destilada para a retirada de qualquer espécie adsorvida e impurezas. A
suspensdo contendo particulas BiOI/BaTiOs/FTO foi preparada mediante a mistura de 10 mg
de titanato de bario com 20uL de &gua destilada. Por fim, a suspensdo previamente preparada
foi sonicada em banho ultrassdnico por 15 minutos. A plataforma modificada foi deixada para

secar a temperatura ambiente e levada para a chapa aquecedora por 10 minutos a 50°C.
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Figura 5. Esquema do preparo do material.
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Fonte: Autor (2023)

4.3. Construcao fotocatodo p-Cu,O/FTO

Uma placa de FTO foi mergulhada em 5 mL de uma solucéo aquosa a 0,1 mol L de
sulfato de cobre (CuSO4) e 0,1 mol L™ de &cido tartarico. O pH do meio foi ajudado para 11
com ajuda de uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio (NaOH) 10%. Apos o eletrdlito
alcancar a temperatura de 60°C, o eletrodo de FTO foi submetido a um potencial de — 0,4V e o
tempo de deposicdo foi de 300 segundos. O eletrodo modificado foi lavado com &agua

deionizada e deixado em temperatura ambiente para a evapora¢do da agua.
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Figura 6: Esquema do preparo do fotocatodo.
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Fonte: Autor (2023)

4.4.Medidas fotoeletroquimicas

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Autolab modelo PGSTAT 128N da Metrohm-Autolab conectado com um software Nova 2.1.
As caracterizacOes foram realizadas em uma célula eletroquimica de 5 mL composta por um
eletrodo de trabalho (FTO), um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl em KCI saturado) e um contra
eletrodo (Au). A célula eletroquimica em todas as medicOes realizadas, foi mantida dentro da

caixa uma lampada de LED comercial 36W.
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Figura 7. Esquema do sistema fotoeletroquimico utilizado.
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4.4.1. Célula fotoeletroquimica autoalimentada
As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Autolab modelo PGSTAT 128N da Metrohm-Autolab conectado com um software Nova 2.1.
As caracterizac@es foram realizadas em uma célula eletroquimica com dois eletrodos de 4 mL
composta por um fotoanodo (BiO1/BaTiOz) e um fotocatodo (Cu20). A célula eletroquimica
em todas as medicOes realizadas, foi mantida dentro da caixa uma lampada de LED comercial
36W.
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Figura 8. Esquema do sistema fotoeletroquimico com célula de dois eletrodos.
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4.5.Caracterizacao dos materiais por Difracao de Raio-X (DRX)

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

4.6.Estudo do comportamento dos materiais que compdem sensor

fotoeletroquimico
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Com o propésito de avaliar o comportamento dos materiais que compdem sensor
fotoeletroquimico, foram investigadas as respostas eletroquimicas do sensor fotoeletroquimico
BiOI1/BaTiOs/FTO bem como das plataformas modificadas apenas BaTiOs (BaTiOz/FTO) e
BiOl (BiOI/FTO) na presenca de 100 pmol L™ de levodopa em tampao MCV 0,1 mol L™ e Eqpi
de 0,1V.

4.7.0timizacdo dos parametros experimentais e operacionais do sistema

fotoeletroquimico

4.7.1. Solucdo tampéao
Nesse estudo analisou-se o sinal analitico em diversos tampdes diferentes na presenca
de 100 umol L de levodopa, tais como: tamp&o fosfato, Mcllvaine (MCV), Hepes e Pipes,

todos 0,1 mol L%, pH 7,0 e sob potencial aplicado (Eappi) de 0 V.

4.7.2. Potencial aplicado (Eappl)

Ap0s a otimizacdo do estudo de tampao, foi realizado o estudo de potencial que, por sua
vez, € um parametro importante por conta de sua influéncia sob a fotocorrente, assim como os
demais parametros. Foi avaliado o efeito do potencial aplicado por medidas amperométricas na
presenca de 100 umol L de levodopa para os seguintes potenciais: - 0,2V, -0,1V,0V, 0,1V
e0,2V.

47.3. pH
Apbs a otimizacgdo do potencial aplicado, a influéncia do pH foi estudada. Para isso foi
analisado o sinal analitico para a deteccao de levodopa em diferentes pH entre 6 e 8, na presenca
de 100 pmol L de levodopa em tampao Mcllavine (MCV) 0,1 mol.L sob Eappi= +0,1V Vs
Ag/AQCI (sar).

4.8.Caracterizacao analitica do sensor BiOIl/BaTiO3/FTO

Apdbs os parametros experimentais e operacionais serem otimizados, seguiu-se para o
estudo de caracterizacdo analitica do sensor fotoeletroquimico BiOI/BaTiOs na qual foi
determinado os limites de deteccédo (LD) e de quantificacdo (LQ), também como o coeficiente
angular da equacéo da reta, seletividade, precisdo e exatiddo do método proposto no presente
trabalho para a deteccdo de levodopa. Foram usadas as seguintes equacOes para calcular os

limites de deteccéo e quantificacdo:
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LD = =M (1)

10
LQ =—* @
Onde:
oy, = Desvio padrao para as medidas do branco

b = Coeficiente angular da reta.

Para a construcdo da curva analitica, foram realizadas diversas adi¢cdes da solucédo
estoque de levodopa 1mmol L, de 25uL do analito na célula eletroquimica, sendo a Gltima de

50uL, obtendo as seguintes concentracdes de levodopa: 5; 10; 15; 20; 25; 30 e 38,5 umol.L™.

4.8.1. Avaliacdo da precisdo do sensor fotoeletroquimico
Foram modificados quatro eletrodos nas mesmas condigdes, testado em dias para testar
a repetibilidade do sensor fotoeletroquimico. Foi avaliado também a precisdo do sensor pelo

calculo de DPR das fotocorrentes dos sensores preparados.

4.8.2. Preparo, analises das amostras reais e avaliacdo da recuperacdo da
amostra

O desempenho do sensor BiOI1/BaTiO3 foi avaliado a partir da aplicacdo do mesmo em
amostra comercial de medicamento. Para essa analise foi utilizado um medicamento. Essa
amostra foi obtida em uma farmécia da regido e o preparo foi realizado como descrito em
Durdic et al., (2021), o qual sera descrito a seguir:

Foi triturado e pesado um comprimido que contém, de acordo com a bula, 100 mg de
levodopa e 25mg de cloridrato de benzerazida. Esse p6 fino foi dissolvido em solucdo PBS 0,1
mol L (pH=7) ficando com uma concentrag&o de 5 mmol L. Foi levado para a ultrassom porl
hora e logo apos a solucéo foi filtrada.

O sensor foi aplicado para avaliar o desempenho na determinacdo de levodopa em
amostras empregando o método de adicdo de padréo. Neste sentido, inicialmente foi realizada
a adicdo da solucdo estoque da amostra e em seguida, adigdes sucessivas da solucdo padréo
estoque de levodopa (1 mmol L). Com base nos resultados obtidos, construiu-se uma curva
analitica relacionando a concentracdo do analito na célula com o sinal obtido. Na tabela abaixo,

encontra-se os volumes adicionados de amostra e da solucéo padrao de levodopa.
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Tabela 1. Volumes da amostra e adicbes de solucdo padrdo adicionada na célula

fotoeletroguimica.

Amostras comerciais Adicdo da Amostra Adicdo do Padréo
(ML) (ML)
Amostra A 20uL 25uL, 50uL, 100uL.
Amostra B 10pL 25uL, 50, 75uL,
100pL,150pL.
Amostra C* 16pL 20puL, 40pL, 80pL.
Amostra D* 8uL 20uL, 40uL, 60uL, 80uL,
120 pL.

*célula de dois eletrodos

Apbs o estudo realizado para a determinacdo de levodopa, foi realizado teste de adicdo
e recuperacdo do analito a fim de avaliar a exatiddo do método proposto. As porcentagens de
recuperacao foram calculadas pela razéo entre a concentracao de levodopa encontrada pela a

concentragdo de levodopa esperada, multiplicado por 100.

4.8.3. Estudo de Interferentes
A seletividade do fotossensor proposto, investigou-se a influéncia de agentes
interferentes como benserazida e acido citrico, que estdo presentes na composicdo do
comprimido e, também o &cido ascorbico e acido Urico como visto na literatura. Foi adicionado
a celula fotoeletroquimica, primeiramente a levodopa, obtendo uma concentracdo de 19,90
umol L e, os interferentes preparados nas mesmas condicGes que a solugdo de levodopa, em
PBS (pH7), com a concentacéo da solugdo de 5,05 mmol L, com uma concentragéo esperada

na célula de cada interferente de 40 umol L.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacdo dos materiais por Difracdo de Raio-X (DRX)

Os materiais que compdem o sensor fotoeletroquimico BiOIl/BaTiOs/FTO, foram
avaliados em relacdo a cada material separado e do material completo, ultilizando-se a difracéo
de Raio-X (DRX).

A composicdo das fases e estrutura do composito BiOI/BaTiOs foram identificados
usando o padrdo de DRX de acordo com a figura 9. Os perfis de DRX foram medidos e
calculados as suas diferencas juntamente com as posicdes de Bragg da amostra (HU et al.,
2023). A DRX revelou que o BaTiO3 tem uma estrutura cristalina tetragonal Amm2 do grupo
espacial 38 (ICSD: 73641) e BiOIl com estrutura tetragonal P4/mm do grupo espacial nimero
129 (ICSD: 5036) (TIDSKRIFT, 1941). A partir do refinamento de Rietveld foi possivel obter
as concentracdes de fase, onde pode-se observar 0 BaTiO3 é a fase majoritaria na amostra de
BiOI/BaTiOs.

Figura 9. Padrédo de difracdo de raios X do BiOI/BaTiOs e refinamento de Rietveld do

BiOl/BaTiOs.
BaTiOs: 85,369%
BiOl: 14,631% Yobs
R, =10.45% Veae
- . 0
e yobs-ycalc
R, =7.87% | Posigoes de Bragg (BaTiO,)
1= 1.49 Posicoes de Bragg (BiOl)

Intensidade (u. a.)
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20 (graus)
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5.2. Estudo do comportamento dos materiais que compdem sensor
fotoeletroquimico

Com o propdsito de investigar a fotoatividade dos materiais que compdem 0 sensor
proposto, foram obtidos os seguintes resultados na presenca de levodopa. Todos os
amperogramas foram obtidos em condi¢Ges otimizadas, em tampdo MCV 0,1 mol L™ (pH 7,0),
contendo 100 pmol Lt de levodopa e Esppi. = + 0,1V. A figura 5, apresenta as fotocorrentes de
cada eletrodo preparado individualmente, os eletrodos modificados em FTO com BiOl, BaTiOs
e BiOIl/BaTiO:s.
Figura 10. Resposta fotoeletroquimica para os sensores BiOI/FTO, BaTiOz/FTO e BiOl/
BaTiOs/FTO na presenca de 100 umol L™ de levodopa.
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Pode-se observar, que dentre as fotocorrente obtidas dos materiais, a fotocorrente do
material combinado foi muito maior que a dos materiais separados, pois quando ha essa
combinagdo dos depois materiais faz com que o bandgap do BaTiO3 diminua, aumentando
assim a sua fotoresposta como apresentado nos graficos acima, demonstrando assim que o

sensor proposto apresenta maior interacdo entre a levodopa e a superficie do eletrodo.

5.3.0timizacdo dos parametros experimentais e operacionais do sistema
fotoeletroquimico
5.3.1. Solugdo tampéao
A influéncia da solucdo tampdo, utilizando quatro tampdes diferentes: o Fosfato (PBS),
Mcllavine (MCV), Hepes e Pipes, todas as solucdes foram preparadas a uma concentragédo 0,1
mol Le, pH 7,0. Todas as solucdes foram testadas para observar qual permitiria o melhor
desempenho para o sensor fotoeletroquimico proposto. Os amperogramas referentes ao estudo

de efeito dos tampdes sdo apresentados na figura 11.

Figura 11. Influéncia do tipo de solugdo tampé&o na resposta do fotossensor BiOl/ BaTiOz para
100 umol L de levodopa. Eappi= 0 V vs Ag/AgCI (sa. Insercdo: Grafico obtido da fotocorrente

em funcéo do tipo de solucdo tampéao a partir dos dados da figura 11.
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De acordo com os resultados presentes na figura 11, observa-se que a solucdo tampao
que presentou melhor resposta foi o0 Mcllavine (MCV) na presenca da levodopa. No presente
trabalho, o MCV possui um papel fundamental, pois a fotocorrente é consideravelmente maior
do que os demais tampdes, fazendo com que esse meio seja melhor para a deteccéo da levodopa.

Logo, o MCV foi escolhido como a solugédo tampao para ser utilizada nos demais testes.

5.3.2. Potencial aplicado (Eappl)

Também foi estudado o potencial a ser aplicado sobre o sistema. Logo, a influéncia
desse parametro foi testada sobre o sensor BiOI/BaTiOs em 0,1 mol L de solugdo tampao
MCV, na presenca de 100 pmol L de solugéo de levodopa em PBS 0,1 mol L. A faixa de
intervalo estudada foi de — 0,2V a + 0,2V vs Ag/AgCI (sat). Para cada potencial estudado, foi
confeccionado um eletrodo de trabalho diferente, usando a mesma solucédo estoque da espécie.

Na figura 12, podemos observar que a medida que aumenta o potencial aumenta também
a fotocorrente. Neste estudo, descobriu-se que o potencial + 0,1V e +0,2V sd0 0s que possuem
maior fotocorrente com a presenca da levodopa, porém para os estudos posteriores foi escolhido
o potencial + 0,1V pelo fato de ser mais estavel a fotocorrente entre os picos do amperograma
e também por ser um potencial a ser aplicado baixo. Portanto, para todos os estudos utilizando
o fotossensor BiOI/BaTiOs/FTO para determinacdo de levodopa foram realizados em 0,1 mol

Lt em tampdo MCV, sob potencial aplicado de +0,1V.
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Figura 12. Influéncia do potencial aplicado na resposta do fotossensor BiOI/BaTiOs/FTO para
100 pmol L de solucéo de levodopa, feita em PBS 0,1 mol L™, testada em solugio tamp&o
MCV 0,1 mol.L™L. Insercdo: Grafico obtido da fotocorrente em funcéo do potencial aplicado a
partir dos dados da figura 12.
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533. pH
Também foi estudado a influéncia do pH da solugdo tampé&o sobre a presenca de 100
umol L' de levodopa, utilizando como eletrodo de trabalho do fotossensor o
BiOI/BaTiOs/FTO em solugdo tampdo MCV 0,1 mol L, com valores de pH 6, 6,5, 7, 7,5 € 8,
sob potencial aplicado +0,1V vs Ag/AgCIl. Como mostra 0s amperogramas presentes na figura
13.

Figura 13. Influencia do pH da solugdo tampdo sobre a resposta do sensor fotoeletroquimico
para 100 pmol L™ de levodopa em solugdo tampdo MCV 0,1 mol Lt com o potencial aplicado
+ 0.1V vs Ag/AgCl. Insercdo: Grafico obtido da fotocorrente em funcdo do pH a partir dos

dados da figura 13.
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Como pode ser observada na figura anterior, entre os pHs 6 a 6,5 houve uma diminuigéo
na resposta do fotossensor, aumentando no pH 7,0 e, diminuindo a resposta entre os pHs 7,5 e
8,0, logo o pH 7,0 obteve uma resposta de fotocorrente muito melhor comparado aos outros
pH, também possuindo uma melhor estabilidade nas fotocorrentes durante a analise. Esse
comportamento se deve ao material imobilizando no FTO possuir uma maior estabilidade no
meio neutro, fazendo com que possua uma maior interacdo de cargas aumentando assim,

consideravelmente a fotocorrente.

5.4.Caracterizacdo analitica do sensor fotoeletroquimico para a detec¢do da
levodopa

Sabe-se que o sensor fotoeletroquimico proposto, apresenta resposta satisfatéria para a
deteccdo de levodopa. Apb6s serem definidas as melhores condigBes experimentais e
operacionais para a determinacéo da levodopa em 0,1 mol L de tamp&o MCV pH 7,0, sob um
potencial aplicado +0,1V, foi realizado o teste para verificar a resposta do fotossensor
BiOI1/BaTiOs/FTO com o aumento de concentracdo do analito na célula: 4,98, 9,90, 14,8, 19,60,
24,40, 29,90 e 38,50 pumol L%, a fim de avaliar o desempenho eletroanalitico do sensor
fotoeletroquimico para a determinacéo de levodopa.

Na figura 14 (a), mostra as medicOes de fotocorrente a partir de adigdes sucessivas de

solucdo padrdo de levodopa, utilizando o sensor fotoeletroquimico BiOl/BaTiOz/FTO como
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detector. Construiu-se uma curva analitica representada na figura 14 (b), onde apresenta a
fotocorrente em fungédo da concentracéo de levodopa.

Figura 14. a) Amperogramas referentes a adi¢do de levodopa sobre o eletrodo modificado
BiOI/BaTiOs/FTO nas condi¢Oes otimizadas, nas seguintes concentragdes: 4,98, 9,90, 14,8,
19,60, 24,40, 29,90 e 38,50 umol L%; b) Curva analitica referente aos dados obtidos na figura
14a. Eqpi. = + 0,1V vs Ag/AQCI (sat).
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Com base nos resultados obtidos na figura 14, observa-se que a resposta do fotossensor
BiOI/BaTiOs/FTO aumenta linearmente a medida que ocorre um aumento na concentracdo de
levodopa, até ndo apresentar mais uma resposta linear. Logo, foi possivel identificar uma faixa
linear de trabalho de 4,98 a 38,50 umol L para levodopa, com um coeficiente de regressdo
linear de 0,998 (para n=7). A equacéo da reta é expressa por: y= - 0,0408 — 0,0118x.

O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram calculados através
dos valores do desvio padrdo das medidas do branco (o3,;) e 0 coeficiente angular da curva (b).
Logo, os valores calculados de LD e LQ foram 0,95 pmol.L e 3,17 umol.L, respectivamente.
A resposta linear foi comparada com outros trabalhos presentes na literatura para a detecc¢éo de
levodopa. Na Tabela 2, mostra a comparacgéo entre a faixa linear de cada trabalho com os seus
respectivos limites de deteccdo e sensibilidade do método. Este sensor proposto apresentou
resultados satisfatorios para a deteccéo de levodopa. Além disso, h& vantagens em relacdo ao
sensor proposto, tais sdo, uso de poucas quantidades de amostras, facil manuseio e operacéo,

baixo custo, dentre outros.

Tabela 2. Comparacdo de parametros analiticos obtidos em diferentes trabalhos para

determinagéo de levodopa.

Limite de deteccéo Sensibilidade
Faixa Linear (umol.™) (umol.L") (uA umol.L?) Referéncia
0,005 -40 0,0027 0,55 (Xiang et al.,2022)
8-100 0,06 0,10 (Carvalho et al., 2021)
0,1-85 0,02 0,58 (Naghian et al., 2020)
1-672 0,076 0,80 (Babali et al., 2013)
20 -190 1,50 - (Yotsumoto Neto et al.,
2016)
5-55 0,20 0,16 (Rezaei et al., 2016)
5-500 2,80 - (Chou et al., 2019)
0,1-6 0,075 - (Ayyadurai et al., 2020)
5-300 1,30 - (Goswsmi et al., 2022)
0,05 - 100 0,002 1,87 (Chenetal., 2019)




1-14
0,35-4
0,3-60

0,8-22,3
0,1-150
0,005 -20
0,90 -85

4,98-38,5
9,9-38,5

0,80 2,15
0,11 -
0,016 0,081
2,50 -
0,50 0,388
2,2X10* 3,07
0,38 -
0,95 0,0116
0,096 0,0556
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(Wang et al., 2013)
(Hassanvand e Jalali, 2019)
(Arvand e Ghod, 2014)
(Brunetti et al., 2014)

(Hu et al., 2010)

(Atta et al., 2020)

(Raoof et al., 2012)

Este trabalho
Este trabalho

5.4.1. Avaliacao da precisdo do sensor fotoeletroquimico

Foram modificados quatro eletrodos nas mesmas condicdes, testado em dias diferentes,

com o objetivo de avaliar a repetibilidade do sensor fotoeletroquimico. Foi adicionado a célula

100 pmol L de levodopa. Obteu um DPR de 2,90% de acordo com a tabela abaixo.

Figura 15. Resposta do sensor fotoeletroquimico BiOI/BaTiOz/FTO na presenca de 100

umol.L de levodopa realizado em dias diferentes, em em 0,1 mol.L* de solugdo MCV Egp =

+0,1V vs Ag/AQClsat).
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Tabela 3. Avaliacdo da repetibilidade na preparacdo do sensor fotoeletroquimico
BiOI/BaTiOs/FTO em 0,1 mol.L"* de solugdo MCV contendo 100 pumol.L* de levodopa. Eapi =
+0,1V vs Ag/AgClsat).

Sensor

Média

DPR

I (MA)

1,74

1,73

1,72

1,83

1,75

2,90%

5.5.Estudo de amostra

A fim de avaliar a aplicacéo e eficiéncia do fotossensor em amostras de medicamentos,

0 mesmo foi testado em uma matriz, na qual determinou-se a concentragao de levodopa em

amostras comerciais atraves do método de adicdo de padrdo. A determinacéo de levodopa em

cada teste foi realizada em 5,0 mL de 0,1 mol L™ de tamp&o MCV (pH 7,0), utilizou-se 20 pL

e 10 pL de amostra, como mostra nas figuras 16 e 17. O preparo da amostra esta descrito no

item 4.8.2 da parte experimental.

Figura 16. (a) Amperogramas referentes ao estudo de amostra com 19,90 pmol.L ™ de amostra

farmacéutica com o sensor fotoeletroquimico BiOI/BaTiO3s/FTO; (b) Curva referente ao estudo

de amostra pelo método de adicédo e recuperacgéo.
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Figura 17. (a) Amperogramas referentes ao estudo de amostra com 9,90 pmol.L* de amostra

farmacéutica com o sensor fotoeletroquimico BiOl/BaTiO3s/FTO; (b) Curva referente ao estudo

de amostra pelo método de adicdo e recuperacgéo.
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Dessa forma, a tabela 4 apresenta as concentrages de levodopa para a amostra e 0

respectivos valores de recuperacdo do analito. As equagdes da reta referentes aos dois estudos

de amostras séo, y= - 0,2785 — 0,01407x e y=-0,1527 — 0,0157x, respectivamente. Observa-

se que, o percentual de recuperacdo obtido para as amostras foram de 98,74% e 98,28%,

indicando que o referente fotossensor pode ser utilizado nesses tipos de amostras sem que haja

interferéncia significativa, pois os valores de recuperacdo sao proximos de 100%. Logo, o

método proposto possui uma boa exatidao de precisdo do sensor para a deteccdo de levodopa

em medicamentos, mostrando que o mesmo pode ser utilizado para a quantificacdo e deteccdo

do analito.

Tabela 4. Adicdo e recuperacao de levodopa em amostras de medicamento.

Amostra Adicionada Encontrada Recuperagéo
(umol.L1) (umol.L1) (%)

Amostra A 19,90 19,65 98,74

Amostra B 9,90 9,73 98,28

5.6.Estudo de interferentes

Para avaliar a seletividade do sensor fotoeletroquimico BiOI/BaTiO3/FTO investigou-

se a influéncia de outros compostos que podem estar presentes em amostras que contém a

levodopa, tais como acido ascorbico, benserazida, acido Urico e acido citrico. Assim, este estudo

contou com 20 pmol Lt de levodopa e 40 pmol L ! dos demais interferentes.
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Os resultados estdo apresentados na figura 18 (a) na qual observa-se que apresentou
valores muito baixos comparadas com as fotocorrentes da levodopa mostrando que nao
interferem na deteccdo. Também nota-se que os valores percentuais encontrados entre as
fotocorrentes dos interferentes sdo muito baixos em relagdo a fotocorrente da levodopa. Logo,
os resultados mostram que os interferentes ndo agem sobre a determinagédo desse analito a partir
desse sensor fotoeletroquimico, indicando uma boa seletividade para a determinacdo de

levodopa.

Figura 18. (a) Estudos de compostos que podem possuir interferéncia na deteccéo de levodopa

usando o sensor fotoeletroquimico BiOI/BaTiO3/FTO.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1.Caracterizacdo dos materiais por Difracdo de Raio-X (DRX)

A composicao de fases e estrutura do filme fino depositado em temperatura de 60 °C e
pH 11 do composito de Cu20 e, 0 SnO2 (substrato do FTO) foram identificados usando o
padrédo de DRX de acordo com a figura 19. Os perfis de DRX foram medidos, revelando a
estrutura tetragonal do SnO. P4/mnm do grupo espacial niumero 136 (ICSD: 39176) como
mostra a figura 19a e, os espectros de filmes finos de Cu2O exibiram uma estrutura cubica Pn-
3m do grupo espacial 224 e o cartdo ICSD:26963 como apresentado na figura 19b
(GONCALVES et al., 2023; QURESHI et al., 2023). Nos espectros de DRX do Cu;0, ndo foi

observado nenhum pico de impureza confirmando a estabilidade do material sintetizado.

Figura 19. Padréo de difracdo de raios X do Cu2O/FTO.
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6.2. Caracterizacd analitica do sensor fotoeletroquimico para a deteccdo da

levodopa
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Foi realizado o teste para verificar a resposta do fotossensor BiOl/BaTiOs/FTO e
Cu,0O/FTO em solugéo tampdo MCV 0,1 mol L* (pH=7,0) sob um potencial aplicado de +0.1V,
com o aumento de concentragdo do analito na célula: 9,90, 14,8, 19,60, 24,40, 29,90 e 38,50
umol L, a fim de avaliar o desempenho eletroanalitico do sensor fotoeletroquimico para a
determinacéo de levodopa.

Na figura 20 (a), mostra as medicOes de fotocorrente a partir de adigdes sucessivas de
solucdo padréo de levodopa, utilizando o sensor fotoeletroquimico BiOI/BaTiOs/FTO e Cu20
/FTO como detector. Construiu-se uma curva analitica representada na figura 20 (b), onde
apresenta a fotocorrente em fungéo da concentracdo de levodopa. Foram calculados também o
LD e LQ, onde foram obtidos os seguintes valores 0,096 pumol L? e 5,02 umol L7,
respectivamente. A equacdo da reta referente a curva representada abaixo é: y= 0,11437 —
0,05562x

Figura 20. a) Amperogramas referentes a ; b) Curva analitica referente aos dados obtidos na
figura 20a. Eqpl. = + 0,1V vs Ag/AQCI (sat).
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6.3.Estudo de amostra

Foi realizado o estudo de amostra para a célula de dois eletrodos, onde foi usada uma
concentragdo da solugdo estoque da amostra de 5mmol L e uma solugéo estoque de levodopa
1mmol L1, Onde encontrou as seguintes respostas. A primeira foi adicionada 16 uL da solucio

estoque da amostra e em seguida a solugéo estoque de levodopa de acordo com a tabela.

Figura 21. (a) Amperogramas referentes ao estudo de amostra com 19,90 pmol L de amostra
farmacéutica com o sensor fotoeletroquimico com o fotocatodo p-Cu.O (b) Curva referente ao

estudo de amostra pelo método de adigéo e recuperagéo.
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A equacdo da reta encontrada foi, y= -0,50543 — 0,02571x. Onde foi calculada a

concentracdo encontrada no teste acima pela férmula: Concentracdo encontrada =

Intercept (A)

Stope (B) " onde foi encontrado o valor de 19,66 pmol L de levodopa. Foi feita também o

calculo de recuperagdo, onde foi encontrada 98,79% de recuperacdo. No segundo teste da
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amostra, foi adicionado 8 uL de solucdo estoque da amostra e, em seguida foi feita adi¢Ges

sucessivas da solucdo estoque de L-DOPA, de acordo com a tabela 1.

Figura 22. (a) Amperogramas referentes ao estudo de amostra com 9,90 umol.L* de amostra
farmacéutica com o sensor fotoeletroquimico com o fotocatodo p-CuO (b) Curva referente ao

estudo de amostra pelo método de adig&o e recuperagao.
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A equacdo da reta encontrada foi, y= -0,36645 — 0,03772x. Onde foi calculada a

concentracdo encontrada no teste acima pela férmula: Concentracdo encontrada

Intercept (A)
Slope (B)

calculo de recuperacdo, onde foi encontrada 98,18% de recuperacao.

Tabela 5. Adicdo e recuperacao de levodopa em amostras de medicamento.

Amostra Adicionada Encontrada Recuperagdo
(umol L) (umol L1) (%)

Amostra C 19,90 19,66 98,79

Amostra D 9,90 9,72 98,18

6.4.Estudo de Interferntes

, onde foi encontrado o valor de 9,72 umol L* de levodopa. Foi feita também o

O estudo de interferentes foi realizado, onde a concentracdo de levodopa utilizada foi

19,60 pmol L™ e a concentragdo de cada interferente de 40 umol L%, ou seja, na proporcdo de

aproximadamente 1:2. As solugdes estoques dos interferentes foram preparadas nas mesmas

condi¢6es do analito, em PBS 0,1 mol/L (pH=7). Encontra-se nos amperogramas abaixo 0s

resultados.

Figura 23. Estudos de compostos que podem possuir interferéncia na deteccdo de levodopa
usando o sensor fotoeletroquimico BiOIl/BaTiO3/FTO e p-Cu2O/FTO.

Fotocorrente/uA

0,0 %

-0,5

] ‘/J L)

-1,5 1 /) — L-Dopa
—— Acido Ascorbico
—— Acido Citrico
—— Acido Urico
— Benserazida

'2,0 T T T T T T

50 100 150 200

Tempo/s



64

Nos resultados apresentados acima observa-se que ndo houve uma alteracdo
significativa na fotocorrente dos interferentes em relacdo a fotocorrente da levodopa. Estes
resultados demostram que a presenca desses interferentes em possiveis amostras, nao iria
interferir na analise do analito estudado, indicando assim uma boa seletividade para a

determinacédo da levodopa na presenca dessas espécies.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou dados referentes ao desenvolvimento de um sensor
fotoeletroquimico de um importante componente de farmaco para pessoas que possuem a
doenca de Parkinson, a levodopa. Para preparo o sensor foi utilizado um eletrodo com FTO
modificado com titanato de bario e oxiiodeto de bismuto, sob incidéncia da lampada LED,
possuindo assim fotoatividade e 6timo desempenho do sensor fotoeletroquimico.

Nos testes realizados dos parametros operacionais e experimentais, 0 sensor possuiu
melhor resposta para a solucdo tampéao Mcllvaine, com o potencial aplicado (Eappi.) de +0.1V
e, pH da solugdo tampéo 7.0. O sensor fotoeletroquimico BiOI/BaTiOs/FTO apresentou uma
Otima resposta, frente a deteccdo de levodopa.

A anélise de DRX para o material BiOI/BaTiO3 confirmou a presenca de BiOl e BaTiO3
no composito e para 0 Cu2O/FTO também foi confirmada a presenga do Cu20 no compadsito.
Este trabalho apresenta a viabilidade de dois sistemas fotoeletroquimicos, sendo um
convencional e um autoalimentado que apresentaram faixas de resposta linear ( 4,98-38,5 umol
Lt e 9,9-38,5 umol L) e baixos limites de deteccdo (0,95 e 0,096 pmol L) para a
determinacdo de levodopa. Os sistemas fotoeletroquimicos (BiOI/BaTiOs/FTO) e
(BiOI/BaTiO3/FTO e Cu,O/FTO) foram aplicados em amostras de medicamentos que contém
a levodopa. Além disso, ambos apresentaram boa exatiddo, comparando com as porcentagens
de recuperacdo encontradas. Entretanto, esses sistemas propostos mostram novas perspectivas
frente a deteccdo de levodopa em comparacdo aos métodos apresentados na literatura, pois

possuem um baixo custo, facil operacdo, seletivas e sensiveis.
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