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EPIGRAFE

“A vida sem ciéncia é uma espécie de morte.”

(Socrates)



RESUMO

Nesta tese, foram desenvolvidos métodos fotoeletroquimicos miniaturizados a partir
de eletrodos impressos (SPEs) modificados com nanoesferas de carbono (CSS) e
com essas associadas ao fotossensibilizador ftalocianina de cobalto (Il) — CoPc, e
foram aplicados na quantificacdo de poluentes emergentes. As CSS foram
sintetizadas a partir da glicose, usando rota ambientalmente amigavel e, por meio de
diferentes técnicas de caracterizacéo, foi possivel concluir que apresentaram formato
esférico, com didmetro médio de 150 +30 nm, band gap (Eg) de 1,3 eV e cuja superficie
era composta por carbono (81,95%) e oxigénio (18,05%), sendo que a hibridizacao
dos atomos de carbono era de 50,4% de sp? e 46,4% de sp?. SPEs foram modificados
com as CSS sintetizadas e aplicados na determinacéo de hidroquinona (HQ), tendo o
sensor apresentado faixa linear de 3,0 a 23,0 umol L1, sensibilidade de 0,069 (x0,004)
HA L pmol 1 e limite de deteccdo (LOD) de 2,7 umol L. SPEs também foram
modificados com as CSS sintetizadas e com o fotossensibilizador CoPc e foram
aplicados na quantificacdo de paracetamol em amostras de agua de abastecimento e
de medicamento (comprimido). Esse sensor apresentou faixa linear de 1,5 a 14,0 umol
L, sensibilidade de 0,083 (+0,002) WA L pmol* e LOD de 0,85 pumol L. Quando
comparado com o eletrodo modificado apenas com as CSS, o valor da sensibilidade
foi cerca de 2,8 vezes maior e do LOD cerca de 1,34 vezes menor para o eletrodo em
que ha a presenca do fotossensibilizador. Também foi verificado que os sensores
desenvolvidos eram seletivos (valores de interferéncia inferiores a 20% nos dois
casos) e reprodutiveis (verificado em experimentos intra-dia e interdias), sendo que
no sensor em que ha a presenca da CoPc também foi estudada sua estabilidade ao

longo do tempo, tendo sido constatado que era estavel por 57 dias.

Palavras-chave: Nanoesferas de carbono. Ftalocianina de cobalto (II). Eletrodos

impressos. Poluentes emergentes. Hidroquinona. Paracetamol.



ABSTRACT

In this work, miniaturized photoelectrochemical (PEC) sensors based on screen-
printed electrodes (SPEs) modified with carbon spherical shells (CSS) and CSS
associated with the photosensitizer cobalt phthalocyanine (II) — CoPc were developed
and applied for emerging pollutants quantification. CSS were synthesized by glucose,
by an eco-friendly route, and characterized by different techniques. It was concluded
that CSS have spherical shape, with average diameter of 150 £30 nm, band gap (Eg)
of 1.3 eV, and surface composition of 81.95% of carbon and 18.05% of oxygen, with
50.4% of those carbons in the sp® and 46.4% in the sp? hybridization. SPEs were
modified with synthesized CSS and applied in hydroquinone (HQ) determination,
having the sensor presented linear range from 3.0 to 23.0 pmol L™, sensitivity of 0.069
(£ 0.004) pA L mol?t and limit of detection (LOD) of 2.7 umol L. SPEs were also
modified with CSS and with the photosensitizer CoPc and were applied in the
guantification of acetaminophen (paracetamol) in tap water and tablet. This sensor
showed a linear range from 1.5 to 14.0 umol L, sensitivity of 0.083 (+0.002) pA L
umolt, and LOD of 0.85 pmol Lt. When compared with SPE modified only with CSS,
the sensitivity was 2.8 folds higher and LOD 1.34 times lower for the electrode modified
with CSS and CoPc. Other parameters were evaluated, and it was verified that both
sensors were selective (values of interference less than 20% for the studied
compounds) and reproductible (verified intra-day and interdays), and in the sensor
which there is the presence of CoPc, the stability over the time was also studied, having

be found to be stable for 57 days.

Palavras-chave: Carbon spherical shells. Cobalt (II) phthalocyanine. Screen-printed

electrodes. Emerging pollutants. Hydroquinone. Acetaminophen.
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1 INTRODUCAO

O numero crescente de fontes de contaminac¢do dos recursos naturais, como
agua, solo e ar, traz grande preocupacdo pela sua capacidade inerente de prejudicar
a saude dos seres humanos e dos demais seres vivos, causando sérios desequilibrios
nos ecossistemas. Devido a essas consequéncias, esse problema tem sido motivo de
preocupacao em todo o planeta (MORIN-CRINI et al., 2022; XIAO et al., 2023; YADAV
et al., 2021).

Estudos recentes também identificaram esse problema no Brasil. A instituicao
Repdérter Brasil fez um estudo para identificar os municipios brasileiros que haviam
identificado substancias que geram riscos a salde ao menos uma vez no periodo de
2018 a 2020 em &gua de abastecimento. Para tal, a instituicdo utilizou dados
disponiveis no Sistema de Informacdo de Vigilancia de Qualidade de Agua para
Consumo o Humano (Sisagua) do Ministério da Saude (MS). Tal estudo foi
denominado de Mapa da Agua. Os resultados apresentados foram preocupantes.
Grande parte dos municipios ndo haviam enviado informag8es ou os dados enviados
eram inconsistentes, de modo que faltam informacgdes para avaliar a qualidade de
agua nesses locais. Dentre as localizagbes em que ha essas informacgfes, em muitos
casos foram identificadas substancias que causam riscos a saude, sendo que em
alguns casos foram identificadas substéancias maiores riscos de gerar doencas
cronicas, como o cancer, o que é altamente preocupante (REPORTER BRASIL,
2023).

No ano de 2022, a mesma instituicdo (Reporter Brasil) estudou a presenca de
agrotoxicos em agua de abastecimento utilizando novamente dados do Sisagua do
MS. Os resultados, assim como do estudo anterior, foram preocupantes. Mais da
metade dos municipios ndo realizou testes validos para agrotéxicos, o que foi
denominado como um apagéo de dados pela instituicdo. Dentre 0s municipios que
realizaram os testes, 6 em cada 10 identificaram ao menos um agrotdxico, sendo que
houve casos em que foram identificados 27 agrotoxicos diferentes. A instituicdo ainda
demonstrou grande preocupagdo nesses casos, uma vez que ainda ha poucos
estudos sobre a interacdo desses compostos e 0s males que isso pode causar a
salde (REPORTER BRASIL, 2023).
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A contaminacao dos recursos hidricos é especialmente preocupante porque
muitas vezes as etapas de tratamento de agua realizadas nas estac¢des de tratamento
nao sao capazes de eliminar por completo todos os poluentes (MORIN-CRINI et al.,
2022; ROUT et al., 2021). Como consequéncia, 0s seres humanos e outros seres
vivos acabam por ter contato com esses poluentes por meio da agua de

abastecimento.

Dessa forma, fica evidente a problemética da contaminacdo dos recursos
naturais e as consequéncias que isso pode causar ao meio ambiente e aos seres
vivos. A solucdo dessa questdo faz parte dos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) propostos pela Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU)
(ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS (ONU), 2023; UNITED NATIONS, 2023).

1.1 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)

A Assembleia Geral das Nacdes Unidas propds 17 metas globais para serem
alcancadas até o ano de 2030 com a finalidade de levar ao desenvolvimento
sustentavel do planeta. Essas metas foram denominadas de ODS e trés delas estédo
diretamente relacionadas a contaminacdo dos recursos hidricos. Sdo elas agua
potavel e saneamento (ODS 6), vida na agua (ODS 14) e saude e bem-estar (ODS 3)
(ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS (ONU), 2023; UNITED NATIONS, 2023).

Para que essas metas possam ser alcancadas sao necessarios estudos que
permitam a deteccdo e quantificacdo dos poluentes na 4gua e o desenvolvimento de
métodos que permitam a remediacdo dessa amostra quando necessario. Uma classe
de poluentes que tem gerado grande preocupacao nos ultimos anos e que € altamente
desejavel o desenvolvimento de trabalhos para sua quantificacdo e remediacdo € a

dos poluentes emergentes.

1.2 Poluentes emergentes

Segundo a Organizacdo das Nac¢bes Unidas para a Educacéo, a Ciéncia e a
Cultura (UNESCO), em traducgéo livre, poluentes emergentes podem ser entendidos

em um sentindo amplo como: “Qualquer produto quimico sintético ou de ocorréncia
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natural, ou qualquer microrganismo, que nao seja comumente monitorado ou regulado
no meio ambiente, com efeitos ecoldgicos e de saude humana potencialmente
conhecidos ou suspeitos”. Em outro trecho, a UNESCO destaca que “muitos deles
séo usados e liberados continuamente no meio ambiente e que, mesmo em baixas
guantidades, alguns deles podem causar toxidade crbnica, interferéncia enddcrina e

desenvolvimento de bactérias patdgenas resistentes.” (UNESCO), 2022).

Dessa forma, pode-se observar que essa € uma classe ampla de compostos e
microrganismos com potencial para causar grandes danos a todos 0s seres Vivos, e
que seria desejavel que fossem controlados no meio ambiente, o que ainda nao
acontece. Diversas moléculas englobam essa classe de poluentes, tal como a
hidroguinona (HQ) e o paracetamol, que apresentam risco consideravel ao meio

ambiente.

1.2.1 Hidroquinona (HQ)

Um exemplo de poluente emergente é a hidroquinona, que é uma substancia
com aplicacdes na area da saude, como para o tratamento de melasma e para o
clareamento de pele, e na area industrial, sendo utilizada em diversos segmentos da
industria como na producao de corantes, antioxidantes, pesticidas, entre varias outras
aplicacdes (AHMED et al., 2018; NORDLUND; GRIMES; ORTONNE, 2006; SURESH,;
SRIVASTAVA; MISHRA, 2012).

Entretanto, um ponto que traz grande preocupacao é a sua toxicidade, uma vez
gue pode causar desde sintomas mais leves, como irritacdo na pele, inflamacéo e
alergia, até consequéncias mais graves, como danos ao DNA, devido ao fato de ser
potencialmente carcinogénica, motivo pelo qual ja foi proibida de ser utilizada em
cosméticos em diversos paises (ENGUITA; LEITAO, 2013; KERZIC et al., 2010;
NORDLUND; GRIMES; ORTONNE, 2006; WESTERHOF; KOOYERS, 2005). Além do
risco para humanos, a HQ também é nociva para outros seres vivos, tais como 0S
organismos aquaticos, que podem sofrer efeitos prejudiciais a salde mesmo em
concentracbes de HQ inferiores a 1,0 mg L' (ENGUITA; LEITAO, 2013; (WHO),
1996).
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Apesar dos riscos mencionados, as resolucdes atuais do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) e do Ministério da Saude (MS) nao regulamentam a
quantidade de HQ nas amostras de dgua (CONAMA, 2005, 2007, 2008, 2009, 2011,
MINISTERIO DA SAUDE (MS), 2021). Desta forma, o desenvolvimento de métodos
analiticos para a sua quantificacdo pode contribuir na viabilidade do monitoramento
de HQ em aguas, permitindo assim que sua concentracdo seja regulada no meio

ambiente.

1.2.2 Paracetamol

Outro exemplo de poluente emergente € o paracetamol (4-acetaminofeno), um
farmaco que apresenta propriedades analgésicas e antitérmicas (GRAHAM et al.,
2013). E um farmaco consumido amplamente no mundo, sendo que apenas nos EUA
€ consumido, em média, por 43 milhdes de adultos em um periodo de uma semana
(BLIEDEN et al., 2014; KAUFMAN et al., 2002; LAVONAS et al., 2012). Devido a sua
relevancia e seu alto consumo, o paracetamol pertence a lista de medicamentos
essenciais elaborada pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) ((WHO), 2021).

Apesar de sua grande importancia, o paracetamol apresenta alguns riscos,
tanto aos seres humanos quanto ao meio ambiente. Aos humanos, o principal risco
esta relacionado a sua toxicidade ao figado. Apesar de ser considerado seguro em
doses terapéuticas, a ingestao de doses mais altas uma Unica vez ou repetidas vezes,
ou ainda o consumo de forma crdnica, traz elevado risco a saude, devido a formacéo
de metabolitos hepatdxicos durante a metaboliza¢do do farmaco (RAMACHANDRAN;
JAESCHKE, 2017; TITTARELLI et al., 2017). A seriedade desse efeito fica evidente
ao observar que a principal causa de insuficiéncia hepatica aguda nos Estados Unidos
e na Europa é a hepatoxicidade do paracetamol (TITTARELLI et al., 2017).

Outra preocupacao relacionada ao paracetamol é o fato dele ser considerado
um interferente endocrino, ou seja, um composto que, mesmo em baixas
concentragcbes, promove alteracdo no sistema enddcrino, além de poder causar
problemas de fertilidade (ALBERT et al., 2013; STUKENBORG; MITCHELL; SODER,
2021).
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Soma-se também o fato de que o paracetamol € relativamente persistente no
meio ambiente e, gracas a sua alta solubilidade em agua, tende a se acumular no
meio aquético (WU; ZHANG; CHEN, 2012). Estudos j& identificaram a presenca de
paracetamol em efluentes hospitalares, rios e em agua de abastecimento (CAl et al.,
2015; ESCHER et al., 2011; PHONG VO et al., 2019; SANTOS et al., 2013).

Além dos maleficios que isso pode causar aos humanos, também sé&o
causados danos aos organismos aquaticos, ja tendo sido reportados efeitos téxicos
em diversos animais como crustaceos, artropodes e peixes, além de efeitos em algas,
cianobactérias e outros microrganismos (KIM et al., 2007; NUNES et al.,, 2014;
PAROLINI, 2020). Nunes et al., por exemplo, submeteram organismos da espécie
Daphnia Magma a uma exposigéo cronica de paracetamol em concentragdes variando
del,2a1,7mgL?(7,9a 11,2 umol L) e observaram que, nos experimentos, nenhum
dos organismos sobreviveu nas condi¢cdes de concentracfes mais altas (proximas a
1,7 mg L'Y) (NUNES et al., 2014).

Apesar de todos estes possiveis efeitos prejudiciais a saude publica, as
resolucdes atuais do CONAMA e do MS, assim como no caso da HQ, nao
regulamentam a quantidade maxima aceitavel de residuos de paracetamol nas
amostras de agua para consumo humano (CONAMA, 2005, 2007, 2008, 2009, 2011,
MINISTERIO DA SAUDE (MS), 2021). Dessa forma, torna-se altamente desejavel o
desenvolvimento de métodos que permitam monitorar e quantificar esse farmaco nas
amostras de dgua de forma rapida, precisa e com baixo custo, de modo que seja viavel

realizar o monitoramento do mesmo e, sempre que necessario, fazer a remediacéo.

1.3 Métodos analiticos para determinacéo de poluentes emergentes
Como é possivel observar, 0s perigos causados por esses poluentes trazem,

como consequéncia, a necessidade de um grande investimento em pesquisas sobre
técnicas analiticas de monitoramento ambiental. Os riscos que estas substancias
podem trazer & saude humana e a de outros seres vivos justificam a preocupacdo com
0 seu monitoramento, evidenciado pelo grande numero de publica¢des disponiveis na
literatura dedicadas a este tema. Tradicionalmente, empregam-se técnicas
cromatograficas, tal como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a

cromatografia gasosa (GC), com diversos detectores, tais como o espectrémetro de
23



massas, para a quantificacdo de tais poluentes emergentes. Entretanto,
caracteristicas intrinsecas destas técnicas analiticas, como as etapas de separacéo e
de pré-concentracdo, muitas vezes indispensaveis, necessidade de equipamentos
com custo elevado e limitacdes para aplicagdes “in situ” e em tempo real, restringem
suas aplicacbes (MONTASERI; FORBES, 2018).

Assim, torna-se necessario o desenvolvimento de métodos analiticos precisos
e sensiveis, porém que superem esses inconvenientes mencionados. Muitas
publicacdes propdem a utilizacdo de técnicas eletroquimicas para estas analises
(ALAM et al., 2019; HOLMES; PATHIRATHNA; HASHEMI, 2019; KARTHIKA et al.,
2020). Os sensores eletroquimicos sdo interessantes por fornecerem analises
rapidas, ndo requerem equipamentos de alto custo e ndo consumirem grandes
guantidades de solventes. Outra vantagem desses sensores € a possibilidade de
miniaturizacdo, o que permite o monitoramento in situ, isso é, aplicar o método

diretamente onde esta a amostra de interesse.

Outra técnica também muito empregada para essa finalidade é a
fotoeletroanalise, conforme se observa em diversos trabalhos disponiveis na literatura
(MENDONCGCA et al., 2020; SHI et al., 2011; SUN et al., 2014). A fotoeletroanalise
apresenta 0os mesmos beneficios encontrados nas técnicas eletroquimicas
convencionais. Além disso, devido ao fato de haver a distincdo entre a fonte de
entrada do sinal (luz) e a resposta de saida (fotocorrente), tem-se um baixo sinal de
fundo e, consequentemente, uma alta relagdo sinal / ruido. Por conta disso, esses
métodos apresentam, de forma geral, altos valores de sensibilidade (ZHANG; ZHAO,
2013).

Em principio, os sensores fotoeletroquimicos utilizam materiais semicondutores
que, quando na presenca de radiacdo eletromagnética (luz), podem sofrer a excitacao
de elétrons da banda de valéncia (VB) para a banda de conducéo (CB), acarretando
a formacéo de buracos (h*) na VB e no excesso de elétrons (e”) na CB. Esse processo

resulta na geragédo de uma fotocorrente (BARD, 1980).

Quando ha na solugdo uma espécie doadora de elétrons (ED), essa pode doar
elétrons para a VB e acarretar em um incremento de fotocorrente anddica (Figura 1A),
enquanto que, se houver uma espécie aceptora de elétrons, essa pode consumir 0s
elétrons da CB e assim gerar uma fotocorrente catoddica (Figura 1B) (BARD, 1980).
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Desta forma, € possivel correlacionar o incremento da fotocorrente com a

concentracdo da espécie (analito) e, assim, construir a curva de calibragéo.

Figura 1 — Mecanismo dos sensores fotoeletroquimicos na presenca de (A) espécie doadora
de elétrons e (B) espécie aceptora de elétrons.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Os nanomateriais tém ganhado destaque na area de sensores
fotoeletroquimicos, devido a sua elevada area superficial e propriedades o6pticas e
eletrbnicas Unicas (BAIG; KAMMAKAKAM; FALATH, 2021). Dessa forma, tem sido
cada vez mais realizados trabalhos que utilizam nanomateriais semicondutores no
desenvolvimento dos sensores fotoeletroquimicos (LI et al., 2013; SUN et al., 2023;
WU et al., 2022; YAN et al., 2018a; ZANG et al., 2018).
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1.4 Nanoesferas de carbono (CSS)

Dentre os semicondutores, destaca-se a classe dos materiais a base de
carbono. Os mais difundidos para essa finalidade sdo os pontos quanticos (quantum
dots) de grafeno (GQDSs) e o nitreto de carbono grafitico (g-CsNa4). O primeiro ganhou
destaque por apresentar as propriedades fotoquimicas dos quantum dots acarretadas
principalmente pelo confinamento quéantico dos elétrons, mas com a vantagem de ndo
ser toxico tal como outros materiais da mesma classe, como SeCd e CdS (HARDMAN,
2006; TIAN et al., 2018). O g-CsNg, por sua vez, apresenta alta area superficial, o que
favorece a absorcao da luz, é termo e quimicamente estavel, apresenta valor de band
gap (Eg) intermediario (2,7 eV) e pode formar nanocompositos com outros
semicondutores, o que o torna ideal para uma série de aplicacdes, tal como
degradacdo de compostos organicos, conversao de energia solar e sensores (DONG
et al., 2014; ISMAEL, 2020).

Entretanto, outro material a base de carbono que tém se destacado nos ultimos
anos sdo as nanoesferas de carbono (CSS, do inglés carbon sphererical shells).
Primeiro por conta da facilidade em sintetiza-las e do baixo custo de produc¢éo, sendo
possivel obté-las a partir de rotas ambientalmente amigéveis utilizando como
precursor carboidratos como glicose, frutose e amido, por exemplo (SEVILLA;
FUERTES, 2009; SUN; LI, 2005). Quando comparado com outras metodologias
comumente empregadas na sintese de semicondutores, tem-se a vantagem de nao
precisar de etapas de calcinacdo ou de sinterizacdo. Além disso, alterando as
condicBes experimentais da sintese € possivel controlar o tamanho do material
(SEVILLA; FUERTES, 2009; SUN; LI, 2004, 2005).

Além disso, este material se destaca por ter a possibilidade de incorporar outros
materiais, além do fato de ser estavel, tanto termicamente quanto quimicamente
(SEVILLA; FUERTES, 2009). Quando comparado com outros semicondutores, as
CSS também apresentam como vantagem o fato de serem obtidas a partir de
materiais atoxicos. Tais caracteristicas fizeram com que esse material fosse
amplamente estudado e aplicado em diversas areas, tais como baterias, células
solares e sensores (CAMPOS et al., 2018; NIETO-MARQUEZ et al., 2011;
RAYMUNDO-PEREIRA et al., 2019; ZHANG; QIAO; DAI, 2015).
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Dentro da area de sensores € possivel destacar a aplicacdo na area de
sensores eletroquimicos, na qual ja foram descritos trabalhos utilizando apenas as
nanoesferas (CAMPOS et al., 2018; RAYMUNDO-PEREIRA et al., 2019) e utilizando
as mesmas associadas a outros nanomateriais, tal como as nanoparticulas de prata
(GAN et al., 2015a, 2015b).

Com relacdo aos sensores fotoeletroquimicos, apesar das vantagens ja
mencionadas desse tipo de dispositivo, nota-se uma escassez de trabalhos que
exploram as CSS para tal finalidade. Dentre os disponiveis, destaca-se o trabalho de
Li et al., que usou as nanoesferas como molde para formar esferas ocas de WOs,
usadas para o sensoriamento de diversas substancias tais como etanol, acetona CS2
entre outros (LI et al., 2004). Com a mesma finalidade Caihong et al. usou as esferas,
porém de diametro na ordem de micrémetros, para formar uma estrutura esférica de
SnO:2 e desenvolver sensores para os gases etanol e trietilamina (CAIHONG; CHU,
WU, 2007). Entretanto, é notavel a escassez de trabalhos que exploram o uso apenas
das CSS para tal finalidade.

Desta forma, o uso das CSS no desenvolvimento de sensores
fotoeletroquimicos, apesar de ainda pouco explorado, demonstra ser muito promissor.
Esses sensores podem, por exemplo, ser empregados na quantificacdo de poluentes
emergentes em amostras de agua de abastecimento, tal como a HQ e o paracetamol

mencionados anteriormente.

1.5 Fotossensibilizadores

Com a finalidade de aumentar a sensibilidade e melhorar o desempenho dos
métodos fotoeletroquimicos, diversas estratégias podem ser empregadas, tais como:
desenvolvimento de novos materiais semicondutores, combinagdo de diferentes
semicondutores formando heterojuncdes, 0 uso da técnica de dopagem e associacéo
com metais com propriedades plasmoénicas ou com materiais fotossensibilizadores,
por exemplo (SHU; TANG, 2019).

No caso da estratégia envolvendo o uso de materiais fotossensibilizadores,
utilizam-se materiais que possuem alto coeficiente de absor¢cdo em uma grande faixa

de comprimento de onda, e que sejam, a0 mesmo tempo, estaveis, para nao degradar
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durante o experimento (SHU; TANG, 2019). Dentre os materiais mais empregados,
destacam-se as ftalocianinas, as porfirinas e as bipiridinas (NEGUT; STEFAN -VAN
STADEN; FREDERICK VAN STADEN, 2020; PENG et al., 2019; SHU; TANG, 2019).

Quando utilizado esse tipo de material associado a um semicondutor, observa-
se a extensdo da absorcdo na regido do visivel, além da diminuicdo da taxa de
recombinacao elétron-buraco, o que resulta em maiores valores de fotocorrente (SHU;
TANG, 2019; YAN et al.,, 2016). Na area de sensores, observa-se que esses
fendbmenos geralmente resultam em altos valores de sensibilidades e baixos limites
de deteccédo (LOD), caracteristicas essas ideais para o0 monitoramento dos poluentes
emergentes (NEVEN et al., 2019, 2022).

1.6 Eletrodos impressos (SPE)

Tanto as CSS como os fotossensibilizadores podem ser incorporados aos
eletrodos impressos (SPEs, do inglés Screen-Printed Electrodes) com a finalidade de
desenvolver sensores fotoeletroquimicos. Os SPEs sdo uma alternativa a eletrodos
convencionais, tais como os eletrodos de carbono vitreo, de diamante dopado com
boro, de pasta de carbono e o de éxido de estanho e indio, sendo que a principal
vantagem deles em relacdo aos demais € a facilidade em miniaturizacdo do método,
0 que permite aplicacdes in situ (BAO et al., 2021; CONCEPCION et al., 2023; LI et
al., 2012; LIANG et al., 2022; TALEAT; KHOSHROO; MAZLOUM-ARDAKANI, 2014).
Outras caracteristicas como simplicidade, ser descartavel, baixo custo, alta
sensibilidade e resposta analitica rapida, tornam esse tipo de eletrodo ideal para uma
série de aplicacBes, tal como monitoramento ambiental e de biomoléculas em
humanos (eletrodos vestiveis), por exemplo (BARTON et al., 2016; LIANG et al., 2022;
SEMPIONATTO et al., 2019).

Diversos métodos podem ser utilizados na fabricacdo desses eletrodos, tais
como serigrafia, flexografia, impressédo por jato de tinta e por offset, entre outras
(SURESH et al., 2021). No caso da serigrafia, que € utilizada neste trabalho, é possivel
transferir a tinta para o substrato com o auxilio de um rodo, de modo que € uma técnica
simples, rapida e que dispensa equipamentos de alto custo, 0 que a torna muito

vantajosa para aplicacdo em sensores.
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Além das vantagens mencionadas, a facilidade em modificar a superficie dos
SPEs com diferentes semicondutores permite o desenvolvimento de sensores
fotoeletroquimicos. Utilizando essa estratégia, ja foram desenvolvidos sensores para
a quantificacdo de varios compostos, tal como a dopamina, o pesticida diclofention e
a hidroquinona, entre outros, demonstrando como 0s mesmos S0 promissores nessa
area (KHAIRY, 2021; LI et al.,, 2011; MENDONCA et al., 2020; SUN et al., 2023;
TAVELLA et al., 2018).

1.7 Estado da Arte

O desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos baseados em SPEs se
mostra como uma alternativa para os métodos cromatograficos de analise, que
consomem alta quantia de solventes, exigem equipamentos caros e sao dificeis de
serem miniaturizados. A0 mesmo tempo, como esses sensores sao dispositivos
miniaturizados, eles se mostram adequados para 0 monitoramento in situ de diversos
analitos. Em uma revisdo da literatura feita dos ultimos anos, foram observados
trabalhos que propdem sensores fotoeletroquimicos que utilizam SPEs para essa
finalidade.

A partir de um SPE modificado com TiO2 e com nanoparticulas de ouro,
Moakhar et al. (MOAKHAR et al., 2015) desenvolveram, no ano de 2015, um sensor
fotoeletroquimico para o ion Cr8*, que é um poluente ambiental conhecido por sua
atividade carcinogénica, em amostras de agua de rio e agua de abastecimento. O
sensor desenvolvido apresentou bom desempenho, demonstrando ser seletivo a
diversos ions presentes na amostra, apresentando alta sensibilidade e baixo LOD
(11,88 pA L mol Lt e 0,004 umol L1, respectivamente) com ampla faixa linear, de 0,01
a 100 pmol L.

Em 2018, Tavella et al. (TAVELLA et al.,, 2018) desenvolveram um sensor
fotoeletroquimico usando um SPE cujo eletrodo de trabalho era composto por um filme
fino de titnio. Por meio de um processo de anodiza¢cdo em meio de &cido fluoridrico,
os autores formaram TiO2 poroso na superficie do eletrodo e aplicaram esse SPE

modificado na determinacdo de dopamina. O sensor apresentou como vantagem a
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fabricacéo rapida, aléem da alta seletividade e da ampla faixa linear (200 a 1500 pmol
L-1).

Neven et al. (NEVEN et al.,, 2019) propuseram, em 2019, um sensor
fotoeletroquimico para a determinacao de diversos farmacos que apresentam grupos
fendlicos (4-aminofenol, cefadroxil, doxiciclina, cefalexina e amoxicilina). Para tal, os
autores modificaram um SPE com um fotossensibilizador de complexo de zinco com
perfluoroftalocianina, imobilizado em matriz de TiO2 (FesaPcZn|TiO2). Os autores
observaram gque o método era adequado para os cinco analitos estudados e, devido
a associacdo com o fotossensibilizador, apresentou além de alta sensibilidade, baixos

valores de LOD, variando de 7 a 200 nmol L1

Em 2022, Neven et al. (NEVEN et al., 2022) novamente demonstraram o
potencial do uso de fotossensibilizadores em sensores fotoeletroquimicos. Usando um
SPE modificado com FesPcZn|TiO2, os autores estudaram diferentes compostos
fendlicos utilizando técnicas eletroquimicas convencionais (voltametria de onda
quadrada - SWV) e fotoeletroquimicas (resposta de fotocorrente /
cronoamperometria). Apesar da SWV ter demonstrado ser interessante para algumas
aplicacOes, as técnicas fotoeletroquimicas se destacaram na sensibilidade e nos
valores de LOD, sendo o LOD obtido para o fenol cerca de nove vezes menor, quando
comparado com aquele obtido pela SWV (26 nmol L! e 0,23 pmol L7,
respectivamente). Por fim, os métodos foram aplicados em amostras de agua de rio,
apresentando valores de recuperacao entre 96 e 111%, demonstrando o potencial do

método para ser utilizado no monitoramento ambiental desses compostos fendlicos.

Uma andlise aprofundada dos trabalhos da literatura previamente reportados,
indica que a associacdo de técnicas fotoeletroquimicas com SPEs resultam em
sensores facilmente miniaturizados, com possibilidade de analises “in situ”, robustos,
com alta sensibilidade e baixos LODs, 0 que os torna ideais para diversas aplicagdes,
tal como monitoramento ambiental. Além disso, a associacdo dos materiais com
fotossensibilizadores tém demonstrado ser uma estratégia muito efetiva no
desenvolvimento de sensores com alta sensibilidade e baixos LOD. Dessa forma, o
presente trabalho, por associar a fotoeletroanalise com SPEs, demonstra alta
potencialidade para o monitoramento de poluentes emergentes em amostras de agua

de abastecimento.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades das CSS e aplica-las no

desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos para a quantificacdo de poluentes

emergentes em amostras de agua de abastecimento. Este objetivo geral pode ser

decomposto em seis objetivos especificos:

1.

Avaliar, por meio de diferentes técnicas de caracterizacao, as propriedades das
CSS, tal como a morfologia e o tamanho (técnicas microscépicas), composi¢ao
quimica (técnicas espectroscopicas) e propriedades oOpticas e eletronicas
(técnicas espectroscopicas);

Verificar a aplicabilidade das CSS no desenvolvimento de sensores
fotoeletroquimicos;

Desenvolver um método analitico para a determinacdo do poluente emergente
HQ em amostras de agua de abastecimento, usando SPEs modificados com
as CSS;

Avaliar a estratégia de associacdo das CSS com um material
fotossensibilizador;

Desenvolver um método analitico para a determinacdo do poluente emergente
paracetamol em amostras de &gua de abastecimento, usando SPEs
modificados com as CSS e com o fotossensibilizador CoPc;

Estudar a seletividade, a reprodutibilidade, a repetibilidade e a estabilidade dos

métodos desenvolvidos.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Reagentes

Todas as solugdes aquosas foram preparadas com agua deionizada (p > 18
MQ cm) purificada em sistema Nanopure Ultrapurification System Barnstead (Thermo
Scientific, EUA).

Os SPEs foram preparados com tinta condutora de carbono EDAG 423SS E&C
(Henkel, Alemanha). Os eletrodos de pseudo referéncia, por sua vez, foram feitos com

pasta condutora de prata 90701 (Ticon, Brasil).

Os eletrolitos suportes foram preparados com os seguintes reagentes: KH2PO4
(=299,0%, Sigma, EUA) e Na2HPO4 (= 99,0%, Sigma, EUA), para o preparo de tampao
fosfato (PB) e Na2C204 (PA, Merck, Alemanha), Na2SO4 anidro (P.A., Qhemis, Brasil)
e KCI (=2 99,0%, Sigma, EUA), para as demais solucgdes.

Os demais reagentes utilizados no decorrer do trabalho estdo sumarizados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados no trabalho

Sintese das CSS

Reagente Pureza Empresa produtora

_ Padrdo American . .
D-glicose _ . Sigma-Aldrich (EUA)
Chemical Society (ACS)

Sensibilizadores

Reagente Pureza Empresa produtora
Ftalocianina de cobalto )
97% Aldrich (EUA)
(I) — forma B
N,N-dimetilformamida 99,8% Sigma-Aldrich (EUA)
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Desenvolvimento dos métodos analiticos

Reagente Pureza Empresa produtora
Hidroquinona = 99,5% Merck (Alemanha)
Paracetamol = 99,0% Sigma-Aldrich (EUA)

Acido ascorbico P.A. Synth (Brasil)
Farmacia local / Farmacia
Hidroclorotiazida = 99% de manipulagdo Rosério
(Brasil)
L-prolina = 99,0% Sigma-Aldrich (EUA)
B-estradiol = 98% Sigma-Aldrich (EUA)
Tiamina P.A. Sigma (EUA)
Diuron 98% Sigma-Aldrich (EUA)
Pentaclorofenol 98% Sigma-Aldrich (EUA)
Catecol = 99% Sigma-Aldrich (EUA)
Acido salicilico P.A. Synth (Brasil)
Acido acetilsalicilico > 99,0% Sigma (EUA)
Sulfametoxazol P.A. Sigma-Aldrich (EUA)
Trimetroprima = 98% Sigma (EUA)

Nonilfenol
Hidrocloridrato de
desipraprina
Acido nicotinico (vitamina
B3)
Niacinamida (vitamina B3)
Piridoxina (vitamina B6)
Ergocalciferol (vitamina
D2)

Morina

Paroxetina

Grau técnico

P.A.

P.A.

P.A.
P.A.

P.A.

P.A.

2 98%

Sigma-Aldrich (EUA)

Sigma (EUA)

Sigma (EUA)

Sigma (EUA)
Sigma (EUA)

Sigma (EUA)

Sigma (EUA)
Farmécia local / Farmacia
de manipulagéo Rosario
(Brasil)

Fonte: Autoria propria (2023).
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3.2 Instrumentacéo

3.2.1 Medidas fotoeletroquimicas

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas com 0
potenciostato/galvanostato PGSTAT 302N (Ecochemie, Holanda), controlado pelo
software Nova 2.1.4 (Metrohm, Suica). Utilizou-se como fonte luminosa, uma lampada
LED UV (modelo A60 Luz negra, poténcia de 9W, temperatura de cor ultravioleta,
fabricante Opus LED, Brasil) ou LED branca (modelo Superled Ouro 9W Bivolt 6500K,
poténcia de 9W, temperatura de cor 6500 K, fabricante Ourolux, Brasil), controlada
pelo microcontrolador UNO acoplado ao modulo relay, programado pelo software
Arduino 1.8.13 (Arduino, ltalia).

As respostas de fotocorrente foram coletadas utilizando a técnica de
cronoamperometria (CA), com tempo de acionamento / desligamento da lampada
(tonrof) igual a 30 s. Para cada experimento foram realizados quatro ciclos de
acionamento / desligamento da fonte luminosa, sendo considerado apenas os ultimos
trés ciclos. A fotocorrente foi calculada a partir da média desses trés ciclos. As
voltametrias lineares foram obtidas utilizando velocidade de varredura (v) igual a 2 mV

s e tonioff igual @ 10 s.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), por sua vez, foi realizada
com o potenciostato/galvanostato PGSTAT 302 acoplado ao médulo FRA2
(Ecochemie, Holanda), controlado pelo software Nova 2.1.4 (Metrohm, Suica). Para
os experimentos foram utilizados como sondas eletroquimicas Ks[Fe(CN)e] e
Ka[Fe(CN)s], ambos com concentracdo igual a 5,0 mmol L, e como condi¢cbes
experimentais, utilizou-se o potencial de circuito aberto (OCP) e frequéncia na faixa
de 0,1 a 1,0x10*Hz (10 pontos por década).

3.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (SEM) acoplada a espectroscopia de

raios X por dispersdo em energia (EDS)

As imagens de SEM foram obtidas com o microscépio LEO 440 modelo 7060
(Zeiss-Leica, Alemanha), operado com feixe de elétrons de 20 kV. O equipamento é
acoplado com sistema de EDS.
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As imagens de Microscopia eletrbnica de varredura com emissdo de campo
(FEG-SEM), por sua vez, foram obtidas usando o microscopio modelo JSM 7200F
(JEOL, Japéo) acoplado com sistema de EDS XFLASH 6-60 (Bruker Corporation,
EUA).

As amostras (CSS, CoPc e os SPEs) foram analisadas no estado sdlido, o que

dispensou etapas de preparo de amostra.

3.2.3 Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

As imagens de TEM foram obtidas com o microscopio modelo JEM 2100
(JEOL, Japéo), operado a 200 kV.

Para a realizacdo das andlises, foram preparadas suspensfes dos materiais
(CSS e CoPc) em isopropanol e foram gotejados 10 puL da suspensdo em grids de
cobre revestidos com carbono de 400 mesh. Os grids foram armazenados em
dessecador por mais de 24 h para garantir completa secagem antes da realizacao da
medida.

3.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos com o espectrometro ESCA+ (Scienta
Omicron, Suécia), com analisador hemisfério de alto desempenho EAC2000 e

radiagdo monocromatica Al Ka (1486,6 eV) como fonte de excitagéo.

3.2.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos na regido do infravermelho médio (4.000
a 400 cmt) com o espectrofotdmetro IRAffinity 1 (Shimadzu, Jap&o). Para a realizacdo
das medidas, foram preparadas pastilhas com KBr (grau espectroscopico). Para isso,
a amostra e o KBr foram homogeneizados e macerados com um pistilo em um

almofariz e, com uma prensa hidraulica, foram preparadas as pastilhas.
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3.2.6 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Vis (DRS)

Espectros de DRS foram obtidos com o espectrofotdmetro UV-2600 (Shimadzu,

Japao), controlado pelo software UVProbe 2.7 (Shimadzu, Japao).

3.2.7 Espectrofotometria naregido do UV-Vis

Espectros na regido do UV-Vis foram obtidos com o espectrofotdmetro de feixe
duplo modelo 1800 (Shimadzu, Japao), operado pelo software UV Probe 2.50
(Shimadzu, Japéo). Foram utilizadas as lampadas de tungsténio (visivel) e halogéneo
(ultravioleta). Para realizar as medidas, utilizou-se cubetas de quartzo de 1,0 cm de
caminho éptico e as analises foram realizadas na regido entre 260 e 800 nm.

3.3 Sintese das nanoesferas de carbono (CSS)

As nanoesferas de carbono (CSS) foram sintetizadas pela metodologia
hidrotermal (RAYMUNDO-PEREIRA et al., 2021). Para tal, 6,5 g de D-glicose foram
solubilizadas em 72 mL de agua deionizada e deixadas sob agitacdo por 15 minutos.
A solucdo, entdo, foi transferida para uma autoclave de politetrafluoroetileno (PTFE)
com capacidade para 100 mL e aquecida numa taxa de 5 °C min? até 180 °C,

temperatura em que foi mantida durante 5 horas.

Passado esse tempo, aguardou-se a autoclave resfriar para abri-la com
seguranca e o produto obtido foi lavado e centrifugado (12.000 rpm por 30 min) com
agua e etanol (trés lavagens com cada solvente). Por fim, deixou-se as CSS
sintetizadas secando na estufa a 90 °C por ao menos 12 h e depois a mesma foi

armazenada. As etapas da sintese foram sumarizadas no Esquema 1.
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Esquema 1 — Sintese das CSS.

6,5 g D-glicose
+

72 mL de agua deionizada

=l
/ M)
//‘/ 15 min 180°C (5°C min'1)
. 7 — -
[ 2 7 agitacao 5 horas
[ @ @
\LAI—:!J
Lavagem:
3 x agua
3 x etanol 20°C

12.000 rpm / 30 min ; 12 horas w

Fonte: Autoria propria (2023).

3.4 Confeccéo do eletrodo impresso (SPE)

Os eletrodos impressos (SPEs) foram confeccionados pelo método de
serigrafia, seguindo a metodologia utilizada em trabalhos anteriores do grupo de
pesquisa (GOMES et al., 2020; RAYMUNDO-PEREIRA et al., 2019). Primeiramente
foi construido o desenho dos eletrodos com o software Autocad (Autodesk, Estados
Unidos da América), cujas dimensdes usadas foram de 2,8 cm de altura, 1,0 cm de
largura e 0,4 cm de diametro do eletrodo de trabalho (area geométrica igual a 0,126
cm?) (Figura 2).
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Figura 2 — Modelo do SPE utilizado com suas respectivas dimensdes.

0,4 cm

2,8cm

1,0 cm |

Fonte: Autoria propria (2023).

Em seguida, transferiu-se a tinta condutora de carbono para a superficie do
substrato de poliéster com o auxilio de um rodo de poliuretano de 77 sh. Apés
confeccionadas as cartelas de eletrodos, transferiu-as a estufa a 90 °C por 30 minutos,
para que houvesse a cura da tinta e a evaporacdo de compostos organicos presentes

nela. Por fim, passou-se a tinta condutora de prata no eletrodo de pseudo-referéncia.

3.5 Modificacéo dos eletrodos

Inicialmente foi realizado o pré-tratamento eletroquimico do SPE recém
preparado em meio de Acido sulfdrico 0,5 mol L para a eliminacédo de residuos nédo
condutores da superficie do eletrodo (RAYMUNDO-PEREIRA et al., 2019). Para tal
foi utilizada a voltametria ciclica (CV) na faixa de potencial de — 2,5 a 2,5 V vs pseudo
Ag/AgCl com velocidade de varredura de 100 mV s (dois ciclos). Em seguida, o SPE

foi lavado com agua deionizada.

Para a modificacdo com a CSS, as nanoesferas foram dispersas em agua

deionizada e submetidas ao ultrassom por pelo menos 30 minutos. No caso da
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modificacdo com o fotossensibilizador, a CoPc foi solubilizada em solucdo de N,N-
dimetilformamida (DMF) / agua (1:1 em volume) e também mantida em ultrassom por

pelo menos 30 minutos.

Ao SPE pré-tratado foram gotejados 6 pL de solucdo de CSS. No caso dos
experimentos com o fotossensibilizador, aguardou-se o filme das nanoesferas secar
e depois gotejou-se 6 pL da solugdo de CoPc. O eletrodo entdo foi armazenado em

um dessecador até o uso.

3.6 Desenvolvimento dos métodos analiticos

Para o desenvolvimento dos métodos analiticos, primeiramente foram
otimizados os parametros experimentais tais como concentracdo das suspensodes dos
modificadores na superficie do eletrodo (variando de 0 a 10 mg mL™), modo de
modificacdo do eletrodo (camada de CoPc sobre camada de CSS ou modificacdo a
partir de uma suspensao contendo os dois materiais — experimento realizado apenas
no sensor para quantificacado de paracetamol) fonte luminosa (LED branca e LED UV),
potencial aplicado (variando de 0 a 0,4 V vs pseudo Ag/AgCl no sensor para HQ e de
0 a 0,5 V vs pseudo Ag/AgCl no sensor para paracetamol) e eletrélito suporte
(solugdes aquosas de concentracédo 0,1 mol L't com pH préximo a 7 de: PB, NasSOa,
Na2C204 e KCI). Sob as condi¢des otimizadas, foram obtidas as curvas de calibragao
e parametros como faixa linear, sensibilidade e LOD foram estudados.

Em seguida, aplicou-se o método desenvolvido para determinacdo de HQ em
amostra de agua de abastecimento e o método desenvolvido para determinacéo de
paracetamol em amostra de agua de abastecimento e de medicamento. Verificou-se
também a seletividade dos métodos verificando a variacao da resposta de fotocorrente
quando na presenca de possiveis interferentes. Foram utilizados como interferentes o
acido ascorbico, a hidroclorotiazida, a L-prolina, o B-estradiol, a tiamina, o diuron e o
pentaclorofenol no sensor voltado a quantificacdo de HQ. No caso do sensor para
quantificacdo de paracetamol utilizou-se como interferentes a hidroclorotiazida, a
valsartana, o acido ascoérbico, a tiamina, a niacinamida, o B-estradiol, o etinilestradiol,

a L-prolina, a glicina, o pentaclorofenol e o diuron.
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Estudou-se também a reprodutibilidade dos métodos verificando o desvio
padrao relativo (RSD) de cinco medidas realizadas em um mesmo dia (intradia, n = 5)
e de medidas realizadas em trés dias diferentes (interdias, n = 3), bem como a
repetibilidade, verificando a variagdo da resposta de fotocorrente apds cinco medidas

consecutivas realizadas com o mesmo eletrodo.

Para o sensor desenvolvido para quantificacdo de paracetamol estudou-se a
estabilidade do método realizando medidas fotoeletroquimicas por um periodo de 78
dias e comparando estatisticamente os valores de fotocorrente mensurados ao longo

do tempo.

3.7 Preparo de amostra

A amostra de 4gua de abastecimento foi preparada com amostras coletadas no
municipio de Séo Carlos (SP, Brasil), com coordenadas geogréficas
22°0°19.3"S47°53'51.8"W. A essa agua foi solubilizado o eletrdlito suporte (Na2C204
ou PB) de modo a obter uma solucdo com concentragéo de 0,1 mol L e, com o auxilio
de uma solucdo concentrada de NaOH ou de HCI, ajustou-se o pH da amostra para
valores proximos de 7 (neutro). Como nao foi identificada a contaminacéo da amostra
pelos poluentes estudados, fortificou-se a amostra com concentracdes conhecidas de
analito (HQ ou paracetamol), a fim de simular uma amostra contaminada. Nenhum
outro tratamento de amostra se mostrou necessario. Os experimentos foram

conduzidos no mesmo dia em que a amostra foi preparada.

Para a amostra de medicamentos primeiramente foram macerados
comprimidos de paracetamol de 750 mg (Tylenol 750 mg, Janssen-Cilag
Farmacéutica, Johsons & Johsons do Brasil) e transferidos para um baldo volumétrico
de 100 mL que foi completo com etanol. A solugéo foi colocada em ultrassom por uma
hora. ApOs essa etapa aguardou-se alguns minutos e separou-se 0S excipientes
insoltveis por decantacdo. Uma aliquota dessa solucéo foi separada e diluida em
tampéo fosfato 0,1 mol L resultando em uma amostra com concentracéo teérica de
7,75 umol L,
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3.8 Tratamento de dados

Os graficos construidos foram feitos com o auxilio do software Origin Pro 2018
(OriginLab, EUA). Os esquemas foram feitos com os softwares ChemSketch 11.02
(ACD, Canada) e ChemDraw 21.0.0.28 (PerkinElmer, EUA). A medicao do diametro

das CSS foi realizada com o software Image J 1.53 (National Institute of Heath, EUA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese e caracterizacdo das CSS

As CSS foram sintetizadas conforme a metodologia descrita anteriormente e

foram caracterizadas por diversas técnicas.

4.1.1 Microscopia eletrébnica de varredura (SEM) acoplada a espectroscopia de

raios X por dispersao em energia (EDS)

Com a SEM foi possivel avaliar a morfologia e o tamanho médio dos

nanomateriais. As imagens indicam que as CSS apresentaram formato esférico

(Figura 3A e B), com diametro médio de 150 +30 nm, conforme é possivel observar

no histograma de distribuicdo de tamanho (Figura 3C).

Figura 3 — (A e B) Imagens de SEM das CSS e (C) o respectivo histograma de distribuicdo
de tamanho. Magnificagdo: 50.000 vezes.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).
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Por meio do EDS foi possivel analisar a composicdo das CSS (Tabela 2).

Apesar de ser uma técnica pontual, que pode n&o ser, necessariamente,

representativa de toda amostra, os dados obtidos foram coerentes com o esperado.

Os dados sugerem que as CSS sao formadas por &tomos de carbono e oxigénio, 0

que era esperado, uma vez que foi sintetizada a partir da glicose. Além disso, os

resultados sugerem que o material esta livre de contaminacgéo, uma vez que nao foram

identificados elementos quimicos n&o esperados.

Tabela 2 — Composig&o dos nanomateriais obtida por EDS

CSS
Elemento Atdmica
Elemento
1% 1%
C 79,09 83,44
O 20,81 16,56

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

4.1.2 Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

As imagens de TEM corroboram os dados discutidos anteriormente para a

SEM. Para as CSS ficou evidente a uniformidade na morfologia esférica do material

(Figura 4A) com diametro médio em torno de 150 nm (Figura 4B e C).

Figura 4 — Imagens de TEM para as CSS nas magnificagcdes (A) 80.000 vezes e (B e C)
400.000 vezes.

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).
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As informacdes referentes ao tamanho e a morfologia dos materiais séo
importantes, porque é conhecido que influenciam nas propriedades dos materiais,
incluindo as propriedades Opticas e eletronicas, que sdo as mais relevantes para o

desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos.

E conhecido que o aumento do tamanho das nanoparticulas acarreta na
diminuicdo do band gap (Eg) dos materiais, sendo esse fenbmeno mais intenso para
0sS quantum dots, uma vez que para esses ha uma grande contribuicdo do efeito de
confinamento quantico (JI et al., 2019; LI; LI, 2006; RITTER; LYDING, 2009). O valor
de Eg dos nanomateriais sintetizados serdo estimados posteriormente pela
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), no entanto, é esperado que o tamanho

observado pelas microscopias exerca influéncia nesse valor.

Além disso, alguns estudos demonstram que a morfologia € outro fator que
pode influenciar nessas propriedades. Um exemplo disto foi demonstrado por Barnard,
que estudou nanodiamantes de diferentes morfologias e constatou diferencas
significativas no Eg e no nivel de Fermi conforme variou-se a morfologia (BARNARD,
2009). Por mais que seja dificil prever a magnitude da contribuicdo desses fatores nas
propriedades dos materiais sintetizados, torna-se importante conhecé-los, uma vez

gue eles influenciam nessas propriedades.

4.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A composigao quimica das CSS foi estudada pelas técnicas de FTIR e de XPS,
além do EDS ja mencionado anteriormente. Por meio do FTIR, foi possivel identificar
os grupos funcionais do material por meio do numero de onda de absor¢éo referente
aos modos vibracionais de estiramentos e de dobramentos de caracteristicos de cada
grupo (Figura 5). Em 3420 cm™ foi possivel verificar uma banda intensa e alargada
caracteristica de estiramento O-H, enquanto em 1700 cm™ verifica-se a banda estreita
e de maior intensidade do espectro, caracteristica de estiramento C=0, e em 1305
cm verifica-se uma banda de intensidade média referente ao estiramento C-O
(CAMPOS et al., 2018; PAVIA et al., 2010; SUN; LI, 2005). N&ao foram verificadas

bandas caracteristicas de outros grupos funcionais, indicando que o material
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apresenta apenas grupos oxigenados (carbonila, hidroxila e carboxila), o que é
condizente com a composi¢do quimica do material observada anteriormente com o
EDS.

Figura 5 - Espectro FTIR para as CSS na regido do infravermelho médio (4.000 — 400 cm™).
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Em 1620 cm verifica-se uma banda de intensidade média referente ao
estiramento de C=C, indicando a presenca de carbonos de hibridizacdo sp? desse
material (CAMPOS et al., 2018; PAVIA et al., 2010; SUN; LI, 2005). Tanto a presenca
de grupos funcionais como a hibridizacdo dos atomos de carbono do material sdo
fatores que influenciam significativamente nas propriedades opticas e eletrbnicas do
material, conforme sera discutido posteriormente com as informacdes obtidas com o
XPS.

4.1.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Com a técnica de XPS foi possivel obter informagdes referentes & composicao

quimica da superficie das CSS. Por meio do espectro integro foi possivel observar
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que as CSS séao formadas por atomos de carbono e oxigénio, sendo 81,95% do

primeiro e 18,05% do segundo (Figura 6A). Esses valores sdo condizentes com 0s

dados de EDS (Tabela 2), que ja indicavam que as nanoesferas eram compostas por

esses dois elementos.

Figura 6 — Espectros de XPS para as CSS. (A) Espectro integro na faixa de 1200 a 0 eV,
indicando os elementos identificados nessa faixa, (B) espectro relativo ao C 1s e (C)

espectro relativo ao O 1s.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Com a deconvolucgao dos picos para o C 1s (Figura 6B) e para o O 1s (Figura

6C) foi possivel constatar a presenca dos grupos funcionais carbonila, hidroxila e

carboxila. Também se verificou que 50,4% dos atomos de carbono eram de

hibridizacéo sp®, enquanto 46,4% eram de hibridizacédo sp? (Tabela 3).
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Tabela 3 — Dados referentes a deconvolugéo dos picos C 1s e O 1s

C1s
Energia de ligacéo . . Porcentagem
y Ligagao %
283,601 Cc=C 33,53
284,420 C-C 32,01
285,440 C-O 18,40
286,460 C=0 4,86
287,650 0-C=0 7,99
288,700 > 3,20
O 1s
Energia de ligacéo . Porcentagem
Ligacao
leV 1%
531,290 O=C 35,33
532,490 O-C 45,77
533,630 H20 18,90

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Esses dados fornecem informacOes importantes que influenciam nas
propriedades opticas e eletrénicas do material. E conhecido que a proporgdo de
carbonos sp® e sp? exercem grande influéncia nos niveis de energia eletrénica das
bandas dos materiais a base de carbono. Um exemplo claro disso é o dos alétropos
de carbono grafite (hibridizacdo sp?) e diamante (hibridizacdo sp?®), enquanto o
primeiro é condutor, o segundo € isolante (FALCAO; WUDL, 2007; FAN et al., 2022).

Por meio dos espectros de XPS foi possivel verificar que as CSS apresentam
uma quantidade significativa de ambos os carbonos, sendo 50,4% de sp® e 46,4% de
sp?. Pradhan e Sharon (PRADHAN; SHARON, 2007) sintetizaram filmes finos de
carbono com diferentes raz6es de carbono sp? e sp? e observaram uma significativa
variacdo do Eg, de 1,3 a 0,68 eV, conforme aumentava a proporcéo de carbonos sp?
e a explicagcao para isso esta nas interagdes T que ocorrem quando se tém carbonos
com hibridizacéo sp? (ROBERTSON; OREILLY, 1987). Dessa forma, é possivel influir

qgue as propriedades optoeletrdnicas da CSS estdo diretamente relacionadas a sua
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composicao quimica, sendo que a presenca significativa de ambas as hibridizac6es
sp® e sp? deve exercer grande influéncia, inclusive no valor de Eg, estimado

posteriormente pela DRS.

Além disso, foi constatada a presenca de grupos funcionais oxigenados, tais
como grupos carbonila, hidroxila e carboxila, o que condiz com os resultados obtidos
com o FTIR (Figura 5). Alguns trabalhos na literatura demonstram como a presenca
de grupos funcionais influenciam nas propriedades eletrbnicas dos materiais. Huang
et al. estudou 6xidos de grafeno reduzidos com diferentes densidades de oxigénio,
variando de 6,25 a 50%, e observou que as propriedades do material, incluindo o valor
de Eg, variavam conforme essa densidade, que € proporcional a quantidade de grupos
funcionais presentes no material (HUANG et al., 2012).

Em outro trabalho, Yan et al. compararam quantum dots de grafeno com
diferentes funcionaliza¢gbes e observaram que pelo controle dos grupos funcionais era
possivel definir o Eq do material, 0 que denominaram como engenharia sistematica de
band gap, reforcando assim a influéncia desse parametro nas propriedades dos
semicondutores (YAN et al., 2018b). Com base nesses trabalhos foi possivel supor
que os grupos funcionais da CSS exercem importante influéncia em suas

propriedades.

4.1.5 Espectroscopia de reflectancia difusa naregido do UV-Vis (DRS)

As propriedades Opticas e eletrdnicas dos semicondutores determinam
diretamente o desempenho do sensor fotoeletroquimico, assim como selecionam as
condicbes experimentais que devem ser empregadas, tal como a fonte luminosa

utilizada.

As propriedades das CSS foram estudadas pela DRS, utilizando a aproximacéo
da Kubelka-Munk (Equacéo 1) (KUBELKA; MUNK, 1931). Por meio dela, foi possivel
construir o gréfico de Tauc, em que foi possivel estimar o valor de Eg do material
mediante a extrapolacdo da regido linear do grafico até o eixo das abscissas
(MAKULA; PACIA; MACYK, 2018), tendo sido obtido o valor de 1,3 eV para a CSS
(Figura 7A). Esse valor corresponde a energia (hv) necessaria para excitar os elétrons

da VB para a CB, conforme observado na Figura 7B.
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K  (1-Ry)? .
F(Rs) = T T (Equagio 1)

Em que:

F(R=): funcéo de Kubelka-Munk;
K: coeficiente de absorc¢ao;

S: coeficiente de espalhamento;

R-: reflectancia.

Figura 7 — (A) Grafico de Tauc obtido para as CSS e (B) esquema da diferenca de energia

entre as bandas de valéncia e conducdo em um semicondutor.

2

B)

CB

4. hv

7
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 Ve h* h* h*

hv/eV

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Quando comparado com o0s outros materiais a base de carbono, as CSS
apresentaram um valor de Eg intermediario (Tabela 4). Conforme discutido
anteriormente, diversos fatores podem influenciar no valor de Eq de um material, tal
como o tamanho, a morfologia e a presenca de grupos funcionais, por exemplo. Na
literatura had uma escassez de trabalhos que exploram as propriedades
optoeletrénicas das CSS, o que poderia fornecer informacdes relevantes para
aprofundar a discusséo. No entanto, a partir dos dados obtidos neste trabalho, pode-

se influir que o formato esférico, o diametro médio de 150 nm, a presenca de grupos
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funcionais oxigenados e a presenca de carbonos sp? e sp? influenciaram no valor do

Eg obtido.

Tabela 4 — Comparacao do valor de Eg4 para diferentes materiais a base de carbono

Material Egq /eV Observacao Referéncia
(NOVOSELOV
Grafeno 0 -
et al., 2005)
O valor de Eg variou conforme a
. guantidade de oxigénio presente
Oxido de grafeno . (HUANG et
' 0,78 no material, sendo 0,78 eV o valor
reduzido _ L al., 2012)
obtido em uma das condic¢oes
estudadas.
(MARTONI et
CSS 1,3 -
al., 2022)
O valor de Eg variou em funcédo do
tamanho, da morfologia e da (YAN et al.,
guantidade de grupos funcionais 2018b)
presentes nos materiais.
O trabalho discute que o valor de
Eg pode alterar através da (WEN et al.,
9-CsNa4 2,7 _ L
dopagem ou da copolimerizagéo 2017)

do material.

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

4.2 Caracterizagdo da CoPc

Neste trabalho, utilizou-se a CoPc comercial, dispensando as etapas de

sintese. A morfologia e as propriedades épticas desse sensibilizador foram avaliadas

pelas microscopias (FEG-SEM e TEM) e pela espectrofotometria na regido do UV-Vis,

respectivamente.
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4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura com emissédo de campo (FEG-SEM)

A morfologia da CoPc foi avaliada pela FEG-SEM em que foi possivel notar a
presenca de cristais irregulares, com estruturas que se assemelham a bastbes (Figura
8A e B).

Figura 8 — Imagens FEG-SEM da CoPc nas magnificacdes (A) 10.000 vezes e (B) 25.000
vezes.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

4.2.2 Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

As imagens de TEM da CoPc corroboram com observado anteriormente, sendo
possivel observar o formato de cristais irregulares (Figura 9A e B). Por meio de
imagens obtidas em diferentes regides foi possivel construir o histograma de
distribuicdo de comprimento dos cristais (Figura 9C) tendo sido obtido o valor de 200
+80 nm. Durante a medicdo do tamanho, notou-se que em algumas regides havia
sobreposicao de alguns cristais, o que dificultou obter valores com maior precisao, o

gue pode ter levado a um erro ligeiramente maior.
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Figura 9 - Imagens de TEM da CoPc nas magnificagfes (A) 50.000 vezes, (B) 120.000
vezes e (C) respectivo histograma de distribuicdo de tamanho.
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4.2.3 Espectrofotometria naregido do UV-Vis

O uso de um fotossensibilizador em um sensor fotoeletroquimico depende
diretamente de suas propriedades Opticas, que podem ser avaliadas por
espectrofotometria. As ftalocianinas sao substancias com grande quantidade de
elétrons 1T delocalizados e seu comportamento da regido do UV-Vis est4 relacionado
as transicdes eletronicas do tipo ™ = 1, que podem ser explicadas pela Teoria dos
Quatro Orbitais, proposta inicialmente por Gouterman (GOUTERMAN; WAGNIERE;
SNYDER, 1963). De forma geral, essa teoria pressupde a existéncia de bandas Q,
correspondendo a excitacdo do elétron do orbital HOMO para os orbitais LUMO e
LUMO+1 e de bandas B, também chamadas de bandas de Soret, decorrente da
excitacdo de elétrons do orbital HOMO-1 para os orbitais LUMO e LUMO+1
(ANDZELM et al., 2007; GOUTERMAN; WAGNIERE; SNYDER, 1963).

Por meio do espectro de absorcdo da CoPc obtido (Figura 10) foi possivel
observar a presenca dessas bandas, sendo as bandas Q apresentando maximo de
absorcdo em 656 nm (Qy) e em 594 (Qx) e as bandas B com maximo em 328 nm (Bx)
e em 296 (By).

52



Figura 10 — Espectro de absorcéo da CoPc em DMSO.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

4.3 Preparo e caracterizagdo dos SPEs

Os SPEs foram preparados conforme a metodologia mencionada
anteriormente. Os SPEs sdo formados por trés eletrodos: o contra eletrodo a

esquerda, o eletrodo de trabalho ao centro e o pseudo-referéncia de Ag/AgCl a direita
(Figura 11).
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Figura 12 — Voltamogramas ciclicos referentes ao tratamento eletroquimico do SPE.
CondicGes experimentais: Ei=Er=-2,5V,Ex=+ 2,5V, v=100 mV s?, dois ciclos.

1,0

——Primeiro ciclo
Segundo ciclo

Fonte: Autoria prépria (2023).

Ap6s o tratamento, os SPEs foram modificados com o0s nanomateriais,
conforme descrito previamente. Os SPEs foram caracterizados por FEG-SEM (Figura
13), em que foi possivel observar que o SPE ndo modificado apresentou alguns
materiais de carbono provenientes da tinta condutora utilizada na fabricacédo, tal como
o carbon black (Figura 13A). Quando modificado, € possivel observar que os materiais
se dispersam de forma uniforme pela superficie dos eletrodos, sendo possivel notar a
presenca de nanoesferas para os eletrodos modificados com CSS (Figura 13B e D) e
alguns cristais irregulares para os modificados com CoPc (Figura 13C e D). Para o
eletrodo modificado com os dois materiais, foi realizado o mapeamento EDS que
evidencia a presencga dos elementos carbono e oxigénio, provenientes principalmente
da tinta condutora e das CSS, e os elementos nitrogénio e cobalto, provenientes da
CoPc (Figura 13E a H).
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Figura 13 — Imagens de FEG-SEM de (A) SPE, (B) SPE modificado com CSS 5,0 mg mL™,
(C) SPE modificado com CoPc 1,0 mg mL™, (D) SPE modificado com CSS 5,0 mg mL? e
CoPc 1,0 mg mL?. Mapeamento EDS do eletrodo modificado com CSS e CoPc para os
elementos (E) carbono, (F) oxigénio, (G) nitrogénio e (H) cobalto. Magnificacédo: (A a D)
25.000 vezes, (E a H) 20.000 vezes.

Cobalto

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Por fim, as propriedades elétricas dos eletrodos foram caracterizadas pela EIS,
utilizando o circuito de Randles modificado, em que Rs € a resisténcia da solucdo, Rct
a resisténcia a transferéncia de carga, W é a impedancia de Warburg e CPE € o
elemento de fase constante (Figura 14). A presenca das CSS aumentou o valor da Rt
do eletrodo de 0,96 a 2,01 kQ devido ao carater semicondutor das nanoesferas,
comportamento esse que ja foi observado anteriormente na literatura (GOMES et al.,
2021). Por outro lado, a CoPc reduziu o valor de Rct do eletrodo para 0,60 kQ, por
conta do seu comportamento de mediador redox, caracteristico das metalo-
ftalocianinas (ABBAS et al., 2015; KOZUB; COMPTON, 2010). Por fim, verificou-se
gue o SPE modificado com os dois materiais apresentou um valor de Rct intermediario

(1,64 kQ), resultado dos dois efeitos mencionados anteriormente.
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Figura 14 — Diagrama de Nyquist obtido com os eletrodos SPE, SPE modificado com CSS
5,0 mg mL?, SPE modificado com CoPc 1,0 mg mL*e SPE modificado com CSS 5,0 mg
mL* e com CoPc 1,0 mg mL™* (circulos) e o respectivo circuito de Randles modificado
(linhas). Condicdes experimentais: KijFe(CN)s] e Ks[Fe(CN)s] 5,0 mmol L e KCI 0,1 mol L*
como eletrélito suporte.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

4.4 Desenvolvimento de um sensor baseado em SPE modificado com CSS para

determinacédo do poluente emergente hidroquinona (HQ)

Um novo método analitico foi desenvolvido com a finalidade de verificar a
aplicabilidade das CSS no desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos. Para tal,
utilizou-se como prova de conceito o poluente emergente HQ. Como visto
anteriormente, as CSS sao semicondutoras e na presenca de radiacao
eletromagnética com energia igual ou superior a 1,3 eV (Eg) pode ocorrer a excitacéo
dos elétrons da banda de valéncia (VB) para a banda de conducgéo (CB), gerando
assim, buracos na primeira (h*) e excesso de elétrons (e) na segunda. Na presenca
de uma espécie doadora de elétrons, como é o caso da HQ, espera-se que haja a
doacdo de elétrons para os buracos, acarretando assim em um aumento da

fotocorrente. O esquema desse mecanismo pode ser visto no Esquema 2.
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Esquema 2 — Mecanismo provavel do sensor na presenca do analito HQ.

SPE
De
B e e e Auséncia de HQ
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

4.4.1 Otimizacdo dos parametros experimentais

Inicialmente foram otimizadas as condicfes experimentais, por meio das
respostas de fotocorrente obtidas com a cronoamperometria, a fim de obter a melhor
condigcdo experimental para determinacdo da HQ. Para tal, foram obtidos gréficos de
Al, que corresponde a diferenca entre 0 experimento realizado na presenca de 100
umol Lt de HQ e na auséncia de HQ (branco), em funcéo do tempo. Optou-se por
esse método, uma vez que os graficos dos brancos também variavam conforme eram

alteradas as condicdes experimentais.

O primeiro parametro otimizado foi a concentracdo da suspensdo de
nanoesferas na superficie do eletrodo (Figura 15A e B). Observou-se que, para o
eletrodo ndo modificado ndo era observada fotocorrente, o que era esperado uma vez
gue ndo havia material semicondutor na superficie do eletrodo. Com relacdo aos
eletrodos modificados, verificou-se o incremento da fotocorrente com o aumento da
concentracdo da suspensdo de CSS até o valor de 5,0 mg mL™1. Para concentracdes
superiores a 5,0 mg mL! néo foi observada variacéo significativa na magnitude da
fotocorrente o que pode ser explicado pelo fato de filmes mais espessos poderem
prejudicar a transferéncia de elétrons (LI et al., 2018). Logo, foi selecionada a condi¢éo

de 5,0 mg mL! para os préximos experimentos.
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Figura 15 — Otimizacdo da concentracao da suspensao de CSS. A) Respostas de
fotocorrente, B) gréfico de Al em funcdo da concentragcéo da suspensado. Condi¢des
experimentais: E = 0,1 V vs pseudo Ag/AgCl, PB pH = 7,08, LED UV, Chidroquinona = 100 pumol
Lt
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Em seguida, comparou-se duas fontes luminosas: a lampada LED branca e a
LED ultravioleta (UV) (Figura 16). Foram escolhidas essas fontes por elas terem
energia suficiente para permitir a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia (VB) a
banda de conducdo (CB), ou seja, terem energia suficiente para atingir o Eg do
material, 0 que € necessario para que ocorra a fotocorrente. Observou-se que a LED
UV apresentou maior intensidade de fotocorrente, possivelmente por conta da maior
fotogeracao de portadores de carga na interface do semicondutor (SPADAVECCHIA
et al., 2013). Visando maior sensibilidade para o método, a lampada LED UV foi

escolhida para os experimentos subsequentes.
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Figura 16 — Respostas de fotocorrente referentes ao estudo da otimizacéo da fonte
luminosa. Condicdes experimentais: concentracdo da suspensdo de CSS de 5,0 mg mL?, E
= 0,1V vs pseudo Ag/AgCl, PB pH = 7,08, Chigroquinona = 100 pmol L.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Depois comparou-se o potencial aplicado na faixa de 0,0 a 0,4 V vs pseudo
Ag/AgCl em que se observou um aumento no valor de fotocorrente até 0,2 V vs pseudo
Ag/AgCI (Figura 17A e B). Para potenciais superiores ndo se constatou nenhum
incremento significativo de fotocorrente, além de eventualmente poder ter uma perda
na seletividade do método. Logo, 0,20 V vs pseudo Ag/AgCI foi a condicdo utilizada

nos experimentos seguintes.
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Figura 17 - Otimizacao do potencial aplicado. A) Respostas de fotocorrente, B) grafico de Al
em funcgdo do potencial aplicado. Condi¢cfes experimentais: concentracdo da suspensao de
CSS de 5,0 mg mL?, 0,1 mol L't PB pH = 7,08, LED UV, Chigroguinona = 100 pmol L.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Por fim, comparou-se eletrélitos suportes cujos valores de pH eram proximos
do pH da amostra (neutro). Dentre os estudados, o PB foi o que apresentou maior
fotocorrente, porém essa demonstrou ser instavel, diminuindo significativamente apos
cada ciclo (on / off). Por outro lado, o0 Na2C204 também apresentou fotocorrente com
alta intensidade, o que é justificado por conta da sua capacidade aceptora de buracos,
mas gue se manteve estavel apds cada ciclo, portanto, foi selecionado para os
proximos experimentos (Figura 18) (BYRNE; EGGINS, 1998; SPADAVECCHIA et al.,
2013).
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Figura 18 — Respostas de fotocorrente referentes ao estudo da otimizacdo do eletrdlito
suporte. Condi¢cGes experimentais: concentracédo da suspensao de CSS de 5,0 mg mL?,
LED UV, E = 0,2 V vs pseudo Ag/AgCI, Chidroquinona = 100 pmol L.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

4.4.2 Curvade calibracao

Sob as condi¢des otimizadas previamente, foram realizados experimentos em
triplicata (n = 3) variando a concentracdo de HQ de 3,0 a 23,0 umol L (Figura 19A).
Para a construcdo da curva de calibracdo, calculou-se o valor de Al para cada
concentracdo, correspondente a diferenca entre a fotocorrente mensurada e a do
branco. Observou-se que houve um incremento linear da fotocorrente com 0 aumento
da concentracdo do analito (Figura 19B), na faixa de 3,0 a 23,0 umol L, sendo esse
comportamento descrito pela equacéo da reta:

Al = 0,069 (£0,004) Cpiaroquinona [0mol L™1] — 0,07 (+£0,04), R* = 0,990
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Figura 19 — (A) Respostas de fotocorrente obtidas para o sensor na presenca de HQ (de 3,0
a 23,0 umol L) e (B) respectiva curva de calibracédo (n = 3). Condi¢Ges experimentais:
concentracdo da suspensdo de CSS de 5,0 mg mL™?, E = 0,20 V vs pseudo Ag/AgCl, 0,1 mol
Lt Na,C,04, LED UV.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

O LOD, por sua vez, foi calculado pela equacdo proposta por Miller & Miller
(Equacéo 2), tendo sido obtido o valor de 2,7 umol L* (MILLER; MILLER, 1988;
MILLER, 1991).

LOD =a+3S,,, (Equagdo 2)
Em que:
A: coeficiente linear da curva de calibracéo;

Syix: desvio padrédo da curva de calibracéo.

4.4.3 Aplicacdo em amostra de dgua de abastecimento

A aplicabilidade do método em amostras de agua de abastecimento foi
verificada em experimentos usando amostras fortificadas com HQ em trés
concentracdes (6,0; 13,0; 20,0 umol L1). Isso se mostrou necessario, uma vez que o
experimento realizado com a amostra nao fortificada n&o indicou a presenca de
contaminacdo por HQ, dessa forma, a fortificacdo foi utilizada para simular uma

amostra contaminada (Figura 20).
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Figura 20 — Respostas de fotocorrente obtidas em amostras de agua de abastecimento.
CondicGes experimentais: concentracédo da suspensdo de CSS de 5,0 mg mL?, E =0,20 V
vs pseudo Ag/AgCl, LED UV.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Para cada uma dessas amostras foram realizados trés experimentos
consecutivos e, pelo método de adicdo e recuperacdo, foi possivel calcular a
recuperacdo para cada medida (Tabela 5). Foi possivel constatar que os valores
variaram de 91,5 a 107,0%, ou seja, foram muito proximos de 100%, indicando assim

gue o método é adequado para esse tipo de amostra.
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Tabela 5 — Valores de recuperacao obtidos para determinacdo de HQ em amostras de agua
de abastecimento

Adicionado Encontrado Recuperacéao
/umol L=t /umol L=t 1%
6,0 5,8 96,6
6,0 6,4 106,3
6,0 55 91,8
13,0 11,9 91,5
13,0 13,9 107,0
13,0 12,8 98,5
20,0 21,4 107,0
20,0 21,3 106,5
20,0 20,6 103,0

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

4.4.4 Seletividade, reprodutibilidade e repetibilidade

Para verificar a seletividade do método foram realizados experimentos na
presenca de 13,0 umol L de HQ e de 13,0 umol L* de interferente, tendo sido
selecionados representantes das principais classes encontradas em amostras de
agua de abastecimento. Foram avaliadas interferéncias para vitaminas (acido
ascorbico e tiamina), farmacos (hidroclorotiazida), aminoacidos (L-prolina), horménios

(B-estradiol), pesticidas (diuron) e organoclorados (pentaclorofenol) (Figura 21).
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Figura 21 — Respostas de fotocorrente obtidas na presenca e na auséncia dos interferentes
(A) acido ascorbico, (B) hidroclorotiazida, (C) L-prolina, (D) p-estradiol, (E) tiamina, (F)
diuron, (G) pentaclorofenol e (H) o respectivo gréfico de barras. Condi¢gbes experimentais:
Chidroquinona = Cinterferente = 13,0 umol L, concentracéo da suspenséo de CSS de 5,0 mg mL?,
0,1 mol L't NazC,04 pH = 7,18, LED UV, E = 0,20 V vs pseudo Ag/AgCI.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Foi possivel observar que o sensor apresentou ser seletivo para a maioria dos
compostos testados, tendo sido obtidos valores de interferéncia abaixo de 20%, em
modulo, em todos os casos estudados (Tabela 6). O &cido ascoérbico foi o que
apresentou maior valor de interferéncia positiva (+ 17,7%), enquanto a tiamina foi a
gue apresentou maior interferéncia negativa (- 16,1%), ambos valores aceitaveis para

a aplicacao de interesse.
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Tabela 6 - Interferéncia registrada para diversos contaminantes presentes em amostras de
agua de abastecimento

Classe Composto Interferéncia /%
Acido ascorbico (vitamina C) +17,7
Vitaminas

Tiamina (vitamina B1) -16,1

Farmacos Hidroclorotiazida -89

Aminoécidos L-prolina +0,8
Hormonios B-estradiol +12,4

Pesticidas Diuron +1,2
Organoclorados Pentaclorofenol +10,0

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Em seguida, verificou-se a reprodutibilidade do método em duas condi¢cbes
diferentes: na primeira realizou-se cinco medidas em um Unico dia (n = 5), apenas
variando o eletrodo utilizado (Figura 22A e B), enquanto que, na segunda, realizou-se
as medidas em trés dias diferentes, cada dia usando um eletrodo diferente, (Figura 22
C e D). O desvio padréo relativo (RSD) para cada condicao foi calculado, sendo de
8,8% para o primeiro caso, e de 12,0% para o segundo, valores esses proximos do
gue geralmente € observado para esse tipo de eletrodo e que sdo aceitaveis para a
aplicacao de interesse (GOMES et al., 2021; PASCHOALIN et al., 2022).
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Figura 22 — Respostas de fotocorrente referentes ao estudo da reprodutibilidade do método
para medidas realizadas em: (A e B) mesmo dia (n = 5) e (C e D) dias diferentes (n = 3).
CondigGes experimentais: Chigroguinona = 13,0 umol L, E = 0,20 V vs pseudo Ag/AgCl,
concentracédo da suspenséo de CSS de 5,0 mg mL?, 0,1 mol L Na,C,04 pH = 7,18, LED
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Por fim, realizou-se o experimento de repetibilidade, isso €, medidas
consecutivas usando o mesmo eletrodo (n = 5) (Figura 23A). Nesse caso, foi possivel
observar que apds cada uma das medidas ocorreu uma piora no desempenho do
eletrodo (Figura 23B), 0 que pode ser explicado pela adsor¢ao da hidroquinona e/ou
do seu produto de oxidacdo (benzoquinona) na superficie do eletrodo. No entanto,
uma das vantagens de se utilizar SPEs € o fato de que eles podem ser substituidos
apos cada medida, superando esse inconveniente da adsor¢cdo de compostos em sua
superficie. Por conta disso, durante todo o trabalho o eletrodo era substituido apos

cada medida.
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Figura 23 — (A) Respostas de fotocorrente para medidas consecutivas (n = 5) realizadas
com o mesmo eletrodo referentes ao estudo da repetibilidade do método e (B) porcentagem
de fotocorrente apés cada uma das medidas. Condi¢Ges experimentais: Chidroquinona = 13,0
umol L, E = 0,20 V vs pseudo Ag/AgCl, concentracédo da suspensdo de CSS de 5,0 mg mL-
10,1 mol L't Na;C,04 pH = 7,18, LED UV.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

4.45 Comparacdo com outros métodos

Comparou-se 0 método desenvolvido com outros sensores eletroquimicos e
fotoeletroquimicos ja desenvolvidos para determinacdo de HQ em amostras de agua.
Alguns desses métodos estdo sumarizados na Tabela 7. De forma geral, 0 método
proposto se destaca por apresentar algumas vantagens como o fato de ser
miniaturizado, apresentar baixo custo (custo estimado por eletrodo produzido inferior
a RS 1,00) e por ter um desempenho analitico adequado para a aplicacao, inclusive
englobando em sua faixa linear a concentracéo de 9,8 umol L* (1,0 mg L), que é a

concentracdo em que ja se observa toxicidade para organismos aquaticos ((WHO),
1996).
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Tabela 7 — Métodos eletroquimicos e fotoeletroquimicos da literatura para determinacéo de HQ em amostras de agua

Métodos eletroquimicos

' Miniatu- Faixa linear LOD _
Eletrodo Técnica . Amostra Referéncia
rizado? /umol L=t /umol L™t
Voltametria (KAVAI; DE
de Onda _ Agua de torneira LIMA; DE
PEI-LSG? Sim 10-50 0,09 ] _
Quadrada e agua de rio ARAUJO,
(SWV) 2023)
Voltametria
de Pulso . Agua de torneira (LIU et al.,
TFPPy-BD-COF® _ _ N&o 4 - 450 0,38 ) _
Diferencial e agua de rio 2022)
(DPV)
AUuNPs/MWCNTSs/SP _ Agua de torneira (LI etal.,
DPV Sim 2-730 0,39 _
E° e de rio 2010)
Métodos fotoeletroquimicos
. Fotocorrente i _ (QIAN et al.,
BiPO4-GQDo.1/ITOY N&o 0,05-3 0,0034 Agua de rio
ICA 2020)
CdS/SnS2/CNTs/GCE  Fotocorrente . Agua de torneira (HUANG et
N&o 0,2 - 100 0,1 _
e ICA e agua de rio al., 2023)
Fotocorrente _ Agua de
CSS/SPE Sim 3,0-23,0 2,7 ) Esse trabalho
ICA abastecimento
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a: Sensor de grafeno gravado a laser (LSG) com polieterimida (PEI).

b: Eletrodo de carbono vitreo (GCE) modificado com nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTS) e TFPPy.

c. SPE modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS) e
nanoparticulas de ouro (AuNPS).

d: Eletrodo de 6xido de estanho e indio (ITO) modificado com BiPO4 e com quantum dots de
grafeno.

e: GCE modificado com nanotubos de carbono (CNTs), SnS; e CdS.
Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2022).

Dessa forma, o método proposto se apresenta como uma interessante
alternativa aos outros disponiveis na literatura, uma vez que além de ser
miniaturizado, fornece andlises rapidas, com custo relativamente baixo, sem
necessitar de etapas complexas de preparo de amostra, sem consumir altas
guantidades de solvente e com desempenho analitico adequado para a aplicacédo de

interesse.

4.4.6 Outras possiveis aplicacdes para o sensor

Por fim, verificou-se outras possiveis aplicacdes para o sensor desenvolvido a
fim de avaliar a potencialidade das CSS para a area de sensores fotoeletroquimicos.
Para tal, utilizou-se a voltametria linear (LV) com baixa velocidade de varredura (v = 2
mV s1), acionando a fonte luminosa em tempos controlados (tonoff = 10 s). Dessa
forma, foi possivel verificar se ocorre o aumento da fotocorrente na presenca de algum
composto em diferentes potenciais. Escolheu-se trabalhar na faixa de - 0,3 a + 0,6 V
vs pseudo Ag/AgCI, uma vez que em potenciais inferiores a - 0,3 V ocorre a reducao
do Oz, enquanto em potenciais acima de + 0,6 V se observa a hidrélise da agua. Nessa
etapa, utilizou-se as condi¢bes experimentais otimizadas para a HQ e os possiveis

analitos (HQ, catecol e paracetamol) na concentracéo de 50 umol L.

Foi possivel constatar que as CSS apresentam grande potencialidade para
serem utilizadas no sensoriamento de compostos fenolicos, uma vez que apresentam

um incremento na fotocorrente medida em algumas regides de potencial (Figura 24).
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Figura 24 — Voltamogramas lineares obtidos para os compostos fendélicos (A) hidroquinona,

(B) catecol e (C) paracetamol. CondigGes experimentais: concentracéo igual a 50 pmol L?,

concentracdo da suspenséo de CSS de 5,0 mg mL*, 0,1 mol L'* Na.C,0,4 pH = 7,18, LED
UV com tonorr =10, v=2mV s,

6,A) Hidroquinona B) Catecol 6,C) Paracetamol
branco T 61 — branco I b ——
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Fonte: Autoria propria (2023).

Por outro lado, para 0s outros compostos avaliados, o sensor praticamente nao
respondeu em toda faixa de potencial (Figura 25). Desta forma, foi possivel concluir
que o desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos utilizando CSS para
determinacao de compostos fendlicos apresenta grande potencialidade. Uma vez que
esses sensores provavelmente apresentardo alta sensibilidade, devido ao elevado
incremento da fotocorrente na presenca de baixas concentracdes de analito. Ao
mesmo tempo em que devem ser seletivos, uma vez que outros compostos

apresentaram nenhuma ou pequena resposta nestas condi¢coes.
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Figura 25 — Voltamogramas lineares obtidos para os compostos (A) acido salicilico, (B)
acido acetilsalicilico, (C) sulfametoxazol, (D) trimetroprima, (E) nonilfenol, (F) hidrocloridrato
de desipraprina, (G) acido nicotinico — vitamina B3, (H) niacinamida — vitamina B3, (1)
piridoxina — vitamina B6, (J) ergocalciferol — vitamina D2, (K) morina, (L) paroxetina.
Condicdes experimentais: concentracéo igual a 50 umol L2, concentracdo da suspenséo de
CSS de 5,0 mg mL?, 0,1 mol Lt Na,C,04 pH = 7,18, LED UV com tonorr =10S,v=2mV s
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Fonte: Autoria propria (2023).

Uma possivel explicacdo para esse comportamento estad relacionada as

interagcdes intermoleculares entre as CSS e 0os compostos estudados. Por meio do
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XPS foi possivel observar a presenca significativa de grupos carbonila, hidroxila e
carboxila na superficie das nanoesferas (Figura 6 e Tabela 3), que interagem
fortemente com as hidroxilas dos compostos fendlicos, pelas ligacdes de hidrogénio.
Além disso, é provavel que haja interacdo entre os carbonos sp? das CSS com o0s
carbonos sp? do anel aromatico desses compostos, aumentando ainda mais as

interacdes entre eles.

4.5 Desenvolvimento de um sensor baseado em SPE modificado com CSS e
com o fotossensibilizador CoPc para determinacédo do poluente emergente

paracetamol

Apos ter sido verificada a aplicabilidade das CSS no desenvolvimento de
sensores fotoeletroquimicos, foi desenvolvido um novo sensor empregando estas
nanoestruturas de carbono, mas, dessa vez, associadas ao fotossensibilizador CoPc,
com a finalidade de melhorar o desempenho analitico do dispositivo. Como analito,
selecionou-se o paracetamol, uma vez que é um composto fendlico e, como visto
anteriormente, as CSS sao promissoras para a quantificacdo dessa classe de
compostos (Figura 24). Além disso, o paracetamol é um poluente emergente que,
como discutido previamente, pode apresentar problemas a saide humana e de outros
seres vivos, de forma que o desenvolvimento de métodos analiticos que permitam o

seu monitoramento séo desejaveis.

O provavel mecanismo do sensor esta sumarizado no Esquema 3A. Na
presenca de luz (representado por hv) parte dos elétrons da VB das CSS e do orbital
HOMO da CoPc séo excitados, resultando na formacéao de buracos (h*) na VB e no
HOMO e de elétrons excitados na CB e no LUMO. Pelo fato do HOMO ter energia
superior ao da VB, os elétrons remanescente no HOMO tendem a ser transferir para
a VB, consumindo os buracos que ali estavam e acarretando na formagéo de novos
buracos no HOMO. Esse processo também pode ser entendido de forma simplificada
como uma transferéncia de h* da VB para o HOMO. De forma anéaloga, os elétrons do
LUMO também tendem a se transferirem para a CB. Como consequéncia desses
processos, ocorre a reducao na taxa de recombinacdo de e/h*, uma vez que a
recombinacdo nas CSS fica limitada pela quantidade de buracos e na CoPc pela
guantidade de elétrons excitados (LIU et al., 2021; SHEN et al., 2021).
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O paracetamol, por sua vez, age como uma espécie doadora de elétrons. Ele
pode ser oxidado a N-acetil-p-quinoneimina, conforme descrito na literatura
(RODRIGUES FILHO et al., 2016), e os elétrons envolvidos nesse processo sao
transferidos para o HOMO, uma vez que esse orbital est4 rico em buracos. Esses
elétrons recebidos, na presenca de luz, também podem ser excitados acarretando no

incremento da fotocorrente mensurada.

Esquema 3 — (A) Provavel mecanismo do sensor fotoeletroquimico, (B) perfil esperado das
respostas de fotocorrente para os SPEs.

A) B) 4
SPCE on Al — SPE
CoPc @ —— SPE +CSS

Css Wty ——— SPE + CoPc

¥ on off __ SPE +CSS + CoPc
e
NI . +2H"
Ir 3
I

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

E esperado que a presenca da CoPc leve a um incremento da sensibilidade do
método, uma vez que melhora a absorcédo dos fotons e reduz a recombinacgéo de e
/h*, 0 que acarreta em um aumento na fotocorrente. No Esquema 3B, € possivel
observar o perfil esperado das respostas de fotocorrente (graficos de Al,
correspondendo a diferenca do experimento na presenca e na auséncia de
paracetamol) para quatro condicdes experimentais. Para os eletrodos SPE e SPE
modificado com CoPc, ndo sdo esperadas respostas de fotocorrente, uma vez que
nao ha o material semicondutor (CSS). Para o SPE modificado com CSS, é observada
uma fotocorrente e, quando associadas as CSS com a CoPc, € esperado um
incremento nessa fotocorrente medida, devido ao perfil fotossensibilizador da CoPc.

Os estudos iniciais corroboram o mecanismo proposto. De fato, na auséncia de

CSS néo houve incremento de fotocorrente na presenca de paracetamol, enquanto
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nos experimentos com a presenca da CSS foi verificado esse aumento. Além disso,
foi verificado que a associacdo com as CoPc de fato acarretou no incremento da
resposta de fotocorrente como previsto pelo mecanismo proposto, sendo o valor
obtido em torno de 1,4 vezes maior ao adicionar esse material (Figura 26).

Figura 26 — Respostas de fotocorrente para os SPEs obtidas em na presenca de
paracetamol. Condi¢des experimentais: Cparacetamot = 50 pmol L, E = 0,30 V vs pseudo
Ag/AgCl, PB pH = 7,13, LED branca.

1—sFE
4| ——SPE+C5550mgmL’
——5PE +CoPc 1.0 mg mL?!
1—sPE+C5550mgmL'+ CoPc10 mgmL!

Al JpA

0 30 80 90 120 150 180 210
tis

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

4.5.1 Otimizacdo dos parametros experimentais

Visando melhor desempenho analitico do eletrodo, diversas condicGes
experimentais foram otimizadas. Primeiramente fixou-se a concentragdo da
suspensdo de CSS em 5,0 mg mL, uma vez que havia sido observada essa como a
condicdo que gerava maior valor de fotocorrente, ndo tendo sido observada melhoria

de desempenho para suspensfes mais concentradas.

Em seguida, otimizou-se a concentracdo da suspensao de CoPc utilizada na
modificacdo dos eletrodos, em que se verificou que a fotocorrente cresce com o
aumento da concentracdo de CoPc até o maximo de 1,0 mg mL* (Figura 27A e B).
Para concentracdes superiores observou-se uma diminuicdo na magnitude de
fotocorrente, sendo que para valores a partir de 5,0 mg mL™* a fotocorrente foi menor
que a obtida na condi¢cdo em que néo foi adicionada a CoPc. Uma possivel explicagdo
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para esse fenbmeno € que filmes muito espessos de fotossensibilizador pode

prejudicar o processo de absorcao de fétons pelo semicondutor.

Figura 27 — Otimizac&o da concentracdo da suspensédo de CoPc. A) Respostas de
fotocorrente, B) Gréafico de Al em funcdo da concentracdo da suspensao. Condicdes
experimentais: E = 0,3 V vs pseudo Ag/AgCI, PB pH = 7,13, LED branca, concentra¢do da
suspensdo de CSS de 5,0 mg mL*, Cparacetamol = 50 pmol L.

— sem CoPe
—— (1,5 mg mL"’ B) 3 i
— 0 mg mL"’
—2 Smg mL’
5 0mgmL?
T.5mg mL"’ 2 |

10,0 mg mL" i

—

K\ \ﬂ 0

0 30 60 90 120150180210 00 25 50 7,5 10,0
t/s Ccopc /Mg mL

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Verificou-se também a melhor maneira para adicionar a CoPc ao eletrodo: na
forma de uma camada de CoPc em cima de uma camada de CSS, ou formando um
compésito dos dois materiais e o utilizando como modificador. O maior valor de
fotocorrente obtido foi para a primeira condicdo, provavelmente devido a maior
interacdo do fotossensibilizador com os fétons provenientes da fonte luminosa nessa
condicao (Figura 28). Portanto, a estratégia de usar uma camada de CoPc sobre uma

de CSS foi selecionada para os experimentos subsequentes.
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Figura 28 — Respostas de fotocorrente referentes ao estudo da forma de modificacdo do
eletrodo. Condigdes experimentais: E = 0,3 V vs pseudo Ag/AgCl, PB pH = 7,13, LED
branca, concentracédo da suspenséo de CSS de 5,0 mg mL*e a de CoPc de 1,0 mg mL™*,
Characetamol = 50 pmol Lt

5 1 — camada de C 55/ camada de CoPc
— camada de [(C55 + CoPc)
4/ (
T 3 -
e
< 9 Kﬂ
1.

0 30 60 90 120150180210
t/s

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Também foi otimizado o potencial aplicado na cronoamperometria, variando-se
de 0 a 0,5 V vs pseudo Ag/AgCI (Figura 29A e B). Verificou-se que em potenciais
menores (0 a 0,1 V vs pseudo Ag/AgCl) ndo houve fotocorrente consideravel. A partir
de 0,2 V vs pseudo Ag/AgCl se observou a formacao de fotocorrente, com maximo
em 0,3 V vs pseudo Ag/AgCl. Para potenciais mais positivos ndo foi observada
variacao significativa de sinal. Uma possivel explicacdo para esse fendmeno € que
ocorre a saturacdo dos buracos fotogerados (SOUSA et al., 2018). Além disso, em
potencial mais elevados é possivel que outras espécies presentes na amostra sejam
oxidadas, acarretando na perda de seletividade do método. Dessa forma, visando
sensibilidade e seletividade, fixou-se o potencial em 0,3 V vs pseudo Ag/AgCl para os

préximos experimentos.
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Figura 29 — Otimizacao do potencial aplicado na cronoamperometria. A) Respostas de
fotocorrente, B) Grafico de Al em fung&o do potencial aplicado. Condigbes experimentais:
PB pH = 7,13, LED branca, concentragéo da suspensdo de CSS de 5,0 mg mL'e a de
CoPc de 1,0 mg mL?, Cparacetamol = 50 pmol L2,

A) ® —, B)°

4 —03V 2]

0,4V
//#l 0,5V
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o

j\@!"” A

0 30 60 90 120150180210 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
tis E vs pseudo Ag/AgCI IV

Al JuA

Al IpA

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Outro parametro estudado foi a fonte luminosa (Figura 30A e B). Dessa vez,
diferentemente do outro sensor desenvolvido, observou-se melhor desempenho com
a lampada LED branca, o que pode ser explicado pelo alto coeficiente de absorbancia
na regido do visivel conforme observado anteriormente por meio da
espectrofotometria (Figura 10). Por conta disso, selecionou-se a lampada LED branca

para 0s experimentos seguintes.
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Figura 30 — Otimizacéao da fonte luminosa. A) Respostas de fotocorrente, B) Grafico de Al
em fungao da fonte luminosa. Condigdes experimentais: E = 0,3 V vs pseudo Ag/AgCl, PB
pH = 7,13, LED branca, concentracdo da suspensdo de CSS de 5,0 mg mL*e a de CoPc de
1,0 mg mL*?, Cparacetamo = 50 pmol L.

5' — ranca
A) e B) 3
4]
< 3 <
< 2] =
1.
0 0
0 30 60 90 120150180210 LED branca  LED UV

tis Fonte luminosa

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Por fim, comparou-se o desempenho do sensor em quatro eletrolitos diferentes
com valores de pH proximos de 7 (neutro). Em meio de KCI n&o foi verificada
fotocorrente, entéo teve-se que desconsidera-lo. Uma hipotese para esse fenémeno
€ a degradacao do fotossensibilizador devido a formacdo de cloro complexos de
cobalto (II) (SAWADA; TANAKA, 1974). Para os demais eletrolitos, foi verificada
fotocorrente, sendo que a de maior intensidade foi obtida para o PB. A alta mobilidade
ibnica do paracetamol em PB pode ser uma possivel explicacao para esse resultado,
uma vez que influencia no fluxo de transferéncia de carga do paracetamol para a
superficie do eletrodo (KONESHAN et al., 1998; SOUSA et al., 2018). Como, nesse
caso, a fotocorrente demonstrou ser estavel e com alta magnitude, foi selecionado o

PB para os proximos experimentos.
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Figura 31 — Otimizacéo do eletrdlito suporte. A) Respostas de fotocorrente, B) Grafico de Al
em fun¢do do eletrélito suporte. Condi¢des experimentais: E = 0,3 V vs pseudo Ag/AgCl,
LED branca, concentracédo da suspensdo de CSS de 5,0 mg mL*e a de CoPc de 1,0 mg

mL*, Chparacetamol = 50 pmol Lt

A)E — PB5 0,Amol L {pH = 7,13}
——KC10,1 mol L1 (pH = 7,08}
Na,50, 0,1 mel L (pH = 7,11}

Na,C,0, 0,1 mol L [pH = 7,04}

Al [pA
N W B

- .
0 30 60 90 120150180210 PBS KCINa,SO,Na,C,0,
tis Eletrolito suporte

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Com base nos resultados obtidos, selecionou-se, como condicdo otimizada
para 0s proximos experimentos, a concentracdo da suspensao de CoPc de 1,0 mg
mL-1, sendo realizada a modificacdo de uma camada sobre a outra, potencial aplicado
de 0,3 V vs pseudo Ag/AgCl, fonte luminosa LED branca e eletrélito suporte PB com

pH préximo a 7.

4.5.2 Curvade calibracao

Sob as condi¢bes previamente otimizadas, foram obtidas as curvas analiticas
para o paracetamol em triplicata (n = 3) com os eletrodos SPE, SPE modificado com
CoPc, SPE modificado com CSS e SPE modificado com CSS e CoPc (Figura 32A a
E). Constatou-se que para os eletrodos em que ndo ha a presenca das CSS nao foi
observada fotocorrente (Figura 32A e Figura 32B). Tal comportamento é analogo ao
observado anteriormente na Figura 26. Para o SPE modificado apenas com as CSS
foi possivel obter uma curva de calibracédo na faixa linear de 4,0 a 14,0 umol L%, cuja

equacao da reta foi (Figura 32C e E):

AI [uA] = 0,030 (£0,008) Cparacetamor [mol L~1] — 0,004 (+0,005), R? = 0,997
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O valor calculado de LOD foi de 1,14 pmol L1 Ao adicionar o
fotossensibilizador, ou seja, com o SPE modificado com CSS e CoPc, notou-se um
incremento da faixa linear (de 1,5 a 14,0 umol L'1) e um aumento na sensibilidade de
2,8 vezes, observado pelo coeficiente angular da reta, cuja equacao € (Figura 32D e
E):

Al [uA] = 0,083 (£0,002) Cparacetamor [mol L™1] — 0,071 (£0,004), R* = 0,998

O LOD calculado, para esse caso, foi de 0,85 pmol L, o que é 1,34 vezes
menor do que o obtido na auséncia da CoPc. Isso pode ser explicado pela melhora
na absorcao de fétons e na diminuicdo da recombinacéo de elétrons-buracos que os

fotossensibilizadores promovem.

Figura 32 — Respostas de fotocorrente obtidas na presenca de paracetamol (de 1,5 a 14,0
umol L) com os eletrodos (A) SPE, (B) SPE + CoPc, (C) SPE + CSS, (D) SPE + CSS +
CoPc e (E) respectivas curvas analiticas (n = 3). Condi¢gbes experimentais: concentracao da
suspensdo de CSS de 5,0 mg mL'e a de CoPc de 1,0 mg mL* (quando aplicado), E = 0,30
V vs pseudo Ag/AgCl, PB pH =7,12, LED branca.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).
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4.5.3 Comparacéo entre técnicas analiticas

Sob as condicbes otimizadas e usando o eletrodo que apresentou maior
sensibilidade para a quantificagéo do paracetamol (SPE modificado com CSS e com
CoPc), foram obtidas curvas analiticas em trés condi¢Bes diferentes: resposta de
fotocorrente obtida por cronoamperometria — apresentada anteriormente na Figura
32D, DPV na auséncia de luz (método eletroquimico convencional - Figura 33A) e

DPV na presenca de luz (método fotoeletroquimico - Figura 33B).

Figura 33 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na presenca de paracetamol para
0s obtidos na condi¢éo (A) auséncia de luz e (B) presenca de luz. (C) Comparacao entre as
curvas de calibragéo (n = 3). CondigBes experimentais: concentragdo da suspensdo de CSS

de 50 mg mL'e a de CoPc de 1,0 mg mL?, E =0,30 V vs pseudo Ag/AgCl, PB pH =7,12,

LED branca.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Constatou-se que a DPV na auséncia de luz foi a que apresentou menor
sensibilidade e maior LOD (Figura 33A), o que pode ser explicado pela auséncia de

formacao de buracos fotogerados que favorecem a oxidagdo do paracetamol. Com
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relacdo aos métodos fotoeletroquimicos, a DPV no claro foi a que apresentou maior
valor de sensibilidade (0,105 pA L umol?), porém com maior desvio nas medidas. Por
outro lado, a resposta de fotocorrente apresentou maior faixa linear (de 1,5 a 14,0
umol L), menor desvio e valor de LOD calculado ligeiramente menor (0,85 umol L),
motivos pelos quais foi selecionada para os experimentos seguintes. Os parametros

das retas estédo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros calculados a partir das curvas analiticas.

o Faixa linear LOD
Técnica Equacéo R?
/umol Lt /umol L?

Resposta de
Al [uA] = 0,083 (+0,002)

fotocorrente —
CA Cparacetamol [pmol L'l] — 0,071 15- 14,0 0,85 0,998
(x0,04)
DPV na
o Al [MA] = 0,075 (+0,03)
auséncia de
| Cparacetamol [pmol L'l] — 0,018 4,0 — 14,0 1,02 0,998
uz
(x0,04)
DPV na Al [uA] = 0,105 (+0,005)
presenca de Cparacetamol [umol L] — 0,18 4,0-14,0 0,93 0,994
luz (x0,05)

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

4.5.4 Aplicacdo em amostra de dgua de abastecimento e de medicamento

Apos ter obtido a curva analitica para o paracetamol e selecionado a técnica de
resposta de fotocorrente, o método foi aplicado em amostra de agua de abastecimento
e de medicamento (Figura 34A e Figura 34B, respectivamente). Para a agua de
abastecimento, notou-se ser necessario a fortificagdo da amostra, uma vez que nédo
foi constatada a presenca do contaminante paracetamol em concentragdes acima do
LOD do método. Para o caso da amostra de medicamento, foi preparada uma solucéo
de concentracdo tedrica igual a 7,75 pumol L para fazer a aplicacdo nessa amostra.
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Figura 34 — Respostas de fotocorrente obtidas para as amostras (A) &gua de abastecimento,
(B) medicamento. Condi¢Bes experimentais: concentracao da suspensdo de CSS de 5,0 mg
mL?*e a de CoPc de 1,0 mg mL?, E=0,3V vs pseudo Ag/AgCl, LED branca.
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solucéo feita com o medicamento

D,Dl T T L) L] T T 1 0,0 L) L) T T T T 1
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Por meio da interpolacdo dos valores obtidos na curva de calibracdo, foi
possivel calcular os valores de recuperagdo para os experimentos realizados, que
variaram de 92,8 a 107,1% para a agua de abastecimento e de 93,4 a 108,9% para o
medicamento (Tabela 9). Esses valores demonstram que o método € adequado para

aplicacao nas duas amostras, sem interferéncia significativa de matriz.
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Tabela 9 — Valores de recuperacao obtidos para determinacéo de paracetamol em amostras
de agua de abastecimento e de medicamento.

Agua de abastecimento

Adicionado Detectado Recuperacéo
/umol L1 /umol L1 1%
3,0 2,78 92,8
3,0 2,90 96,8
3,0 3,02 100,8
7,75 7,36 95,0
7,75 8,20 105,9
7,75 7,48 96,5
12,0 11,94 95,5
12,0 13,39 107,1
12,0 12,18 97,5
Medicamento
Quantidade rotulada Detectado Recuperacéo
/mg /mg 1%
750 701 93,4
750 712 95,0
750 817 108,9

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

4.5.5 Seletividade, reprodutibilidade, repetibilidade e estabilidade

A fim de avaliar a seletividade do método desenvolvido, selecionou-se diversas

moléculas representantes de classes de compostos comumente encontras em agua

de abastecimento, tais como farmacos (hidroclorotiazida e valsartana), vitaminas
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(acido ascorbico, tiamina e niacinamida), hormdnios (B-estradiol e etinilestradiol),
aminoacidos (L-prolina e glicina), organoclorados (pentaclorofenol) e pesticidas
(diuron). Foram realizados experimentos na presenca de 7,75 umol L' de paracetamol

e de interferente na mesma concentragao (Figura 35).
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Figura 35 — Respostas de fotocorrente obtidas na presenca e na auséncia dos interferentes
(A) hidroclorotiazida, (B) valsartana, (C) acido ascérbico, (D) tiamina, (E) niacinamida, (F) B-
estradiol, (G) etinilestradiol, (H) L-prolina, (I) glicina, (J) pentaclorofenol, (K) diuron e (L)
respectivo gréfico de barras. Condicdes experimentais: Cparacetamol = Cinterferente = 7,75 pmol L7,
concentracdo da suspensdo de CSS de 5,0 mg mL*e a de CoPc de 1,0 mg mL?, 0,1 mol L*
PB pH = 7,10, LED branca, E = 0,30 V vs pseudo Ag/AgCI.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).
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Constatou-se que 0 sensor demonstrou ser relativamente seletivo aos

compostos selecionados, sendo os valores de interferéncia obtidos inferiores a 20%

(em médulo) para todos (Tabela 10). A maior interferéncia positiva encontrada foi para

0 acido ascorbico (+18,8%), o que pode ser explicado pelo fato desse composto

apresentar potencial de oxidacao inferior ao utilizado no experimento (WU et al.,

2020), enquanto a maior interferéncia negativa foi observada para o pentaclorofenol

(-13,0%), sendo esses valores aceitaveis para as aplicacdes estudadas.

Tabela 10 — Valores de interferéncia obtidos para os compostos selecionados para o estudo

da seletividade do método.

Classe Composto Interferéncia /%
Hidroclorotiazida +4,6
Farmacos
Valsartana -12,6
Acido ascorbico (vitamina C) +18,8
Vitaminas Tiamina (vitamina B1) +5,4
Niacinamida (vitamina B3) -2,7
B-estradiol - 13,0
Hormonios
Etinilestradiol +10,3
L-prolina +11,5
Aminoacidos
Glicina -0,4
Organoclorados Pentaclorofenol - 13,0
Pesticidas Diuron +1,1

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).
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Em seguida, foi estudada a reprodutibilidade do método e, para tal, foram

realizados experimentos em duas condigdes: cinco medidas consecutivas no mesmo

dia (n =5 - Figura 36A e B) e medidas realizadas em trés dias diferentes (n = 3 - Figura

36C e D). A partir dos experimentos calculou-se o desvio padrao relativo (RSD) para

as duas condic¢des, sendo obtidos os valores de 6,9% 4,6% para medidas realizadas

no mesmo dia e em dias diferentes, respectivamente. Esses valores sdo proximos do

gue comumente sdo encontrados para esse tipo de eletrodo, sendo considerados

aceitaveis para as aplicacdes de interesse (GOMES et al., 2021; PASCHOALIN et al.,

2022).

Figura 36 — Respostas de fotocorrente referentes ao estudo da reprodutibilidade do método

para medidas realizadas em: (A e B) mesmo dia (n = 5) e (C e D) dias diferentes (n = 3).

Condicdes experimentais: Cparacetamol = 7,75 pmol L™t concentragcdo da suspensédo de CSS de
5,0 mg mL*e a de CoPc de 1,0 mg mL*?, E=0,30 V vs pseudo Ag/AgCl, PB pH = 7,10, LED
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).
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Em seguida, foi averiguada a repetibilidade do método, em que consiste na
realizacdo de medidas consecutivas usando o mesmo eletrodo (Figura 37A). Notou-
se, no entanto, que ocorria a diminui¢éo do valor da fotocorrente apds cada uma das
medidas, o que pode ser explicado pela adsor¢do do analito ou do seu produto de
oxidacao na superficie do eletrodo (Figura 37B). Na quinta medida, notou-se que
houve uma reducao do valor de fotocorrente acima de 30% quando comparado com
o valor inicial. Apesar disso, tal problema pode ser facilmente solucionado
descartando o eletrodo apos cada medida, o que € viavel ao utilizar SPEs. Dessa
forma, em todos os experimentos, exceto os do estudo de repetibilidade, os eletrodos
eram descartados apés cada medida.

Figura 37 — (A) Respostas de fotocorrente obtidas para cinco medidas consecutivas (n = 5)
realizadas usando um mesmo eletrodo e (B) porcentagem do valor da fotocorrente apos
cada uma das medidas. Condicdes experimentais: Cparacetamol = 7,75 mol L, concentracéo
da suspenséo de CSS de 5,0 mg mLe a de CoPc de 1,0 mg mL?, E =0,30 V vs pseudo
Ag/AgCl, PB pH = 7,10, LED branca.

A) 2.0, — B)
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100 -
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0.5 o 25
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tis Medida

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).

Por fim, analisou-se a estabilidade do sensor e, para tal, foram preparados
diversos SPEs modificados e acompanhou-se a variagdo do sinal analitico por 78 dias
(Figura 38A e B). Verificou-se que o sensor era estavel pelo periodo de 57 dias, o que
pode ser verificado pelo valor do coeficiente angular da reta e do coeficiente de
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determinacdo (0,0014 e 0,22) serem préoximos de zero (Figura 38B). Testes
estatisticos foram aplicados para comprovar a estabilidade do sensor durante esse
periodo. De acordo com o teste C de Cochran ndo ha nenhum ponto fora da curva,
uma vez que os valores calculados para todos os pontos foram inferiores ao valor de
C critico (3,18 para 95% de confianca, n = 3) (LAM, 2010; MILLER; MILLER, 2005).
Em seguida, verificou-se pelo teste Q de Cochran se as variancias eram distribuidas
de forma homogénea, o que se confirmou uma vez que o valor calculado (0,30) foi
inferior ao valor critico (0,561 para 95% de confian¢a — sete amostras / trés repeticdes
por amostra) (COHEN et al., 2015; GOMES et al., 2021; MILLER; MILLER, 2005).
Por fim, verificou-se através da ANOVA que ndo ha diferenca significativa entre a
magnitude da fotocorrente ao longo desse periodo, uma vez que o valor de F calculado
(2,10) foi inferior ao valor critico (2,85 para 95% de confianga — graus de liberdade: 6
para intergrupos, 14 para intragrupos e 20 no total), o que demonstra a estabilidade
do método (GONZALO-RUIZ; ASUNCION ALONSO-LOMILLO; JAVIER MUNOZ,
2007; MILLER; MILLER, 2005). Entretanto, ao aplicar os mesmos testes estatisticos
para o experimento realizado no dia 78, observa-se que ele é estatisticamente

diferente dos demais, o que demonstra que o sensor nao € estavel para esse periodo.

Figura 38 — (A) Respostas de fotocorrente obtidas para o estudo da estabilidade do método

avaliada durante o periodo de 78 dias e (B) variacdo da magnitude da fotocorrente ao longo

dos dias. CondigcGes experimentais: Cparacetamol = 7,75 pmol L2, concentracdo da suspenséo

de CSS de 50 mg mL'e a de CoPc de 1,0 mg mL?, E =0,30 V vs pseudo Ag/AgCl, PB pH
= 7,10, LED branca.
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Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).
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4.5.6 Comparacdo com outros métodos

O método desenvolvido foi, entdo, comparado com métodos eletroquimicos e
fotoeletroquimicos da literatura para a determinacdo de paracetamol. Diversos
trabalhos ja foram publicados com essa finalidade e alguns deles estdo sumarizados
na Tabela 11. Dentre os métodos, o desenvolvido nesse trabalho tem a vantagem de
ter um custo relativamente baixo (custo estimado por eletrodo inferior a R$ 1,00), ser
miniaturizado, o que facilita aplicacdes in situ, poder ser aplicado em mais de uma

amostra e ter um bom desempenho analitico, com valor de LOD relativamente baixo.
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Tabela 11 — Métodos eletroquimicos e fotoeletroquimicos da literatura para determinagéo de paracetamol em diferentes amostras

Métodos eletroquimicos

Eletrodo Técnica Miniaturi- Faixa linear LOD Amostra Referéncia
zado? /umol Lt /umol Lt
NiFe204-CPE? DPV N&o 0,6-85 0,08 Medicamento (KUMAR et al., 2022)
Pd/a- DPV N&o 0,1-375 0,059 Agua potavele  (KADER MOHIUDDIN;
MnO2/G/GCEP urina SHAMSUDDIN

AHMED; JEON, 2022)
GC/CSS¢ DPV N&o 0,37 -7,52 0,12 Suor, saliva e (CAMPOS et al., 2018)

urina sintéticos

Sa- DPV N&o 1-138 0,4 Medicamento e (MOUAFO-TCHINDA
TNso/Cus(BTC)2/G agua de torneira et al., 2023)
CEd
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Métodos fotoeletroquimicos

BiVO4s-DHP-GCE®  Fotocorrente N&o 0,099 - 0,99 0,02 Medicamento e
ICA agua de torneira
SnS2/AgBiS2/GO/  Fotocorrente N&o 0,01 -50 0,004 Agua de rio
GCEf ICA
Bi-CuS/Bi2WOs® Fotocorrente N&o 0,01 -60,0 0,0021 Medicamento
ICA
SPE/CSS/CoPc Fotocorrente Sim 1,5-14,0 0,85 Agua de
ICA abastecimento e

medicamento

(ARAUJO et al., 2021)

(Ll et al., 2023)

(Ll et al., 2021)

Esse trabalho

a: Eletrodo de pasta de carbono (CPE) modificado com NiFe;O..

b: GCE modificado com nanobastbées de a-MnO, dopado com paladio suportados em grafeno.
c: GCE modificado com CSS.

d: GCE modificado com estrutura metal-organica a base de argila organofilica e cobre.

e: GCE modificado com 6xido de grafeno (GO), AgBiS: e SnS..

f- Oxido de estanho dopado com fliior modificado com TiO, comercial.

g: Bi2WOe modificado com bismuto e sulfito de cobre.

Fonte: Adaptado de (MARTONI et al., 2024).
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A partir dos resultados obtidos e da sua comparagdo com outros trabalhos da
literatura, foi possivel concluir que o método proposto demonstrou ser adequado para
as aplicacdes de interesse, além de ter demonstrado ser seletivo, reprodutivel e
estavel. Também ficou evidente o potencial do uso de fotossensibilizadores no
desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos, que proporcionam uma melhora
significativa no desempenho analitico do sensor. Por fim, nota-se o potencial do uso
do método proposto para 0 monitoramento ambiental de poluentes emergentes, com

a vantagem de ser miniaturizado, ter baixo custo e permitir analises in situ.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, elucidou-se as propriedades das CSS tais como morfologia,
tamanho, composi¢cdo quimica e propriedades Opticas e eletrbnicas a partir dos
resultados obtidos com as técnicas de caracterizacdo SEM, TEM, FTIR, XPS e DRS.

Constatou-se também o potencial da aplicacdo das CSS no desenvolvimento
de sensores fotoeletroquimicos, em especial na determinagdo de poluentes

emergentes em amostras de agua de abastecimento.

Desenvolveu-se um método fotoeletroquimico para quantificar o poluente
emergente HQ em agua de abastecimento usando SPE modificado com as CSS.
Verificou-se que as CSS eram adequadas para aplicacdo, o que se averiguou pelo
seu desempenho analitico, além do sensor ter demonstrado ser adequado para

aplicacao na amostra de interesse, bem como ser seletivo e reprodutivel.

Estudou-se também a associacdo das CSS com o fotossensibilizador CoPc e
verificou-se a sua aplicabilidade na quantificacdo do poluente paracetamol em
amostra de agua de abastecimento e de medicamento (comprimido). Verificou-se que
a associacao com o fotossensibilizador incrementou a sensibilidade do método em 2,8
vezes, levou a uma reducédo do LOD em 1,34 vezes, além de ter apresentado maior
faixa linear, quando comparado com o sensor modificado apenas com as CSS.
Constatou-se também gque o sensor era reprodutivel, seletivo e estavel por um periodo
de 57 dias.

A patrtir dos resultados obtidos, foi possivel concluir que as CSS tém grande
potencial para aplicagdo em sensores fotoeletroquimicos, com destaque para a
aplicacdo no monitoramento ambiental de poluentes emergentes. Por fim, a estratégia
de associa-las como fotossensibilizadores demonstrou ter grande potencial para
melhorar o desempenho analitico dos métodos, resultando em sensores mais

sensiveis e com menor LOD.
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