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tempo de amar e tempo de odiar, tempo de lutar e tempo de viver em paz.”

Eclesiastes 3: 1-4 e 8.

[...] I decided long ago
Never to walk in anyone's shadows
If I fail, if | succeed
At least I'll live as | believe
No matter what they take from me

They can't take away my dignity [...].

Trecho da musica Greatest love of all da cantora Whitney Houston



RESUMO

Os contaminantes emergentes sdo uma classe de poluentes que apesar de serem encontrados em
baixissimas concentracGes, podem causar efeitos adversos no ecossistema e na satde humana.
Alguns desses compostos sdo conhecidos por seus efeitos na disfuncéo dos sistemas hormonais,
enddcrino e reprodutor. O dibutilftalato (DBF é um plastificante usado em resinas) e a
desetilatrazina (DEA é um herbicida e um dos principais metabdlitos da atrazina) sédo
contaminantes desreguladores enddcrinos estudados neste trabalho. A fotoeletrocatalise (FEC)
¢ uma técnica baseada na fotoexcitacdo de um semicondutor aliada a aplicacdo de potencial
para geracdo de radicais hidroxila (*OH) e assim aumentar a eficiéncia do processo de
degradacdo de contaminantes. Ja a fotoeletroquimica (FEQ) e eletroquimioluminescéncia
(ECL) séo técnicas que podem ser utilizadas como sensores e que se destacam por serem
simples, rapidas e sensiveis. Este trabalho teve como principais objetivos o estudo e
desenvolvimento de eletrodos de Ti/TiO2-ZrO; aplicados para degradagdo de DBF e Ti/TiO»-
PDA aplicados como sensores fotoeletrogquimicos de DEA, e também o estudo de sensores
eletroquimiluminescentes para DBF. Os eletrodos de Ti/TiO2-ZrO; apresentaram 100% de
degradacédo e mineralizacdo apds 60 minutos e condicdes experimentais otimizadas (potencial
de polarizacio aplicado de 1,5 V, irradiacido UV-Vis, concentracdo do analito em 6 mg L e
NazSO4 0,10 mol L't a pH 6 como eletrdlito de suporte). Os fotoanodos de Ti/TiO2-ZrO;
apresentaram resultados superiores na degradacao de DBF pois os defeitos estruturais do ZrO>
atuam como armadilhas de e houve um aumento na geracdo de radicais hidroxila e assim,
aumento da eficiéncia de degradacdo do DBF. O método também foi comparado com
fotocatalise e fotolise. Além disso, os intermediarios de reacdo foram estudados em 10 minutos
de degradagdo por CLAE-MS-MS. Também foi feito o estudo do monitoramento de DEA
utilizando eletrodos de Ti/TiO.-PDA e ap06s condigdes otimizadas de polimerizagdo da
dopamina (tempo de 4 horas e agitacdo branda) e experimentais (sistema de irradiagdo LED
UV comercial, potencial aplicado 0,25 V, estabilidade do sinal de medida e eletrélito de suporte
Na2SO4 0,10 mol L a pH 6,5). A curva analitica foi construida a partir da variacdo de
fotocorrente e foram obtidos limites de deteccdo e quantificagdo de 0,89 e 2,98 nmol L7,
respectivamente. Em estudos com possiveis interferentes, ndo houve interferéncia significativa
na determinacdo de DEA. Estudos de recuperacdo foram realizados em matrizes aquosas de
agua de tratada de torneira e dgua de rio da cidade de Araraquara-SP por adi¢cdo de padrdo e
foram encontrados os valores de 71,0 e 100,6%, respectivamente. Ainda, foi investigado de
modo preliminar a aplicacdo de um sistema eletroguimiluminescente (ECL) para
monitoramento de DBF. O sistema apresentou boa sensibilidade com limites de deteccédo e
quantificaco baixos, de 0,26 e 0,89 nmol L para uma faixa linear de 10 nmol L a 10 pumol
L. Também foram testados compostos interferentes presentes em formulagdo de esmaltes e
gue nao apresentaram interferéncia na determinacdo de DBF. Diante dos resultados
encontrados, o metodo proposto para degradacdo de DBF utilizando fotodnodos de Ti/TiO2-
ZrO- foi eficaz e alcangou os resultados esperados, além de ser sido uma abordagem superior &
fotocatalise e fotdlise. A metodologia utilizando eletrodos Ti/TiO2-PDA como sensores
fotoeletroquimicos no monitoramento de DEA foi estudada e os resultados obtidos mostraram
que o sensor foi sensivel e seletivo para DEA, alem de ser aplicado em amostras de efluentes.
E além disso, os sensores eletroquimiluminescentes apresentaram resultados prévios com
grande potencial na aplicacdo e monitoramento de contaminantes emergentes.

Palavras-chave: Degradacdo fotoeletrocatalitica, Sensores fotoeletroquimicos, sensores eletroquimiluminescentes,
contaminantes emergente, desreguladores enddcrinos, dibutilftalato, desetilatrazina, eletrodos de TiO2NT modificados.



ABSTRACT

Emerging contaminants are a class of pollutants that, despite being found in very low
concentrations, can cause adverse effects on the ecosystem and human health. Some of these
compounds are known for their effects on the dysfunction of the hormonal, endocrine, and
reproductive systems. Dibutyl phthalate (DBP is a plasticizer used in resins) and deethylatrazine
(DEA is a herbicide and a major metabolite of atrazine) are endocrine disrupting contaminants
studied in this work. Photoelectrocatalysis (FEC) is a technique based on the photoexcitation
of a semiconductor coupled with the application of potential to generate hydroxyl radicals
(*°OH) and thus increase the efficiency of the contaminant degradation process. The
photoelectrochemistry (FECy) and electrochemiluminescence (ECL) are techniques that can be
used as sensors and that stand out for being simple, fast and sensitive. This work had as main
objectives the study and development of Ti/Ti02-ZrO; electrodes applied for DBP degradation
and Ti/TiO>-PDA applied as DEA photoelectrochemical sensors, and also the study of
electrochemiluminescent sensors for DBP. The Ti/TiO2-ZrO. electrodes showed 100%
degradation and mineralization after 60 minutes and optimized experimental conditions
(applied bias potential of 1.5 V, UV-Vis irradiation, analyte concentration at 6 mg L™ and
Na,SO4 0.10 mol Lt at pH 6 as supporting electrolyte). Ti/TiO2-ZrO, photoanodes showed
superior results in DBP degradation because the structural defects of ZrO; act as e” traps there
was an increase in hydroxyl radical generation and thus increased DBP degradation efficiency.
The method was also compared with photocatalysis and photolysis. Furthermore, the reaction
intermediates were studied in 10 minutes of degradation by HPLC-MS-MS. DEA monitoring
study was also performed using Ti/TiO2>-PDA electrodes and after optimized dopamine
polymerization (4 hours time and mild stirring) and experimental conditions (commercial UV
LED irradiation system, applied potential 0.25 V, stability of measurement signal and Na>SO4
0.10 mol L support electrolyte at pH 6.5). The analytical curve was constructed from the
variation of DEA concentration (0.75 nmol L to 7.75 nmol L) with respect to photocurrent
signal inhibition and detection and quantification limits of 0.89 and 2.98 nmol L™, respectively,
were obtained. In studies with possible interferents, there was no significant interference with
DEA determination. Recovery studies were performed in agueous matrices of treated water and
river water from the city of Araraquara-SP by addition of standard and found values of 71.0
and 100.6%, respectively. The application of an electrochemiluminescent system (ECL) for
DBP monitoring was also preliminarily investigated. The system showed good sensitivity with
low detection and quantification limits of 0.26 and 0.89 nmol L in a linear range from 10 nmol
Lt to 10 umol L. Interfering compounds present in nail polish formulations were also tested
and showed no interference in the determination of DBP. Given the results found, the proposed
method for DBP degradation using Ti/TiO2-ZrO> photoanodes was effective and achieved the
expected results, and was a superior approach to photocatalysis and photolysis. The
methodology using Ti/TiO2-PDA electrodes as photoelectrochemical sensors in DEA
monitoring was studied and the results obtained showed that the sensor was sensitive and
selective for DEA, and could be applied to effluent samples. And furthermore, the
electrochemiluminescent sensors showed previous results with great potential in the application
and monitoring of emerging contaminants.

Keywords: photoelectrocatalytic degradation, photoelectrochemical sensors, electrochemiluminescent sensors, emerging
contaminants, endocrine disruptors, dibutylphthalate, deethylatrazine, modified TiO2NT electrodes.
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Porcentagens de Remogéo de DBF e COT sob mesmas condicdes, usando FEC
(Eapp=1,5V), FC (semicondutor + luz) e FT (apenas luz).

Estrutura dos fragmentos de ions obtidos durante a reagdo de degradagdo do
DBF apds 10 minutos de reagdo e que estdo relacionados na Tabela 1.
Esquema de mecanismo e estruturas quimicas dos principais intermediarios
detectados durante o estagio inicial da degradacdo de DBF por tratamento
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de 10 mV s. Em A) reator sob irradiacdo de luz LED UV 375 nm, e em B)
reator com lampada de Hg de 125 W emitindo na regido do UV-Vis.
Voltamogramas de varredura linear para o monitoramento de DBF sobre o
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Gréfico de Iph vs concentracdo de DBF no intervalo de 1x10® mol L a 1x10-
® mol L* obtido no monitoramento de DBF sobre o eletrodo de TiO,NT sob
irradiacdo de luz LED 375 nm em Na;SO4 0,10 mol L.

A) Voltamogramas de varredura linear para 0 monitoramento de DBF sobre o
eletrodo de Ti/TiO,sob irradiacdo de luz UV-Vis (lampada de Hg de 125 W)
em Na,SO4 0,10 mol L sendo a) escuro sem analito, b) claro sem analito, e
sob presenca de DBF em concentracéo de: ¢) 1x10® mol L™, d) 5x107 mol L
1 e) 1x10® mol L?, f) 5x10° mol L?; B) Grafico de fotocorrente vs
concentracdo de DBF.

Fotos do processo de polimerizacdo da dopamina em eletrodos imersos de
nanotubos de TiO,, em A) 1 minuto de reagdo sob agitacdo constante e B) apds
30 minutos de reacdo sob agitacdo constante.

Fotos dos eletrodos de TiO, ap6s polimerizagdo e tempos de 2 a 8 h sob niveis
de agitagdo branda ou intensa. A) Eletrodos de nanotubos de TiO, revestidos
com polidopamina nos tempos de 2h, 4h, 6h e 8h sob agitagdo branda, e B) sob
agitacdo intensa.

Representacdo esquematica da reacdo de oxidacdo e polimerizagdo da
dopamina em polidopamina e possivel estrutura final.

Representacdo esquemdtica da reacdo de oxidacdo e polimerizagdo da
dopamina em polidopamina e possivel estrutura final.

Imagens de MEV-FEG dos TiO;NT (A) em Vvarios tempos de revestimento
com PDA, B) 2, C) 4, D)6 e E) 8 horas.

Imagem de MEV-FEG de corte transversal dos TiO:NT (A) e com
revestimento de PDA por 8 horas (B).
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Difratogramas de Raios-X das amostras TiO.NT (preto) e TiO,NT/PDA
(verde).

Espectros de Infravermelho obtidos para as amostras TiO,NT (preto) e
TiO:NT/PDA (verde).

Espectros Raman das amostras a) TiO,NT, b) PDA e ¢) TiO,NT/PDA. Imagem
inserida: Aproximagdo da regido onde PDA apresenta picos Raman.

A) Espectros de Absor¢do obtidos por Reflectancia Difusa e B) Gréfico de
Tauc usando a aproximacao de Kubelka-Munk para as amostras a) TiO-NT e
b) TiO.NT/PDA. Insercdo: representacdo esquematica do efeito da mudanca
da banda proibida em filmes de polidopamina sobre o eletrodo de Ti/TiO; sob
irradiacao.

Gréfico de Nyquist mostrando os espectros de impedancia eletroquimica para
a) TIO2NT, b) TiONT/PDA 2h, c) TiO:NT/PDA 4h, d) TiO:NT/PDA 6h e
e)TiO:NT/PDA 8h, em (A) no escuro e em (B) sob irradiagdo da Luz UV da
lanterna de LED. Faixa de Frequéncia: 10 kHz a 0,10 Hz, Amplitude: 0,01
Vrms e eletrélito 5 mmol L Ferri/Ferro em 0,10 mol L KCI.

Curvas de Voltametria Linear para obtencdo de Fotocorrente vs Potencial
utilizando 1) Lampada Xe 300W e IlI) LED UV para: a)TiO:NT escuro,
b)TiO:NT irradiado, c) TiO>NT/PDA escuro e d) TiOoNT/PDA irradiado em
Na,SO4 0,10 mol L.

Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de a) TiO;NT no escuro, b)
TiOzNT irradiado, c)TiO>NT/PDA no escuro e d) TiO;NT/PDA irradiado com
LED UV (lanterna) em 0,10 mol L™ Na;SO,, em faixa de potencial de -1,0 a
+1,0 V, com inicio em 0,0 V v= 50 mV s*. As setas indicam o sentido da
varredura.

Reacdo redox reversivel envolvendo os grupos hidroxila a cetonas presentes
nos filmes de polidopamina sobre o eletrodo de Ti/TiO, fotoativado.
Cronoamperogramas no modo on (irradiado) e off (escuro) registrando
fotocorrente gerada sob potencial fixo de +0.25V no intervalo de tempo de 20
s com irradiacdo e 20 s no escuro. Registro sucessivo de 3 ciclos no intervalo
de tempo 120s para. ¢) TiO2NT (linha preta) e d) TiO.NT/PDA (linha verde)
irradiado com luz de LED UV em Na;SO;4 0,10 mol L.

Efeito do tempo de polimerizacao para formacao do filme de polidopamina em
relacdo a fotocorrente gerada para o eletrodo produzido em Na,SO. 0,10 mol
L* irradiado por LED UV.
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Cronoamperogramas registrados para medidas de fotocorrente entre eletrodos
de TiO./PDA preparados em niveis de agitacdo diferentes durante o processo
de polimerizacdo da dopamina, a) uma agitacdo mais intensa com formagéo de
vortex (linha preta) e b) uma agitacdo mais branda sem formag&o de vortex
(linha vermelha).

Cronoamperograma de fotocorrente vs tempo sob potencial de 0,25V, 0,40V e
0,50 V em ciclos consecutivos de on e off. Eletrodos de a) TiO:NT e b)
TiO,NT/PDA irradiado com luz LED UV em Na,SO. 0,10 mol L.
Cronoamperogramas relacionando do tempo de medida e a fotocorrente
gerada. Em a) TiO:NT, e o0s seguintes sdo 0s testes com o eletrodo de
TiO,NT/PDA: b) ap6s primeiro uso; aplicando potencial de reducéo de -0,2V
por 300 segundos c) sem irradiagdo e d) com irradia¢do; aplicando potencial
de reducgdo de -0,4V 300 segundos e) sem irradiacdo e f) com irradiag&o;
aplicando potencial de redugéo -0,4 V e de oxidagdo de 0,25 V por 200 s (100
s para cada potencial) g) sem irradiagdo e h) com irradia¢do, antes de cada
medida, em Na;SO4 0,10 mol L* e utilizando irradiacdo da luz LED UV.
Cronoamperogramas com diferentes sistemas de irradiacdo: A) Lampada Xe
300 W, B) Lamp. Xe com filtro AM 1.5 Simulador Solar e C) Lamp Xe com
filtro para visivel, onde a) TIO2NT e b) TIO.NT/PDA. Eapp= 0,25V em Na;SO4
0,10 mol L.

Cronoamperogramas com sistemas de irradiagdo diferentes: LED 375 nm
Thorlabs a)TiO.NT e b) TiO;NT/PDA; e LED UV lanterna comercial
¢)TiO2NT e d) TiO;NT/PDA. Eapp= +0,25V em Na;SO4 0,10 mol L.
Espectro de emissdo nas condicdes experimentais dos sistemas de irradiagédo
LED UV: A) LED UV 375 nm (Thorlabs) e da B) lanterna de LED UV
comercial.

Cronoamperogramas mostrando o efeito do eletrélito sobre a fotocorrente
gerada pelo eletrodo TiO:NT/PDA em ciclos on/off, nos eletrolitos de suporte:
a) Na2SO4 0,10 mol L (linha preta) e b) Tampdo fosfato salino (PBS) 0,10
mol L, (linha vermelha).

Cronoamperograma ciclo on/off para o eletrodo de Ti/TiO./PDA antes (a) e
apos (b) adicdo do pesticida em concentracdo de 7,75 nmol L™ de DEA em
0,10 mol L Na,SO..

(A) Cronoamperogramas em ciclos on/off para o eletrodo de TiO.NT/PDA em
0,10 mol L* Na,SO4 e potencial de +0.25 V, antes (curva preta) e apés adicao

do herbicida em concentracdo entre 0,75 a 7,75 nmol L* DEA. (B) Curva
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analitica obtido para inibigdo de fotocorrente (%) do sensor fotoeletroquimico
para as mesmas concentracdes de DEA em (A).

Curva de adig&o de padréo relacionando a inibig&o de Iph (%) e a concentracéo
do Log [DEA] nmol L* em solugdo Na;SO4 0,10 mol L* preparado com
amostra de agua de torneira (pH 7,0) e sucessivas adi¢des de padrdo DEA nas
concentragdes de 10,0, 20,0 e 35,0 nmol L™

Inibicdo do sinal de fotocorrente obtida para o sensor cronoamperometrico em
Na,SO4 0,10 mol L *contendo concentracdes de 0,10 pmol L* dos compostos
de DBF, BPA, Metomil e DEA sob irradiacdo de LED UV comercial.

Curva de adigao de padrdo relacionando a inibigao de Iph (%) e a concentragédo
do Log [DEA nmol L?] em solugdo Na,SO4 0,10 mol L* preparado com
amostra de dgua do Rio d’Ouro (pH 7,0) e sucessivas adi¢des de padrao DEA
nas concentragdes de 10, 20, 35 nmol L2,

Intensidade de ECL e Voltamograma Ciclico do Luminol sob eletrodo de
carbono impresso. Modo de varredura: Voltametria Ciclica, velocidade de
varredura: 100 mV s, eletrélito de suporte: NaOH 0,01 mol L, Luminol:
1x10° mol L.

Mecanismo de ECL do Luminol em solucdo alcalina com H,O, como co-
reagente.

Intensidade do sinal de ECL vs Potencial aplicado para: a) Luminol a 1x10-
mol L't em meio alcalino de NaOH 0,01 mol L e b) DBF 1,0x10° mol L em
eletrodo impresso de carbono. Modo de varredura: Voltametria Linear,
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1. INTRODUCAO

A agua é um recurso natural muito abundante e extremamente importante para a vida na
Terra. Cerca de 70% da superficie terrestre é coberta por agua, porém menos de 3% esta
disponivel para consumo. Desse percentual quase 68% séo constituidos pelas geleiras e 30%
sd80 aguas subterrdneas, os outros 2% estdo distribuidos em gelo superficial, rios, lagos,
pantanos e mangues, na atmosfera e nos seres vivos. A dgua do mar nao é potavel, mas através
de um processo chamado dessalinizacdo € possivel torna-la propria para consumo, entretanto
ainda demanda altos custos de sistema mesmo utilizando energia renovavel para alimentar o
sistema (LEIJON; BOSTROM, 2018). Assim, apesar de ser um recurso abundante apenas uma
porcentagem muito pequena pode ser consumida, sendo entdo um recurso ainda mais escasso

devido ao aumento da poluicdo causada pela humanidade.

Poluicdo é a presenca ou nivel de contaminacdo de componentes quimicos, biol6gicos
ou de outros fatores que podem comprometer o uso dos corpos d’agua. Porém, para cada tipo
de uso demanda qualidades diferentes de pureza da agua, como por exemplo, a 4gua potavel
demanda critérios mais rigorosos do que a dgua que serve de habitat para outros organismos,
ou para irrigacdo em plantacdes ou até mesmo para recreagao em piscinas (SCHWEITZER,;
NOBLET, 2018). A polui¢do de corpos d’agua pode ocorrer de diversos fatores, porém a agdo
do homem nos ultimos séculos tem agravado a contaminacdo e assim, tornando 0S recursos

hidricos ainda mais limitados.

Nos ultimos 30 anos, uma nova classe de contaminantes vem se tornando destaque e
sendo abordada em diversas pesquisas em todo mundo, sdo conhecidos como “contaminantes
emergentes”. A concentragdo desses contaminantes € em sua maioria muito baixa (faixa de pg
ang L) e por isso também s&o chamados de micropoluentes, mas devido a grande variedade e
constante despejo no meio ambiente varios se tornaram onipresentes. Atualmente ha um
aumento da atencdo e cuidado das agéncias regulamentadoras sanitarias em estabelecer critérios
para a presenca destes em aguas. Outro fator para essa preocupacao € que esses contaminantes
sdo compostos organicos consequentes das atividades do homem e os efeitos dessa exposi¢do
constante tanto para a salide dos homens quanto para 0 meio ambiente ainda ndo foram
totalmente elucidados (PARIDA et al., 2021).

Os contaminantes emergentes sdo classificados com relacédo a sua aplicacdo: farmacos,

a classe mais estudada no mundo; produtos de higiene pessoal, que incluem cosméticos,
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perfumes, repelentes e protetores solares, cujo consumo tem aumentado exponencialmente
recentemente; compostos de uso industrial, como plastificantes, retardantes de chamas e
compostos perfluorados; e pesticidas, que sdo a classe de compostos mais estudadas no Brasil.
Porém, dentre os contaminantes emergentes, existem aqueles que sdo classificados quanto seu
potencial em causar mau funcionamento do sistema enddcrino, estes sdo chamados,
desreguladores endocrinos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; POYNTON;
ROBINSON, 2018).

Segundo a USEPA (USEPA, 1997), um desregulador enddcrino é um agente exdgeno
que interfere na sintese, secre¢do, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo dos horménios
naturais no corpo atrapalhando assim, a manutencdo da homeostase, reproducéo,
desenvolvimento e/ou comportamento. Os desreguladores enddcrinos podem ter diferentes
modos de agdo como: imitar hormonios, atrapalhar os receptores hormonais, desequilibrar a
secre¢cdo de hormonios ou metabolismo, ou interferir nas rotas de producdo natural de
horménios. Também podem atuar na patogénese de varios distdrbios como: infertilidade,
subdesenvolvimento sexual, defeitos de nascenca, endometriose e outros como cancer de mama
e feminilizacdo em homens, além das consequéncias ambientais (SHAHID et al., 2021; SIN et
al., 2012). Estes compostos podem ser: horménios naturais ou sintéticos, fitoestrogénios,
alquifendis, retardantes de chama bromados, bisfenol A (BPA), ftalatos, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), bifenilas policloradas e alguns pesticidas, como o herbicida
atrazina (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; POYNTON; ROBINSON, 2018).

Diante do crescimento exponencial do despejo desses contaminantes, sua presenca
constante em efluentes, os efeitos adversos ja constatados tanto para a salde humana, quanto
para 0 meio ambiente e a fauna e flora que a compde, a investigacdo de métodos de tratamento
e monitoramento desses contaminantes, é de suma importancia. A eletroanalitica que alia a
guimica analitica e eletroquimica, tem um papel importante no desenvolvimento e
aperfeicoamento de métodos de analise, sensores e dispositivos (ZANONI et al., 2017). Este
trabalho aplicou duas técnicas eletroquimicas na degradacdo e monitoramento de
desreguladores endocrinos, a fotoeletroquimica (FEQ) e a eletroquimiluminescéncia (ECL). Na
primeira parte deste trabalho, a fotoeletroquimica foi aplicada na degradacéo
fotoeletrocatalitica de dibutilftalato (DBF); na segunda parte foram construidos sensores
fotoeletroquimicos para o monitoramento de DBF e desetilatrazina (DEA); e na terceira parte,

a técnica de eletroquimiluminescéncia foi usada para monitorar DBF.
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1.1.DEGRADACAO FOTOELETROCATALITICA

A producdo em larga escala de plasticos levou ao surgimento de poluentes industriais
que podem colocar em perigo a fauna, a flora e a saide humana. Os ésteres de ftalato sdo uma
classe de compostos amplamente utilizados na fabricacdo de varios tipos de plasticos, em
conseqiiéncia dos quais estes contaminantes perigosos se tornaram onipresentes no meio
ambiente (STAPLES et al., 1997). Dibutilftalato (DBF) (Figura 1) é um dos principais ésteres
de ftalato utilizados industrialmente como plastificante em tintas, resinas e vernizes para unhas.
DBF é conhecido por ser um desregulador endécrino que atua nos organismos imitando os
horménios naturais. Quando se liga aos receptores hormonais das células, pode causar uma
série de problemas hormonais, incluindo defeitos congénitos, feminilizacdo de machos de
varias espécies, infertilidade, cAncer de mama e de prdstata e outras doengas (FARZANEHFAR
et al., 2016; KANG et al., 2019; NASSAN et al., 2019; YU; CALDWELL; SURI, 2019).
Alguns paises tém leis especificas para regulamentar o uso do DBF (CANADIAN COUNCIL
OF MINISTERS OF THE ENVIRONMENT, 1999) e este composto foi proibido em todo o
mundo em brinquedos infantis, mamadeiras e outros acessorios, devido a seus efeitos como um
desregulador enddcrino (MYLCHREEST et al., 1999). No Brasil (ANVISA, 2016), seu uso
ainda é permitido em formulagdes de esmaltes para unhas de adultos e ndo ha limite de
concentracdo ambiental. Durante anos, tem havido esforcos para proibir sua producdo em larga
escala (STAPLES et al., 1997).

Figura 1. Estrutura molecular do plastificante dibutilftalato (DBF).

Fonte: autoria propria.
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A remocdo deste composto de meios contaminados requer métodos de tratamento
eficientes, destacando os processos fisicos, biolodgicos e quimicos. Varios estudos exploraram
0 uso da biodegradacio para a remocéo de ésteres de ftalato (AHUACTZIN-PEREZ et al.,
2018; JIN et al., 2012; PRASAD; SURESH, 2012; SUNGKEEREE et al., 2016). Entretanto, a
degradacdo é lenta e h4 uma tendéncia para a bioacumulagéo. Alternativamente, hé crescente
atencdo dada aos processos oxidativos avancados (POAS) baseados em métodos de oxidagado
quimica, envolvendo a geracédo de radicais hidroxila (ou outros radicais) capazes de oxidar uma

ampla gama de compostos organicos (ABDI et al., 2019).

A degradacdo do DBF foi investigada utilizando processos que incluem a fotélise UV
(luz UV monocromatica 254 nm) (LAU; CHU; GRAHAM, 2005), ozonizacao catalitica
utilizando Fe-Carbono Ativado (HUANG et al., 2015), rGO-MnFe2O4 (REN et al., 2018) e
MnFe204 dopado com Ag (WANG et al., 2018b), ozonizagdo fotocatalitica utilizando filmes
de TiO, (LI et al., 2005), foto-Fenton (UV/H.02/Fe**) (CHIOU et al., 2006, HALMANN,
1992), e fotocatalise utilizando TiO2 em pd (BAJT et al., 2008; KANECO et al., 2006), Fe(l1)
(BAJT; MAILHOT; BOLTE, 2001). Entretanto, ha poucos relatos sobre a degradacao de DBF
usando fotoeletrocatalise (FEC) (TiO2-SiO2)(ZHANG et al., 2020), e dessa forma seu estudo é
inovador e uma boa estratégia para atingir alta eficiéncia de degradacdo usando catalisadores

de baixo custo.

Na fotoeletrocatélise, um material semicondutor é irradiado pela luz em um
comprimento de onda adequado para sua fotoexcitagéo, resultando na geracao de portadores de
carga de elétron/buraco. Simultaneamente, o material é submetido a um gradiente potencial
maior que o potencial de banda plana, promovendo uma flexdo mais acentuada da banda na
interface semicondutor/eletrélito, com os elétrons sendo acionados para o contra-eletrodo.
(BESSEGATO et al., 2015). No caso de um semicondutor do tipo n, por exemplo, 0s buracos
sdo conduzidos a superficie, onde podem participar na oxidacao direta de espécies organicas
adsorvidas ou, de preferéncia, causar a oxidacao da dgua e a geracédo de radicais hidroxila (*OH)
que podem oxidar eficientemente os contaminantes, levando ao H>O e CO, como os principais
produtos (BESSEGATO et al., 2015). A imagem a seguir (Figura 2), ilustra o processo de

fotoeletrocatalise para o sistema estudado.
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Figura 2. Processo de geragdo do par e/h* e a degradacéo fotoeletrocatalitica de DBF utilizando
eletrodo de Ti/TiOz-ZrOs..
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Fonte: autoria propria.

Na area de FEC usado para a degradacdo de poluentes, o TiO2NT tem sido o
semicondutor mais estudado (GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017; ZANONI; SENE;
ANDERSON, 2003), oferecendo as vantagens de baixo custo, baixo impacto ambiental,
estabilidade em relacdo a fotocorrosdo e auséncia de toxicidade. Entretanto, o intervalo de
banda proibida de 3,2 eV é alto, entdo a irradiacdo UV é necessaria para a excitacdo, e 0s tempos
de vida dos portadores da carga sdo curtos para proporcionar boa eficiéncia. Varios métodos
foram testados para melhorar a vida Gtil do portador de carga durante a fotoeletrocatélise
(BESSEGATO et al., 2015). Por exemplo, estudos relataram a preparagdo de semicondutores
binarios para fotoeletrocatalise, onde dois semicondutores com propriedades complementares
e Opticas podem melhorar o desempenho do eletrodo aumentando a separacédo da carga (e/h™),
consequentemente minimizando o processo de recombinacdo da carga e aumentando a
fotoatividade, como mostrado usando WOs e TiO2 (GEORGIEVA et al., 2012; GUARALDO
et al., 2016).

O ZrO- é um fotocatalisador com algumas limitac6es, pois o band gap varia de 3,4 a 5,0
eV, dependendo dos pontos de defeito de oxigénio (FOSTER et al., 2002; GARCIA-LOPEZ et
al., 2018; PERINI et al., 2018). A literatura tem demonstrado que este semicondutor funciona
bem na maioria das misturas binarias, devido a presenca de sitios localizados que atuam como
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acidos Lewis e podem favorecer a adsorcao do analito de interesse, aumentando a eficiéncia da
degradacdo do material no processo fotocatalitico. Por exemplo, a interagdo entre TiO2 e ZrO>
em um fotocatalisador de 6xido binario tem sido descrita como uma forma util de aumentar a
eficiéncia fotocatalitica na degradacédo do fenol (FU et al., 1996; KAMBUR; POZAN; BOZ,
2012; LIU et al., 2012) e oxidacao do gés etileno (FU et al., 1996; KAMBUR; POZAN; BOZ,
2012; LIU et al., 2012). Tal melhoria poderia ser atribuida a um alto contetdo de ZrO. de fase
monoclinica e a presenca de uma maior quantidade de grupos OH de superficie na mistura,
juntamente com uma alta area de superficie e maior acidez na superficie, em compara¢ao com

fotocatalisadores de TiO2 ou ZrO; puros.

1.2.SENSORES FOTOELETROQUIMICOS

A area de sensores tem recebido crescente atencao ao longo dos anos pela possibilidade
de construir dispositivos com alta diversidade de aplicagdes, em matrizes de interesse industrial,
clinico, ambiental, e outras, além de fornecer repostas rapidas usando ampla possibilidade de
técnicas disponiveis para deteccdo (JUSTINO; DUARTE; ROCHA-SANTOS, 2016;
STRADIOTTO; YAMANAKA; ZANONI, 2003). Na area de eletroquimica o desenvolvimento
de sensores tem sido uma das areas de maior avango na quimica analitica nos Gltimos anos
(BAKKER; TELTING-DIAZ, 2002). Podemos definir um sensor como um dispositivo capaz
de fornecer informacGes continuas sobre 0 meio que o cerca, através do monitoramento simples
de uma resposta relacionada com a espécie quimica de interesse. Ou seja, um sensor
eletroquimico pode ser designado como um dispositivo que faz uso de uma camada
quimicamente distinta que confere ao eletrodo o reconhecimento do analito e promove a sua
conversdo em um sinal detectavel por meio de um transdutor usando uma instrumentacao
moderna. Os sensores eletrogquimicos normalmente sdo baseados em medidas amperomeétricas,
potenciométricas, impedimétricas ou condutomeétricas, que tem se destacado pela sua

simplicidade experimental, ampla aplicagéo e baixo custo.

As inumeras possibilidades de confeccdo de eletrodos em diferentes materiais
eletrodicos, tamanhos diferenciados, e possibilidade de modificar sua superficie com 0s mais
diversos materiais tem contribuido significativamente para o interesse despertado por estes

tipos de sensores. Para isto o eletrodo de trabalho é parte extremamente importante no arranjo

35



do dispositivo, sendo completado por um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar.
Comparados aos eletrodos convencionais, os eletrodos assim modificados podem conferir ao
sistema, o controle das propriedades fisico-quimicas da interface eletrodo-solugédo, bem como,
serem utilizados para varios fins e aplicacdes. Exemplos destas aplicacdes incluem:
desenvolvimento de sistemas eletrocataliticos com alta seletividade e atividade quimica,
propriedades anticorrosivas ou fotossensiveis, dispositivos eletrocrdmicos, aceleracdo de
reacOes de transferéncia de carga, acumulacao preferencial e controlada de analitos, exclusdo

de interferentes etc.

Entretanto o uso de materiais semicondutores para construcdo de sensores
fotoeletroquimicos tem sido limitado. E importante ressaltar que o material muda suas
propriedades quando a irradiacdo da superficie do material semicondutor com f6tons de energia
maior que a energia de band gap do material (ou banda proibida que é a diferenca de energia
entre a banda de valéncia e banda de conduc¢do do material). Nesta situacdo ha a geracdo de
pares elétron/buraco (e/h*), isto é promocdo de um elétron da banda de valéncia (menor
energia) para a banda de conducdo (maior energia). Este semicondutor fotoexcitado pode ainda
ser submetido a um gradiente de potencial ou corrente externo, tal que o fluxo de elétrons é
movido para o contra eletrodo, através da geracdo de um entortamento de bandas gerado na
interface semicondutor/eletrélito e os buracos sdo direcionadas para a superficie do
semicondutor do tipo n (BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 2014). Assim, os buracos
direcionadas para a superficie do semicondutor podem promover a oxidacdo de espécies
organicas adsorvidas ou preferencialmente da H>O gerando radicais hidroxilas (*OH)
(BESSEGATO et al., 2015; BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 2014), e sdo ilustrados
na Figura 3 (A) e (B). A geracdo de radicais hidroxilas pela oxidacdo da agua tem sido a base
da fotocatalise e fotoeletrocatalise e se mostrado bastante efetivo em processos de tratamento
de compostos organicos, desinfecgédo e outros processos envolvendo geragdo de oxidantes. As

reacOes envolvidas nesse processo encontram-se exemplificadas para o semicondutor de TiO>

a sequir:
Fotoanodo:
TiOz hv TiO (e'sc + h'sv) 1)
h* + H20ags— "OH + H* )
Catodo:
2H,0 + 2" — 2H, + 40H @)
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Figura 3. (A) Esquema representativo de uma célula fotoeletrocatalitica operando com eletrodo do
tipo n como material semicondutor sob irradiacdo UV; (B) Curvas de fotocorrente vs potencial para
semicondutores de Ti/TiO, no escuro e sob irradiacdo UV em Na.SO4 0,10 mol Lt como eletrolito.
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Fonte: autoria propria.

No entanto, a Figura 3A mostra também que neste sistema fotoeletrocatalitico quando
o fotodnodo semicondutor, material baseado no Ti/TiO2, um contra eletrodo condutor operando

como contra eletrodo e um eletrodo de referéncia que pode ser Ag/AgCl como exemplo, hé a
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formagéo de fotocorrente que pode ser mesurada por meio de um voltamograma linear como
mostrado na Figura 3B ou curvas cronoamperomeétricas obtidas sob potencial onde a corrente €
constante. Neste sistema, é importante ressaltar que a geracéo de fotocorrente deve ocorrer sob
irradiacdo na regido do ultravioleta (A< 380 nm) onde o eletrodo semicondutor produz
fotocorrentes em funcdo do potencial aplicado, devido a separacéo das cargas e-/h* fotogeradas.

A forma dos voltamogramas obtidos para o eletrodo de Ti/TiO2 no escuro e sob
irradiagdo UV em Na>SO4 0,10 mol L como eletrélito ndo apresenta nenhuma fotocorrrente
no escuro devido a separacdo da energia de band gap do semicondutor, mas sob irradiacdo UV
e polarizacdo anddica de potencial ao eletrodo de trabalho, cria-se um gradiente de potencial no
filme fino do fotocatalisador e os elétrons sdo forcados ao contra-eletrodo, gerando uma
consideravel fotocorrente como pode ser ver na Figura 3B. A intensidade de fotocorrente reflete
o equilibrio entre a velocidade de recombinacdo do par e/h* no semicondutor e a fotooxidagéo
da agua. Assim, a intensidade de fotocorrente pode aumentar ou diminuir em funcéo da reacdo
da dgua com os buracos na superficie do eletrodo (oxidacdo) ou pelos elétrons fotogerados
(reducdo).

Embora o eletrodo seja um material semicondutor onde ha formacdo de elétrons apenas
quando o material é fotoexcitado, a sua aplicacdo na investigacdo de sensores
fotoeletrocataliticos pode ser favoravel pelo monitoramento da fotocorrente gerada em
processos usando eletrodos semicondutores modificados ou ndo que apresentem alguma
interacdo com compostos de interesse e esta seja indicada por mudancas na fotocorrente gerada
no semicondutor.

Dentro deste contexto, embora 0s sensores eletroquimicos sejam amplamente
conhecidos e divulgados na literatura, o uso de sensores fotoeletroquimicos ainda é
relativamente novo. No entanto, como métodos de detec¢do baseados em fotoexcitacdo e
aplicacdo de potencial a utilizacdo do conceito seja conhecida desde os anos 80 (LACOURSE;
KRULL, 1985). Assim, é uma area que tem se mostrado desafiadora e que tem se desenvolvido
rapidamente pois sua técnica Unica e inovadoras perspectivas de aplicacdo, somadas ao baixo
custo, alta sensibilidade, facil manuseio e operagdo contribuiram para sua popularidade nos
ultimos anos (SHU; TANG, 2020).

Os sensores fotoeletroquimicos exploram os efeitos da luz em materiais fotoativos
envolvendo a transformagdo da luz em eletricidade e interconversdo de energia elétrica e
energia quimica. O sistema de sensores fotoeletroquimicos integra trés partes essenciais: a

fonte de irradiacéo, o sistema de deteccdo que € composto pelo eletrodo de trabalho de material

38



fotoativo e o eletrolito, e um dispositivo de leitura do sinal que usualmente Ié a fotocorrente
gerada. Portanto, o mecanismo fotoeletroquimico envolvido no desenvolvimento de sensores é
baseado na interferéncia que os analitos fazem nos sinais de fotocorrente obtida para os
materiais fotoeletroquimicos quando sdo irradiados pela luz. Segundo Zanoni (ZANONI,
SENE; ANDERSON, 2003), o perfil dos voltamogramas das fotocorrentes condiz com o
equilibrio entre a recombinacdo de pares elétron-buraco (e/h*) gerados sob irradiacdo e a
fotooxidacdo da agua. Entretanto, ao se trabalhar com sensores fotoeletroquimicos, existe o
desafio em trabalhar em baixos potenciais anddicos, superiores ao potencial de banda plana,
porém que ndo sejam altos o suficiente para desencadear a degradacdo parcial/total do analito,

pois dessa forma, ndo é possivel obter resultados estaveis e quantitativos do analito.

A técnica de cronoamperometria também € utilizada para obter respostas de fotocorrente
e as modificagcOes que ocorrem no eletrodo em relacéo ao tempo em ciclos on/off. Nestes testes,
0 semicondutor é irradiado por um periodo de tempo estabelecido para sua estabilizacdo e
depois a irradiacdo é desligada, aliado a aplicacdo do potencial de trabalho escolhido constante
que resulta em sinal de fotocorrente com alta reprodutibilidade e baixo desvio padrédo, e isso
melhora o célculo de limites de quantificacdo e deteccdo (PRADO et al., 2019). O sistema pode

ser melhor observado na Figura 4 que ilustra o efeito on/off no circuito amperométrico.

Figura 4. Exemplo de fotocorrente gerada por medidas cronoamperométricas quando o eletrodo de
Ti/TiO; é irradiado com luz ultravioleta, exemplificando o modo on (luz) e off (escuro).
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Fonte: autoria propria.
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O projeto e a preparacdo dos materiais fotoativos é considerado um dos passos mais
importantes para ensaios FEQ bem sucedidos. Existe oportunidades em aumentar a
sensibilidade e seletividade com relacédo ao analito, amplificar sinais e escolha de mecanismos
(BLASKIEVICZ et al., 2021).

Dentre os diversos tipos de semicondutores usados na literatura para desenvolvimento
de sensores fotoeletroquimicos o uso de dioxido de titanio (TiO.), tem se destacado por diversas
vantagens, tais como baixa toxicidade, baixo custo, resisténcia a corrosao, biocompatibilidade,
estabilidade catalitica superior a outros materiais fotocataliticos e longo tempo de vida do par
e/h*. Este material ainda traz outra vantagem interessante que é a oportunidade de operar em
escala nanométrica e com morfologias diversas acentuando sua aplicabilidade como
plataformas especiais para modificacGes, ostentando grande area superficial, sitios especificos
de oxigénio e cargas positivas ou negativas (ponto isoelétrico de TiO. ocorre ao redor de pH
5,3) e répida percolacao de elétrons para transferéncia de carga vetorial (BESSEGATO et al.,
2015; CHEN; MAO, 2007; SHI; LI; HU, 2019). Porém, a limitacdo do TiO2 se da pela absor¢édo
limitada da luz, em regido do UV, dessa forma ndo ha aproveitamento de toda radiacdo incidida
no espectro de luz visivel. Dessa forma, as modificacBes das superficies destes eletrodos tém
melhorado a fotoatividade e eficiéncia do sensor fotoeletrocatalitico (BESSEGATO et al.,
2015; GUARALDO et al., 2016; PRADO et al., 2019).

Diversos materiais semicondutores tem sido utilizados nas analises fotoeletroquimicas
como eletrodos ou na superficie de eletrodos. Esses materiais podem estar puros ou modificados
com outros materiais como outros semicondutores, nanoparticulas metalicas, quantum dots,
moléculas organicas, complexos metalicos ou materiais fotossensiveis, que podem conferir ao
material mudancas nas propriedades cataliticas, dpticas e elétricas amplificando a sua aplicacdo
(ZHANG et al., 2017, 2011; ZHANG; ZHAO, 2013; ZHAO et al., 2015).

A eficiéncia do sensor fotoeletrocatalitico também tem sido alterada pela forma
nanométrica dos semicondutores, cuja morfologia do material na forma de nanoparticulas,
nanotubos, nanofios, nanobastdes e etc., bem como o acoplamento de material fotoativo tal
como grafeno, polimeros condutores e polidopamina tem efeito direto na separagdo de cargas
fotogeradas e assim na intensidade da fotocorrente (NI etal., 2018; SOUSA et al., 2018; WANG
etal., 2018a). Diante disto, este trabalho explorou tanto os aspectos fotoativos do TiO2 na forma

de nanotubos antes e apds modificagdes com polidopamina.
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O uso de recobrimento de semicondutores por polimeros organicos tem sido uma
estratégia interessante para aumentar o seu desempenho e estabilidade de fotoexcitacao destes
materiais. Dentre os diversos tipos de revestimento o uso de polimeros a base de polidopamina
tem mostrado diversas vantagens. A dopamina é conhecida como um neurotransmissor da
familia das catecolaminas (dopamina, epinefrina e norepinefrina) e nos seres humanos atua com
relacdo a emogdes e atencdo, ligada a sensagdo de prazer e motivacao. A oxidacdo da dopamina
é critica na formacdo de pigmentacéo da pele, melanina, e os produtos da oxidacdo da dopamina
tém sido ligados a doenca de Parkinson (MAIER; BERNT; BUTLER, 2018). Este composto é
uma pequena molécula e que também esta presente nas proteinas liberadas pelos mexilhGes
marinhos (Mytilus edulis) e que o confere excelentes propriedades adesivas. A auto-
polimerizacdo da dopamina resulta na polidopamina (PDA) que é biocompativel e inspirada
nos mexilhdes, pois pode facilmente se aderir a varios substratos organicos ou inorganicos
(NAM et al., 2012). A estrutura quimica da PDA é rica em grupos funcionais como catecol,
amina e imina. As propriedades adesivas favoraveis para o composto sdo atribuidas a diferentes
mecanismos de reacdes e interacdes com o grupo catecol como adicdo de Michael, reacdes de
base Schiff, e ligacGes de hidrogénio. Apesar do grupo catecol ter um papel importante nas
propriedades adesivas, 0s outros grupos funcionais fazem da PDA um material versatil com
variadas aplicacGes. Nos mexilhGes, a dopamina é utilizada tanto para adesdo quanto coesao
tirando vantagem das propriedades redox do catecol. Os intermediarios da oxidacdo da
dopamina, a dopa-semi-quinona e dopaquinona podem formar liga¢fes cruzadas covalentes
através dos pares aril-aril ou como ja mencionado por adi¢do de Michael, respectivamente (LEE
et al., 2007; MAIER; BERNT; BUTLER, 2018; NAM et al., 2012; YE; ZHOU; LIU, 2011).
As ligacGes covalentes desse tipo sdo possiveis entre a dopa e superficies contendo funcdes
amino ou tiol. A Figura 5 apresenta as estruturas da dopamina e polidopamina e 0s grupos

periféricos presentes na molécula.

Além de possuir cadeias poliméricas conjugadas que podem facilitar a separacdo de
cargas por fotoinducdo, condutividade elétrica, rapida taxa de transferéncia de elétrons, além
de ser biocompativel, a PDA possui propriedades de absorcdo de luz em ampla faixa, e assim,

melhora a resposta de fotocorrente na regido visivel onde os nanotubos de TiO- séo deficientes.
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Figura 5. Estrutura quimica da dopamina e o produto da reacéo de polimerizacéo, a

polidopamina.
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Fonte: adaptado de Prabhu (PRABHU et al., 2022).

A polidopamina (PDA) como demonstrado € um polimero sintético de que mimetiza o
biopolimero secretado por mexilhdes para se fixar a diferentes superficies com elevada forca
de adesdo. Este polimero biomimético exibe propriedades adesivas exclusivas e recentemente
tem atraido consideravel interesse como plataforma para o revestimento de superficies
multifuncionais (HONG et al., 2011; LEE et al., 2007; LOGET et al., 2015; TRIPATHY et al.,
2016). Os revestimentos a base de PDA podem ser obtidos de maneira muito simples, por meio
da polimerizacdo espontanea da dopamina em pH ligeiramente basico, sendo a composicao da
camada de polidopamina assim formada independente do substrato ao qual é aplicada. Sendo
assim, € possivel emprega-la para o revestimento da superficie de diversos materiais: metais
nobres, Oxidos cristalinos e ndo-cristalinos, semicondutores, materiais cerdmicos, polimeros
sintéticos, dentre outros (LEE et al., 2019).  Além disto, as vérias cadeias poliméricas
conjugadas facilitam a mobilidade dos portadores de carga e separacdo de cargas foto-
induzidas. E por ultimo uma propriedade bastante interessante para sensores fotoeletroquimicos
consiste na absorcao de luz em ampla regido do espectro, incluindo a luz visivel (ZHOU et al.,
2017).

A literatura (NAM et al., 2012) ainda reporta que este polimero pode ser ancorado
facilmente como fotossensibilizador em superficies semicondutoras, especialmente superficies
de TiO2 via oxidagdo dos grupos aminos e pode ser um método muito promissor para criar
interfaces estaveis com grupos O-H da porcéo catecol livres para serem usados na pré-

concentracédo de analitos de interesse.

Deste modo, 0 revestimento de semicondutores do tipo n, tais como Ti/TiO2 poderia

funcionar como plataforma ideal para ancoragem de uma estrutura polimérica com um
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estendido sistema de elétrons m-conjugado, onde a PDA poderia aumentar a faixa de
fotoexcitacdo do material, pelo aumento da absorcdo na regido da luz visivel, aumento na
mobilidade dos portadores de carga fotogerados, relevantes para o desenvolvimento do sensor
com melhor eficiencia de resposta da fotocorrente na regido do visivel. Além disso, devido a
presenca de grupos -OH abundantes, o PDA também pode conjugar diretamente moléculas que
contém grupos funcionais amina ou tiol via adigdo de Michael ou reacdo de base de Schiff sem

outro processo complicado.

Em comparagdo com o0s métodos convencionais de construcdo de sensores
fotoeletroquimicos o uso da PDA apresenta as vantagens de uma preparagdo mais fécil,
revestimento uniforme e ndo requer equipamentos caros, € a resposta combina a irradiacdo do
material e potencial externo aplicado. A literatura reporta que os sensores fotoeletroquimicos
apresentam alta razdo entre sinal e ruido e possibilidade de se produzir sensores usando
dispositivos simples, barato e com possibilidade de portabilidade (HUN et al., 2017; LI et al.,
2016; XU et al., 2017a).

Como a deteccdo nos sensores fotoeletroquimicos esta associada as mudancas na
fotocorrente devido a interacdo entre o analito e o material fotoeletroquimico, interacdes entre
as cargas geradas na superficie do eletrodo e o analito de interesse podem interferir na
intensidade de corrente, e assim serem facilmente monitoradas com alta sensibilidade de
deteccdo. Considerando que a separacdo de cargas fotogeradas (e/h™) sdo o elemento chave
para o desempenho do sensor fotoeletroquimico, o presente estudo utilizou TiO2, um material
de baixo custo, atoxico e que possui propriedades fotocataliticas interessantes, modificado com
polidopamina como uma abordagem interessante para aumentar a absorcéo de radiacéo incidida
em amplo espectro na regido de luz visivel, para testar como sensor FEQ. Neste trabalho
escolheu-se investigar a construcdo de sensores fotoeletroquimicos para determinacad de tracos
de desetilatrazina (DEA), um metabdlito da atrazina presentes como contaminantes em baixa

concentragdo em amostras de agua.

1.2.1. Desetilatrazina (DEA)
A populagdo mundial aumenta exponencialmente ao longo dos anos, aumentando néo
sO a necessidade de plantio em larga escala para finalidades de alimentacdo, quanto também
para diversas outras necessidades que a modernidade requer, como combustiveis alternativos

aos fosseis. Diante da crescente demanda, o uso de defensivos agricolas se faz necessario, para
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aumentar a eficiéncia de colheita, porém varios destes produtos podem causar grandes
contaminagfes de aguas superficiais e subterrdneas, como também trazer problemas a saude
humana (desregulacédo enddcrina, deficiéncia reprodutiva, imunotoxicidade e citotoxicidade) e
fauna (MUSARURWA; TAWANDA TAVENGWA, 2021).

A principal forma de contaminagdo ambiental por defensivos agricolas ocorre através
de depositos resultantes de sua aplicacdo, pois sdo absorvidos por varios constituintes,
transportados para outros locais pela dgua ou ar. Pode ocorrer também a bioacumulacéo,
principalmente em animais aquéticos, que pela afinidade com a gordura acumulam e por
deficientes mecanismos de desintoxicagdo. A partir dai, a cadeia alimentar s6 expande a
bioacumulacéo entre os demais animais que ndo tiveram contato com o ambiente contaminado.
O principal transporte desses compostos se da atraves do fluxo das aguas, tais como, rios e
correntes maritimas, capazes de deslocar essa contaminacdo para locais muito distantes
(BETHSASS; COLANGELO, 2006).

Os efeitos prejudiciais dos defensivos agricolas na saude humana podem ocorrem
mesmo quando estdo em niveis de tracos (MUSARURWA; CHIMUKA; TAVENGWA, 2019;
MUSARURWA; TAWANDA TAVENGWA, 2021), dessa forma é de imperativa importancia
o desenvolvimento de tecnologias que sejam sensiveis o suficiente para monitorar

concentracdes muitissimo pequenas desses compostos.

Dentre os diversos herbicidas de uso em grande escala, a Atrazina (ATZ- CgH14CINs) é
um herbicida triazinico, usado desde 1952. A ATZ é usada extensivamente em varios paises
incluindo Canada, EUA e Brasil, principalmente nas culturas de milho e cana de aglcar, e para
controle de vegetacdo em areas ndo cultivadas e industriais. Atualmente um ou mais herbicidas
triazinicos sao registrados em mais de 100 paises no mundo todo e a atrazina € de longe 0 mais
amplamente utilizado no controle de ervas daninhas nas plantagdes (LEBARON;
MCFARLAND; BURNSIDE, 2008). A atividade de herbicidas se da através da inibicdo da
fotossintese. No entanto, a degradacéo da ATZ ocorre lentamente em aguas acidas via hidrolise
e N-desalquilagdo, com tempo de meia vida de 12 semanas a pH 5 e 20 °C, e degradagdo em

meios neutros ou basicos é infima, com tempo de meia vida de 2 anos ou mais.

Em Abril de 2020, o Ministério da Salde do Brasil publicou uma revisdo do Anexo XX
da Portaria de Consolidagdo no 5 de 28 de setembro de 2017 do Ministério da Saude (“Portaria
NO 1.469 - Controle e Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano e seu Padrao
de Potabilidade™). Neste documento sdo apresentados os valores maximos permitidos (VMP)
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para uma série de compostos, em especial para a ATZ e seus metaboélitos. O VMP paraa ATZ
no Brasil, é de 2ug L, a USEPA (USEPA, 1993) e Australia definiram o VMP apenas para a
ATZ em 3 e 20 pg L?, respectivamente. A OMS (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2021) e Nova Zelandia apontaram VMP para ATZ e seus metabolitos de 100 ug L.

Dentre estes compostos 0 desetilatrazina (Desetilatrazina,
2-cloro-4-amino-6-etilamino-1,3,5-triazina  ou Atrazine-desethyl ou PESTANAL), cuja
estrutura quimica é mostrada na Figura 6, € um herbicida da familia das atrazinas e apresenta
maior solubilidade em &gua e menor adsorcao ao solo comparada ao composto anterior, também
podem estar presentes em agua devido a degradacdo da atrazina, pois € um dos principais
produtos da degradacao. O desetilatrazina (DEA), tem toxicidade semelhante a atrazina original
(ATZ) (SHIPITALO; OWENS, 2003) e devido a sua possivel carcinogenicidade humana e
toxicidade persistente, foi considerado um produto quimico que requer alto rigor no

monitoramento em &guas.

Figura 6. Estrutura quimica da desetilatrazina.
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Fonte: autoria propria.
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Considerando que a ocorréncia de defensivos agricolas e de seus produtos de
degradacdo em aguas superficiais, &guas de sistemas de tratamento de 4gua para abastecimento
e aguas subterraneas, métodos analiticos mais sensiveis para sua determinacdo sdo cada vez
mais procurados. Por isso, 0 monitoramento deste herbicida em agua, solos e outros organismos
tem recebido grande atencdo por alguns pesquisadores de analise ambiental. Como a maioria
das amostras ambientais s&o muito complexas e as concentragdes dos analitos séo geralmente
bastante baixas, a maioria dos métodos requer etapas de extracdo e pre-concentragao prévia
antes da determinacdo (MUSARURWA; CHIMUKA; TAVENGWA, 2019).
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Os métodos encontrados na literatura para determinacdo de atrazina e desetilatrazina séo
baseados nos métodos cromatograficos de deteccdo, incluindo métodos classicos de extracdo
liquida, extracdo em fase solida (SPE) , extracdo de fluido supercritico (SFE), microextracédo
em fase liquida (LPME), microextracdo em fase solida (SPME), e técnicas de extracao
acoplada (BAGHERI; KHALILIAN, 2005; BASHEER; LEE, 2004; DI CORCIA et al., 1997,
FERRARI et al.,, 1998; HUANG et al., 2003; JEANNOT et al., 2000; KHROLENKO;
DZYGIEL; WIECZOREK, 2002; MELO; COLLINS; JARDIM, 2005; MODER et al., 1999;
PENSABENE; FIDDLER; DONOGHUE, 2000; ROBERTSON; LESTER, 1994; SHEN; LEE,
2002; VANDECASTEELE et al., 2000). No entanto ndo foram encontrados relatos ne literatura
de métodos baseados em técnicas eletroquimicas ou fotoeletroquimicas para monitoramento da
DEA, apenas para atrazina (ANH et al., 2004; LIU et al., 2014; SVORC; RIEVAJ; BUSTIN,
2013; TUCCl et al., 2019).

Considerando a toxicidade da DEA e o risco para a salide humana como contaminantes
no ambiente aquatico, o presente trabalho busca aplicar o dispositivo fotoeletroquimico
construido pela modificacéo de eletrodos de Ti/TiO2> com polidopamina para determinagdo do

presente herbicida em ambiente aquético.

1.3.SENSOR ELETROQUIMILUMINESCENTE

O método de Eletroquimiluminescéncia (ECL) tem por principio basico a conversdo da
energia elétrica em luz pois combina a eletroquimica e fenémeno de quimiluminescéncia (CL).
Na medida de ECL, o sinal quimiluminescente é produzido pelo lumin6foro na superficie do
eletrodo. Para isto é aplicado um potencial capaz de promover reacdes de transferéncia
eletronica de alta energia em um material e gerar nele estados excitados eletronicamente que
emitem sinais luminescentes (BABAMIRI; BAHARI; SALIMI, 2019; KULMALA;
KANKARE, 2013; RICHTER, 2004). E um método inovador e possui vantagens Ginicas como:
rapidez, alta sensibilidade e precisdo, controle reacional, versatilidade, baixo volume de
amostra, grande faixa de medicgéo e baixo ruido de fundo (LI et al., 2010; RICHTER, 2004).

O reagente emissor de luz é chamado luminoforo e varios sdo usados em analises como:
luminoéforos organicos, complexos de metais de transicdo (11, 111), semicondutores, e quantum
dots. Dentre todos, os lumindforos de complexo de Ru(ll) (Ru(bpy)s?*) e seus derivados s&o
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amplamente utilizados devido a sua forte luminescéncia e estabilidade fotoquimica (SUNG;
CHAOUMEAD; PARK, 2012) e o Luminol, por ser mais barato e por possibilitar seu uso em
solucdo aquosa é interessante para varias areas como em monitoramento ambiental, na inddstria
alimenticia e em clinicas de diagnéstico (FANG et al., 2017). Devido a seu baixo potencial de
oxidacéo, baixo consumo de reagentes e alto rendimento de emissdes, o Luminol se destaca
pelo bom desempenho na construcdo de sistemas sensores de ECL (LIU et al., 2015). Os
sistemas de ECL possuem alta sensibilidade e por esse motivo sdo populares em projetos de
sensores bioldgicos, onde especialmente sdo usados em imunoensaios, deteccdo de
macromoléculas e ensaios com DNA (FANG et al., 2017).

A ECL também é chamada de quimiluminescéncia eletrogerada pois o que diferencia
da quimiluminescéncia (CL) é a aplicacdo de um potencial, onde a luminescéncia é iniciada e
controlada pela mudanca no potencial do eletrodo, e em CL a luminescéncia € iniciada e
controlada pela mistura e manipulagéo cuidadosa dos reagentes. Os mecanismos de reacdes de
ECL sdo bem conhecidos e se caracterizam pela transferéncia de elétrons entre as espécies
oxidadas e reduzidas, que foram geradas no eletrodo pela aplicacdo de potencial alternado
(RICHTER, 2004). Essa reagdo ¢ geralmente conhecida como “annihilation” e o mecanismo

geral esté a seguir:

A-e — A" (Oxidacao no eletrodo)

A+e — A (Reducéo no eletrodo)

A +AT S A+ A (Formacao do estado excitado)
A®*— A+hy (Emissédo de luz)

O potencial é mudado rapidamente no eletrodo de trabalho para gerar espécies oxidada,
A*", e reduzida, A*", que préximo a superficie do eletrodo, na camada difusional, reagem para
formar o estado emissor, A°.

Existem outras formas de se obter a reacdo de ECL, como por exemplo, usar diferentes
precursores para gerar ECL. Neste caso a ECL ocorre via reagdes cruzadas entre o cation radical
de uma espécie (A*") e o anion radical de outra espécie diferente, D**. Esta outra espécie pode
ser o proprio analito, os chamados co-reagentes, oxigénio e outros (FANG et al., 2017; QIAO
etal., 2018; RICHTER, 2004). O uso do co-reagente possibilita gerar ECL em uma Unica etapa
de potencial. O co-reagente € uma espécie que sob oxidacdo ou reducdo produz um
intermediario que pode reagir com o lumindforo para produzir estados excitados. O ion oxalato,
peroxidissulfato e o perdxido de hidrogénio, sdo exemplos de co-reagentes, e o principal

utilizado para sistemas de ECL com o luminol é o per6xido de hidrogénio.
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O Luminol (2,3- aminoftalhidrazida) (Figura 7) € um dos principais luminéforos. Sua
emissdo de luz foi relatada pela primeira vez em 1929 sob aplicacdo de 2,8 VV em solucéo aquosa
alcalina. Em solucdo alcalina o Luminol desprotona para formar um anion que pode sofrer
oxidacdo eletroquimica. Este intermediario, na presenca de H202, sofre uma maior eletro-
oxidag8o para formar um estado excitado, 3-aminoftalato, que produz a caracteristica emisséo
de luz do Luminol em 425 nm. Este sinal luminoso, ECL, tem sido usado na deteccéo de varios
analitos baseados no aumento ou inibicdo da intensidade deste sinal (ULIANA; YAMANAKA,
2020).

Figura 7. Estrutura quimica do Luminol.
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Fonte: autoria propria.

A determinacdo de DBF em meio aquoso usualmente é realizado por técnicas de
cromatografia liquida (FAN; LIU; XIE, 2014; SALAZAR-BELTRAN et al., 2017;
SORENSEN, 2006) e gasosa (DEL CARLO et al., 2008; ZHANG; NOONAN; BEGLEY,
2008; ZIEMBOWICZ; KIDA; KOSZELNIK, 2018) e eletroquimicos (BOLAT; YAMAN;
ABACI, 2019; LI et al., 2015; QURESHI et al., 2016; WHITNACK; ST. CLAIR GANTZ,
1953). Os métodos cromatograficos tém alto custo, operacdo complexa, e devido as matrizes
complexas nos procedimentos de preparo de amostras podem ter baixa sensibilidade (XU et al.,
2017b). Entéo, se faz necessario estabelecer métodos com alta sensibilidade, seletividade e de

menor custo para as amostras mais complexas contendo esse composto.

A partir das vantagens acima mencionadas e do potencial do sistema ECL como sensor,
com alta sensibilidade e limites de deteccdo muito baixos, o estudo e desenvolvimento de
sensores eletroquimiluminescentes para deteccdo de DBF foi relatado neste trabalho. Foram
investigados a resposta do sinal de ECL do Luminol, reprodutibilidade, efeito da variagdo de
concentracdo de DBF com relacdo ao sinal de ECL do Luminol e a acdo de possiveis

interferentes.
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2. OBJETIVOS

Estudo e desenvolvimento de fotodnodos na degradacdo fotoeletrocatalitica de
dibutilftalato (DBF) e sensores baseados em técnicas fotoeletroquimicas e
eletroquimiluminescentes no monitoramento dos desreguladores enddcrinos, dibutilftalato e
desetilatrazina (DEA).

2.1. DEGRADAQAO FOTOELETROCATALITICA
Objetivo Geral:

Desenvolvimento de fotodnodo semicondutor de nanotubos de TiO2 decorado com
nanoparticulas de ZrO, visando a degradacdo fotoeletrocatalitica e mineralizagdo do

plastificante desregulador enddcrino, dibutilftalato (DBF).

Obijetivos Especificos:

- Preparo dos eletrodos de nanotubos de TiOz e sua modificagdo com nanoparticulas de ZrOp;
- CaracterizagOes frente a morfologia por microscopia eletronica de varredura e transmissao,
estrutura quimica e cristalina por difracéo de raios-x e infravermelho, propriedades dpticas com
medidas de reflectancia difusa por espectrometro UV/Vis/NIR, fotoeletroguimica por
voltametria linear, potencial zeta por medidas de mobilidade eletroforética;

- Estudos visando a otimizacdo de parametros experimentais como pH, potencial aplicado e
concentracédo do analito;

- Avaliacdo da taxa de degradacdo de dibutilftalato por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia acoplada a detector de arranjo de diodos (CLAE-DAD) e mineralizacdo por analise
da remocéo de carbono organico total (COT);

- Comparacao da eficiéncia da degradacao fotoeletrocatalitica (FEC) com fotocatélise (FC) e
fotolise (FT);

- Identificacdo de produtos intermediarios de reacao e proposta de mecanismo de degradagé&o.

2.2. SENSORES FOTOELETROQUIMICOS
Obijetivo Geral:

Desenvolvimento de sensores fotoeletroquimicos empregando eletrodos de nanotubos

de TiO2 puro e com modificacbes com nanoparticulas de ZrO. e polidopamina (PDA)
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pretendendo obter sensores com maior eficiéncia e maior sensibilidade no monitoramento dos
contaminantes dibutilftalato (DBF) e desetilatrazina (DEA).

2.2.1. Fotoeletrodos de TiO2NT e TiO2NT-ZrO2 para monitoramento de DBF

Obijetivos especificos:

- Preparo de fotoanodos de TiO2NT e TiO2NT-ZrO- por anodizagdo da placa de Ti em eletrolito

aquoso e decoragdo com nanoparticulas de ZrOg;
- Caracterizacéo fotoeletroquimica os eletrodos preparados por Voltametria Linear;

- Monitorar a influéncia da geracédo de fotocorrente em diferentes potenciais aplicados e fontes

de irradiacéo;

- Avaliar a influéncia da presenca e variagdo da concentracdo de DBF na geracdo da
fotocorrente e construir uma curva analitica para obtencao de pardmetros analiticos: faixa linear

de concentragéo, equacéo da reta, limites de deteccdo e quantificacao.

2.2.2. Fotoeletrodos de TiO2NT e TiO2NT/PDA para monitoramento de DEA
Objetivos especificos:

- Preparo de fotoanodos de TiO2NT e TiO2NT/PDA por anodizacgdo da placa de Ti em eletrolito
aquoso e revestimento do eletrodo com polidopamina pela autopolimerizacéo da dopamina em
tampé&o Tris pH 8,5;

- Caracterizacdo morfologica por microscopia eletrénica de varredura (MEV); estrutura
quimica e cristalina por difracdo de raios-x, infravermelho e Raman; propriedades Opticas por
reflectancia difusa utilizando espectrémetro UV/Vis/Nir; fotoavitidade por VVoltametria Linear
(VL), Cronoamperometria (CA) e Voltametria Ciclica (VC), além de propriedades

eletroquimicas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE);

- Otimizacdo de pardmetros experimentais como: estudo do tempo de polimerizacdo da
dopamina sobre o eletrodo de TiO2NT, irradiacdo incidida, potencial aplicado, eletrolito de

suporte e estabilidade do eletrodo;

- Preparacdo de Curva Analitica e definicdo de parametros analiticos como: faixa linear de

concentracéo do analito, equacéo da reta e limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ);
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- Obtencdo de informagdes sobre interacdo do analito com o fotoanodo modificado através de

testes com compostos organicos que sejam possiveis interferentes;

- Aplicacdo do método em amostras de agua de torneira e rio através de adicdo de padréo

visando a recuperacao do analito.

2.3.SENSOR ELETROQUIMILUMINESCENTE
Obijetivo Geral:

Estudo e desenvolvimento de um sensor eletroquimiluminescente utilizando eletrodo
impresso de carbono e o sistema luminescente Luminol e H202, no monitoramento do
plastificante dibutilfatalato (DBF).

Obijetivos Especificos:
- Estudo da interacdo do analito com o sistema luminescente;

- Construcdo de curva analitica e obtencdo de informacdes e parametros analiticos como: faixa

linear de concentracdo do analito, equacdo da reta, limites de deteccdo (LD) e quantificacdo
(LQ);

- Estudo de seletividade testando varios possiveis interferentes na obtencdo de resposta do
dibutilftalato.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. DEGRADACAO FOTOELETROCATALITICA

3.1.1. Preparo de solugdes

Todos os reagentes utilizados nas preparagdes das solucdes sdo de grau analitico. A &gua
utilizada no preparo das solugdes é ultra pura e € utilizado o sistema Gehaka e Milli-Q
(Millipore). O DBF usado nas preparacdes das solugdes foi adquirido da empresa Synth e possui
grau analitico >99%. O hidréxido de amonio (NH4OH), fosfato monossodico (NaH2POg4) e 0

acido fluoridrico (HF) foram adquiridos da empresa Merck.

3.1.2. Preparacéao dos eletrodos de semicondutores

3.1.2.1. Preparacdo dos eletrodos de nanotubos de TiO2 (TiO2NT)

Os TiO2NT foram preparados por anodizagao eletroquimica de placas de titanio (titanio
grau 2, >99%, Realum, Brasil) como descrito por Bessegato (BESSEGATO; GUARALDO,;
ZANONI, 2014). Placas de 2,0 cm x 1,0 cm x 0,5 mm de titanio foram cortadas com o auxilio
de tesoura para corte de chapas metalicas e polidas usando lixas d’agua de diferentes
granulometrias (360, 600, 1200, 1500 e 2000). Apds polimento mecanico, foram submetidas a
tratamento quimico utilizando solugdo acida 10% HF e 5% HNOs, para retirada de 6xidos
formados na superficie e entdo lavadas em ultra-som sucessivamente por 15 minutos com
isopropanol, acetona e 4gua deionizada, para retirada de gorduras e impurezas. Em seguida, as
placas limpas de Ti foram submetidas a anodizacdo eletroquimica utilizando eletrélito aquoso
de NaH2PO4 1 mol L e 0,3% HF (v/v). O potencial aplicado aumentava gradativamente de 0
até 20 V ataxa de 2 V min e depois mantido a 20 V por 2 horas empregando uma fonte Minipa
(MPL-1303, Brasil), e uma célula eletroquimica de dois eletrodos, em que as placas de Ti
atuaram como anodos e como o catodo foram utilizadas placas de DSA (traduzido do inglés
como: anodo dimensionalmente estavel Ru/Ir/TiO2, De Nora Company, S&o Paulo, Brasil) de

dimensdes 3 cm x 3 cm.

Ao final da anodizag&o, as placas de TiO2NT foram lavadas com agua deionizada, secas
com fluxo de nitrogénio e submetidas a tratamento térmico em forno mufla (EDG 7000) a 450

°C por 2 horas em ar e atmosfera ambiente, com taxa de aquecimento de 2 °C min™.
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3.1.2.2. Modificagéo dos eletrodos de nanotubos de TiO. decorados com ZrO (TiO2NT-ZrOy)

A modificacdo dos eletrodos de TiO2NT com nanoparticulas de ZrO> foi realizada por
meio de deposicao quimica e foi assistida e auxiliada pelo Dr. Jodo Angelo Perini. Os eletrodos
de TiO,NT foram imersos em solucéo aquosa de ZrCls 0,02 mol L (99,99%, Sigma-Aldrich,
EUA) e o pH inicialmente &cido (1,5) foi ajustado com NH4OH até atingir o pH 10, formando
um precipitado de Zr(OH)4 (LIU et al., 2012; PERINI et al., 2018). A suspensdo formada foi
mantida sob agitacdo magnética por 2 horas para deposicdo de Zr(OH)s nos eletrodos de
TiO2NT. Depois, os eletrodos modificados foram lavados com &gua deionizada e secos em
fluxo de nitrogénio e finalmente calcinados por 2 horas a 450 °C, para formacdo de ZrO; na
superficie dos eletrodos.

3.1.3. Caracterizacao dos eletrodos

Os eletrodos TiO2NT e TiO2NT-ZrO- foram caracterizados com relagcdo a morfologia,
estrutura quimica e cristalina, propriedades Opticas e fotoativas.

A caracteriza¢do morfoldgica foi executada por Microscépio Eletronico de Varredura
de Alta Resolucdo com Fonte de Elétrons por Emissdo de Campo(MEV-FEG), da marca Jeol,
modelo JSM-7500F (Japdo) acoplado a analise quimica por espectroscopia dispersiva de
energia (EDS — do inglés energy dispersive spectroscopy) da Marca Thermo Scientific, modelo
Ultra Dry. As imagens de alta resolucdo foram obtidas por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), modelo CM200, da marca Phillips, Holanda) operado a 200 KV. As
amostras foram preparadas por raspagem cuidadosa da superficie dos eletrodos de TiO2NT e
TiO2NT-ZrO2 e dispersos em alcool isopropilico por ultra-som e em seguida, uma gota desta
suspensdo foi colocada em grade de cobre. As imagens obtidas pelos microscépios eletrdnicos
foram tratados com o software Image J.

A caracterizacdo frente a estrutura quimica e cristalina foi feita por Difracdo de Raios-
X (DRX) utilizando um difratdmetro da Siemens, modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD
Commander (Alemanha) operado com radiagio Cu Ko, com detector de cintilagdo e
monocromador de grafite. As analises foram feitas variando de 4 a 100° com passo de 0,02° s 2.

Os eletrodos tambem foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho
utilizando um equipamento Espectrofotdmetro de absorcéo na regido do infravermelho médio
com transformada de Fourier modelo Vertex 70 da marca Bruker (Alemanha) com detector
DLaTGS e faixa de leitura de 400 a 4000 cm .
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As propriedades Opticas foram analisadas utilizando um espectrometro UV/Vis/NIR
modelo Lambda 1050 da marca Perkin EImer com médulo esfera integradora de 150 mm de
diametro com detectores InGas (NIR) e PMT (UV/Vis). As medidas de Reflectancia Difusa
foram medidas na faixa de 200 a 800 nm para obtencdo da banda proibida, os espectros de
reflectancia foram normalizados.

As medidas de fotoatividade foram realizadas utilizando um reator eletroquimico
constituido por 3 eletrodos, onde foram utilizados os eletrodos TiO2 NT e TiO2NT-ZrO, com
area de 5,0 cm? como eletrodo de trabalho, uma placa de DSA de 9,0 cm? como contra-eletrodo,
e eletrodo de Ag|AgCl (KCI 3 mol L) como eletrodo de referéncia. A fonte de iluminagéo
utilizada foi uma lampada de Hg 125 W (HPK 125W, Philips, Holanda) inserida dentro de um
tudo de quartzo alocado dentro do reator contendo o eletrolito e demais eletrodos. O reator
possui um sistema de circulacdo de agua para refrigeracdo com temperatura ajustada a 15° C
através de banho termostatizado (HAAKE DC30+K20, Thermo Scientific, EUA) durante os
ensaios. O eletrdlito de suporte utilizado foi Na,SO4 0,10 mol L™ e a técnica eletroquimica
utilizada foi voltametria linear. Os parametros de medida foram: faixa de potencial entre -0.5
V a +1.5 V, velocidade de varredura foi de 10 mV.s, utilizando o potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 302 e o software Nova 2.1. As medidas de fotocorrente foram avaliadas
frente a auséncia e presenca de analito e sob a irradiacdo ou ndo de luz UV.

O potencial Zeta foi determinado pelas medidas de mobilidade eletroforética utilizando
equipamento Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments, Reino Unido). As amostras medidas
foram TiO2 P25 (Evonik, Alemanha), nanoparticulas de ZrO, preparadas e calcinadas conforme
o item 3.3.2.2 na auséncia do eletrodo de TiO2NT, e TiO2NT-ZrO obtido conforme ja
mencionado, porém houve a necessidade da raspagem cuidadosa da superficie do eletrodo. As
amostras foram suspensas em solugdo Na,S04 0,10 mol L com ajuste de pH na faixa de 2 a 10
com adicOes apropriadas de H,SOs e NaOH 1,00 mol L. As amostras foram suspensas em
solucéo utilizando ultra-som por 3 horas, armazenadas em geladeira a 4 °C durante a noite para
estabilidade da suspensdo e submetidas a medidas de mobilidade eletroforética em triplicata.

3.1.4. Experimentos de Degradacao fotoeletrocatalitica

Os experimentos fotoeletrocataliticos foram realizados utilizando um reator de vidro
borossilicato cilindrico de 250 mL, que foi mantido a 15 °C em um banho termostatico. A fonte
de radiacdo era uma lampada Hg de alta pressdo comercial de 125 W (HPK 125W, Philips,
Holanda), sem a lampada de vidro, inserida verticalmente dentro de um tubo de quartzo. O
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reator tinha trés eletrodos, sendo os eletrodos de trabalho, contra-eletrodo e referéncia os
eletrodos TiO:NT e TiO;NT-ZrOz, uma placa DSA, e Ag/AgCl (3,00 mol LT KCI),
respectivamente. Todos os experimentos foram realizados utilizando 100 mL de uma solucgéo
contendo 6 ou 12 mg L de DBF em 0,10 M Na>SO4 como o eletrdlito. A Figura 8, apresenta
a ilustracdo do reator utilizado durante os testes de degradacao. Os experimentos fotocataliticos
e fotoliticos foram realizados com luz UV-Vis, na presenca e auséncia do eletrodo
semicondutor, respectivamente, sem potencial aplicado. As amostras foram retiradas apds
diferentes tempos de reacdo (0-60 min) e filtradas através de 0,45 pm membranas de fluoreto

de polivinilideno (Millipore, EUA), antes das analises cromatogréaficas e COT.

Figura 8. llustracao do reator tubular composto por 3 eletrodos, e lampada imersa sob
agitacdo constante e sistema de resfriamento, onde os experimentos de degradagdo foram realizados.

ER }émpada
ET| [l | CE

R
Sai

() Entra
il [ <

@ @

Fonte: autoria propria.

3.1.4.1. Andlise de DBF por CLAE-DAD

Para monitoramento da oxidacdo de DBF durante o tratamento fotoeletrocatalitica foi
necessario construir uma curva de calibragdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplado ao detector de arranjo de diodos (CLAE-DAD), monitorando-se a area do pico. Para
isto, solucdes aquosas de DBF em Na;SO4 0,10 mol L entre concentragdes de 1x107" mol L
(0,03 mg L) a 5x10° mol L (14 mg L) foram monitoradas nas condi¢es cromatoraficas
otimizadas e analisadas usando o tempo de retengdo de cromatogramas obtidos em

comprimento de onda de 225 nm. Para isto um equipamento de CLAE-DAD (Shimadzu,
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modelo LC-10AT) foi utilizado e coluna de fase reversa (Agilent, C18) precedida por uma pré
coluna. O volume de inje¢do foi de 20 uL e a proporcao de fase modvel foi de 60:40 de
acetonitrila:agua, no tempo de 12 minutos, com vazéo de 1 mL min™.

O analisador de carbono organico total (COT) Shimadzu TOC-VcpN com injetor

automatico ASI foi utilizado para monitorar a remocéo de carbono organico durante os testes
de degradacdo de DBF. O equipamento utiliza o método de oxidacdo por combustdo catalitica
na temperatura de 680 °C. Todo carbono presente na amostra liquida é oxidado a didxido de
carbono (CO>), que é detectado no detector de infravermelho ndo dispersivo (NDIR). O
equipamento € capaz de analisar carbono total (CT), carbono inorganico (Cl), carbono organico
total (COT) em amostras aquosas com concentragdes na faixa de 0,210 mg L™ a 30.000 mg L.
O CI refere-se ao carbono do dioxido de carbono dissolvido em agua e encontrado em
carbonatos. A amostra é acidificada com uma pequena quantidade de acido cloridrico e todos
0s carbonatos sdo convertidos em CO2. O COT é obtido por meio da subtracdo do CI do
conteddo total de carbono presente na amostra, isto ¢, COT= CT-CI. A quantidade de amostra

liquida necessaria para fazer a analise é de, no minimo, 10 mL.

3.1.4.2. Andlise dos produtos intermediarios de reacdo por CLAE-EM/EM

A oxidacdo de DBF e seus sub-produtos foi investigado por fotoeletrocatalise usando
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (HPLC-MS/MS
3200 QTRAP). A combinacdo da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) ao
espectrOmetro de massas tornou-se 0 método de escolha para a analise de determinacdo e
identificacdo de variadas moléculas organicas pequenas polares.

Inicialmente o composto DBF foi otimizado no equipamento massas via infusdo direta
(seringa automatica com fluxo de 10 uL/min). O composto foi otimizado na concentracao de
200 ppb (metanol:H20, 1:1, v/v + 0,10% de &cido férmico), automaticamente, onde obteve-se
a informacdo de experimentos de fragmentacdo para o composto de forma otimizada.

Dessa forma, com o espectro de ions fragmentos do DBF padrdo, o software
LightSight® cria inimeras possibilidades de reagdes quimicas sobre a molécula e monta,
automaticamente, outros experimentos, como por exemplo, experimentos de MRM (do inglés
multiple reaction monitoring) onde uma transicao (ion precursor — ion fragmento) é monitorada
de modo extremamente sensivel e experimento de varredura de ions no modo de acumulo

(utilizando o ion trap linear). Todos os experimentos montados pelo software incluiram dados
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dependentes, onde a fragmentacdo dos ions encontrados foi realizada simultaneamente em
todos os experimentos, promovendo assim a maior informacéo estrutural possivel do composto
encontrado.

Utilizou-se a ionizacdo por electrospray (Turbo lon Spray) no modo positivo. Os
parametros da fonte de ionizagdo no modo positivo foram lon Spray: 5500 V, Curtain Gas: 20
psi, Temperatura: 650°C, Gas 1: 50 psi, Gas 2: 50 psi, Interface heater: ON. Os parametros de
fragmentacdo do composto DBF foram ajustados automaticamente através da infusao direta de
200 ppb: DP (do inglés “declustering potential”) 21.0 V, EP (do inglés “entrance potential’)
4.00 V e CEP (do inglés “cell entrance potential””) 15.0 V.

Como a amostra foi preparada em solucdo salina de eletrolito, houve a necessidade da
eliminacdo do sal da amostra. Para isso, realizou-se uma extracdo em fase solida online, onde
em um primeiro momento a amostra é carregada no cartucho de extracdo com a fase agua. Os
analitos foram retidos e os sais eliminados. Em um segundo momento, com o giro da véalvula,
o solvente de elui¢do da coluna cromatografica é conectado ao cartucho e elui os analitos para
a coluna seguinte, onde a separacdo cromatogréafica ocorrera.

Dessa forma, apds montado os experimentos, partiu-se para a injecdo das amostras, nas
mesmas condic¢Bes cromatograficas ja otimizadas. Os dados do software LightSight® indicaram
claramente a presenca de produtos de degradacéo para alguns tempos realizados.

3.2. SENSORES FOTOELETROQUIMlCOS BASEADOS EM PLATAFORMAS DE
TIOoNT

3.2.1. Preparo de solugdes

Todos os reagentes utilizados nas preparac6es das solucgdes sdo de grau analitico. A agua
utilizada no preparo das solugdes € ultra purificada em sistema Milli-Q (Millipore). O herbicida
desetilatrazina (Atrazina-Desetil, Pestanal®) (DEA) e dopamina (Dopamine hydrochloride)
(DOPA) usadas nas preparagdes foram adquiridas da Sigma-Aldrich e possuem grau analitico
de pureza, 99,9% e 98,0%, respectivamente. Os reagentes Tris-HCI, Acido Cloridrico (HCI),
Sulfato de sodio (Na:SOs), tampdo fosfato salino (PBS), ferrocianeto de potéssio
(Ka[Fe(CN)e]), cloreto de potassio (KCI) foram adquiridos da Synth, Merck e Neon.
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3.2.2. Preparacéo dos eletrodos semicondutores

3.2.2.1. Preparacdo dos eletrodos de nanotubos de TiO2 (TiO2NT)
Os eletrodos de nanotubos de TiO2 (TiO2NT) foram preparados por anodizacao

eletroquimica de placas de titdnio da mesma forma descrita no item 3.1.2.1 deste trabalho.

3.2.2.2. Modificacdo dos eletrodos de nanotubos de TiO2 decorados com ZrO (TiO2NT-ZrOy)
A modificagdo dos eletrodos de TiO>NT com nanoparticulas de ZrO; foi realizada por

meio de deposicdo quimica conforme descrito no item 3.1.2.2. deste trabalho.

3.2.2.3. Revestimento dos nanotubos de TiO2. com Polidopamina (TiO2NT/PDA)

O método de polimerizacdo da dopamina utilizado neste trabalho, foi pela auto-
polimerizagdo da dopamina induzida por um oxidante, dependendo das condicGes de pH. A
polidopamina mostra uma adesao excepcionalmente forte a superficies organicas e inorganicas
devido as porcBes catecol e amina, permitindo a modificacdo de superficies, montagem de
camada a camada e formacdo de filmes nanocompositos (NAM et al., 2012). O revestimento
dos eletrodos de TiO2NT com polidopamina (PDA) foi feito pelo método de auto-polimerizacao
como descrito previamente (TORQUATO et al., 2020). O eletrodo de TiO,NT preparado
previamente foi imerso em solugdo de 13 mmol L de dopamina em 10 mmol L de tampao
TRIS-HCI, previamente ajustado para pH 8,5 com HCI 1 mol L, sob agitagdo constante por 8
horas. Também foram testados outros tempos, métodos de polimerizacdo e niveis de agitacdo
para melhor controle cinético. Apds finalizar o periodo de polimerizagdo, os eletrodos de
TiO2NT/PDA foram enxaguados com &gua por imersdo em agua ultrapura e depois secos com

fluxo suave de nitrogénio.

3.2.3. Equipamentos e caracterizacdes dos materiais

Os eletrodos TiO2NT e TiO.NT/PDA foram caracterizados com relagédo a morfologia,
estrutura quimica e cristalina, propriedades Opticas e fotoativas e os principais equipamentos
utilizados s&o descritos a seguir.

A caracterizacdo morfoldgica foi executada em Microscépio Eletronico de Varredura
de Alta Resolucdo com Fonte de Elétrons por Emissdo de Campo (MEV-FEG), da marca Jeol,

modelo JSM-7500F (Japdo) acoplado a analise quimica por espectroscopia dispersiva de
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energia (EDS —do inglés energy dispersive spectroscopy) da Marca Thermo Scientific, modelo
Ultra Dry. As imagens foram tratadas com o software Image J.

A caracterizacdo frente a estrutura quimica e cristalina foi feita por Difracdo de Raios-
X (DRX) utilizando um difratbmetro da Siemens, modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD
Commander (Alemanha) operado com radiacdo Cu Ko, com detector de cintilagdo e
monocromador de grafite. As andlises foram feitas variando de 4 a 100° com passo de 0,02 °
S_l.

Os eletrodos tambem foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho
utilizando um equipamento Espectrofotdmetro de absorcéo na regido do infravermelho médio
com transformada de Fourier modelo Vertex 70 da marca Bruker (Alemanha) com detector
DLaTGS e faixa de leitura de 400 a 4000 cm ™.

Um Espectrébmetro Micro-Raman, modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon foi
utilizado para obter evidéncia adicional da polimerizacdo da polidopamina sobre 0s nanotubos.
O equipamento é equipado com laser de 632,8 nm e foi possivel obter espectros de
espalhamento Raman de 50 a 4000 cm™™.

As propriedades opticas foram analisadas utilizando um espectrometro UV/Vis/NIR
modelo Lambda 1050 da marca Perkin EImer com mddulo esfera integradora de 150 mm de
diametro com detectores InGas (NIR) e PMT (UV/Vis). As medidas de Reflectancia Difusa
foram medidas na faixa de 200 a 800 nm para obtencéo da banda proibida.

A fotoatividade dos eletrodos foi medida em um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 302 e o software Nova 2.1. As medidas de fotocorrente foram avaliadas
em reator fotoeletroquimico sob a irradiagdo ou ndo de luz, utilizando 2 fontes de irradiagéo: 1)
Lampada de Xe 300 W (Oriel, Newport) e; 2) lanterna LED UV comercial. O reator
fotoeletroquimico consiste em um compartimento de teflon com janela de quartzo de 10 mL de
solucdo constituida por 3 eletrodos. Os eletrodos de trabalho foram os eletrodos de TiO2NT e
TiO.NT/PDA com area de 1,5 cm?, um fio de platina foi usado como contra eletrodo, € um
eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 mol L) como eletrodo de referéncia. A lanterna de LED UV foi
colocada a uma distancia de 2 cm do eletrodo de trabalho, e o sistema de irradiagdo com
Lampada de Xe a uma distancia de 10 cm. O eletrdlito de suporte utilizado foi Na2SO40,10 mol
L e a técnica eletroquimica utilizada foi voltametria linear. Os parametros de medida foram:
faixa de potencial entre -0.5 V a +1.5 V e -0,4 a +0.5 V velocidade de varredura foi de 50 mV

st
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Os experimentos de cronoamperometria foram realizados em o potenciostato
HAUTOLAB Type Il da Metrohm controlado pelo software Nova 2.1 e a irradiagdo no modo
ligado (on) e desligado (off) a cada ciclo de 20 em 20 s. As medidas fotoeletroquimicas foram
realizadas inserindo os eletrodos em solugo de Na,S04 0,10 mol Lt sob pH 6,5, como eletrélito
de suporte e os valores de fotocorrente registrados sob potencial aplicado de +0.25V durante
30 s e irradiacdo com luz de LED UV.

O espectro de impedancia eletroquimica (EIE) foi obtido no escuro e sob irradiacdo da
lanterna de LED UV dentro de uma gaiola de Faraday com um potenciostato/galvanostato
PGSTAT 302N com mddulo de impedéancia controlado pelo software Nova 2.1 (Metrohm). As
medidas foram realizadas usando 5 mmol L™ de Ferri/Ferro (Fe(CN)e>"*) em 0,10 mol L't KCI.
Os eletrodos de trabalho, referéncia e contra-eletrodo foram TiO2NT e TIO2NT/PDA, Ag/AgCI
e um fio de platina (Pt). O intervalo de frequéncia empregado foi de 10 kHz a 0,10 Hz.

3.2.4. Sensor fotoeletroquimico
3.2.4.1 Avaliagéo da fotocorrente

Os eletrodos Ti/TiO2NT e Ti/TiO2-ZrO; preparados foram caracterizados com relagdo
a fotoatividade apresentada. As medidas de fotoatividade foram realizadas utilizando um reator
eletroquimico constituida por 3 eletrodos, onde foram utilizados os eletrodos Ti/TiO2NT e
Ti/TiO2-ZrO, como eletrodo de trabalho, fio de platina como contra-eletrodo, e eletrodo de
Ag/AgCl (KCI 3,00 mol L) como eletrodo de referéncia. A fonte de iluminacio utilizada foi
uma lampada de Hg 125 W e LED UV com comprimento de onda especifico de 375 nm em
reatores fotoeletroquimicos. Os testes usando a lampada de Hg foram refrigerados pela
circulacdo de dgua com temperatura ajustada a 15° C através de banho termostatizado e 0s
ensaios com o LED UV néo havia necessidade de resfriamento do sistema. A fonte de
iluminacdo LED UV utilizada foi um sistema de irradiacdo com 4 LEDs que emitem no
comprimento de onda de do ultravioleta (UV) com maximo de emissdo em 375 nm (LED370E,
Thorlabs, EUA). Foi utilizada uma fonte de tensdo (com aplicagéo de 25 V para ligar os LEDs.
O sistema de LEDs foi posicionado a uma distancia média de 1,5 cm do eletrodo de trabalho,
incidindo frente a uma janela de quartzo no exterior da célula eletroquimica. O eletrdlito de
suporte utilizado foi Na,SO4 0,10 mol L e a técnica eletroquimica utilizada foi voltametria
linear, em que os parametros de medida foram: faixa de potencial entre -0.5 V a +2.0 V,
velocidade de varredura foi de 10 mV.s™, utilizando o potenciostato/galvanostato AUTOLAB
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PGSTAT 302 e o software Nova 2.1. As medidas de fotocorrente foram avaliadas frente a
auséncia e presenca de analito e sob a irradiacdo ou ndo de luz UV e visivel.

As propriedades fotoativas dos eletrodos de Ti/TiONT e Ti/TiONT/PDA foram
medidas, submetendo-os a irradiacdo de luz LED UV (lanterna LED UV comercial) com
maxima emissdo em comprimento de onda na regido de 390 nm a 450 nm. As medidas
fotoeletroquimicas foram realizadas inserindo os eletrodos, preparados previamente, em
solugio de NaSOs 0,10 mol L™ sob pH 6,5, como eletrdlito de suporte. O eletrodo foi
submetido a irradiacéo de luz na regido UV-Vis (Lanterna LED UV comercial) e a fotocorrente
gerada monitorada por medidas de voltametria de varredura linear, voltametria ciclica e
cronoamperometria no modo on/off.

Para as medidas de voltametria de varredura linear, a faixa de potencial de varredura
selecionada foi de -0.5 V a 0.5 V, em velocidade de varredura de 50 mV s e os voltamogramas
registrados com e sem irradiacdo de luz LED UV. Também foram feitas registrados
voltamogramas ciclicos na regido de potencial de -1.0V a +1.0V, sob velocidade de varredura
de 50 mV st Os eletrodos de trabalho usados nos experimentos foram Ti/TiO:NT e
Ti/TiO2NT/PDA. Os eletrodos de referéncia foram Ag/AgCl (KCl 3M) e o contra eletrodo um
fio de platina. A Figura 9, apresenta a ilustracdo do sistema composto por reator, eletrodos e

irradiagdo utilizados nos experimentos de sensores.

Figura 9. llustragdo do reator utilizado nos experimentos de sensor composto por trés eletrodos, e
irradiacdo incidida de fora do sistema através de uma janela de quartzo.
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Fonte: autoria propria.

3.2.4.2. Aplicagéo do sensor FEC para DBF
Os eletrodos de Ti/TiO2NT e Ti/TiO2NT-ZrO2 foram testados submetendo-os a
irradiagdo de luz LED UV 375 nm. As adig¢Oes de volume de dibutilftalato foram calculadas
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previamente, em que as concentragdes finais para medida foram: 10 nmol L* a5 pmol L a
partir de solugdo estoque de 45 pmol L. Os eletrodos foram testados como sensores
fotoeletroquimicos ap6s imersdo em solucdo de Na2SO4 0,10 mol L a pH 6, como eletrdlito
de suporte, e submetido a irradiacdo de luz na regido UV registrando voltamogramas de

varredura linear em faixa crescente de potencial na presenca e auséncia do analito de interesse.

3.2.4.3. OtimizacgGes dos parametros para aplicagéo do sensor FEC para DEA

Os parametros investigados para a otimizacdo do sinal analitico foram: espessura do
filme de polidopamina (PDA) sobre a superficie do eletrodo de Ti/TiO2NT, potencial aplicado,
tipo de irradiacdo, eletrolito, estabilidade do sinal do sensor. Nestas medidas avaliou-se o efeito
da agitacdo da solucdo sobre a formacédo do filme de PDA empregado no sistema (moderado,
sem formagc&o de vortex, e intenso, com formag&o de vortex) e os tempos de polimerizagao (2h,
4h, 6h e 8h) sob irradiacdo de luz LED UV (lanterna comercial) e potencial aplicado de +0,25
V. Nos experimentos de otimizacdo do potencial, os eletrodos de Ti/TiO2NT e Ti/TiO2NT/PDA
foram submetidos a irradiacdo de luz LED UV, e os potenciais testados foram +0,25 V, +0,40
V e +0,50 V vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L1). Os experimentos de otimizagdo da irradiagio,
foram testados a lanterna LED UV comercial, LED UV em comprimento de onda especifico de
375 nm (Thorlabs) e a lampada UV-Vis de Xe 300 W (Oriel, Newport), simulador solar
Newport (AM 1.5 (modelo 81094), e irradiacdo no visivel (filtro de irradiagdo no comprimento
de onda entre 280 — 400 nm, modelo 66216). Nos experimentos da escolha do eletrélito foram
testados tampao fosfato salino (PBS) 0,10 mol L™ em pH 7,0 e solugdo de Na2SO4 0,10 mol L
1 sob pH 6,5. Também foram estudado a estabilidade do sinal analitico. Para estes testes, foram
aplicados potenciais de reducdo e oxidacdo antes das medidas para usar o sensor analitico por

alguns segundos.

3.2.5. Curva analitica

Utilizando as melhores condic¢des experimentais para resposta do sensor, foi construida
uma curva analitica para determinacdo do pesticida desetilatrazina (DEA) no intervalo de
concentragdo de 1 nmol L™ a 0,10 umol L em Na;SO4 0,10 mol L™ a partir de solugdo estoque
10 pmol L de DEA. Os limites de quantificacdo (LQ) e detecgdo (LD) foram calculados

baseado nas seguintes equacoes:

LQ= e (1)
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_ 33sd
LD =22 )

Onde, Sd é o desvio padréo e b é a inclinacdo da curva analitica.

3.2.6. Testes com possiveis interferentes

Foram considerados para testar como possiveis interferentes, outros desreguladores
enddcrinos, como DBF, bisfenol A (BPA), e o pesticida metomil. Investigou-se entdo, os efeito
desses compostos na inibicdo de sinal de fotocorrente em concentracdes de 0,10 umol L de
dibutilftalato (DBF), bisfenol-A (BPA), e metomil comparados com a inibicdo conduzida para

a mesma concentracdo de DEA.

3.2.7. Aplicacao do sensor para anélise do pesticida em agua superficial e residuéria

Um volume de 500 mL da &gua de rio foi coletado manualmente em recipiente de vidro
borossilicato em manancial local da cidade de Araraquara, Sao Paulo, o Rio d’Ouro. A amostra
de agua de torneira foi coletada diretamente no proprio laboratério apés tratamento pelo DAAE
— Departamento Auténomo de Agua e Esgotos de Araraquara e acondicionadas em frascos
plasticos estéreis de polipropileno (Tubos falcon) de 50 mL. Ambas as amostras foram
submetidas a filtragdo com membranas de fluoreto de polivinilideno 0,45 um e submetidas a
analise segundo o seguinte procedimento:

Experimentos de Recuperacdo foram conduzidos adicionando concentragdes
conhecidas do analito (na solugéo eletrolitica de 10 mL de Na2SO4 0,10 mol L™t em agua de rio
local (Rio d’Ouro, Araraquara-Sao Paulo) e agua de torneira, previamente filtradas através de
membranas de fluoreto de polivinilideno 0,45 um (Millipore, EUA). A eficiéncia de

recuperacdo foi calculada em porcentagem baseada na seguinte equacao:

[ATZ]obtida
0, —— - Obiida
R( A)) [ATZ]adicionado x 100 (3)

Onde, o valor obtido de [DEA] é referida a concentracdo obtida por extrapolagdo da curva
correspondente.
Todas as amostras foram acondicionadas em geladeira a 4 °C até 0 momento dos ensaios,

onde foram deixadas em descanso até atingirem temperatura ambiente.
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3.3. SENSORES ECL

As medidas de ECL foram conduzidas pelo Sistema de Eletroquimiluminescéncia da
DropSens STAT-ECL(Espanha) e foram realizadas sob orientacdo da Dra Carolina Uliana e da
Prof® Dra Hideko Yamanaka. Utilizou-se nestas medidas um eletrodo impresso de carbono da
DropSens e as medidas foram controladas através do software DROPVIEW 8400, a
temperatura ambiente. Durante as medidas de ECL, o potencial foi aplicado pela técnica de
voltametria de varredura linear, no intervalo de potencial de 0,0 a 1,4 V. O espectro de ECL
obtido pela coleta de dados de ECL foi obtido para a amostra submetida ao redor de 0,6 e 0,7
V. Houve necessidade de amplificacdo do sinal de ECL em 100 vezes devido as baixas

concentracdes de reagentes utilizadas.

3.3.1. Procedimento experimental

Os experimentos foram previamente preparados adicionando os volumes de reagentes
correspondentes a concentracdo dos mesmos na solucdo com volume final de 500 pL. Cada
experimento foi realizado em quintuplicatas. A adicdo de H>O> ocorreu apenas no momento
que antecede a medida do sinal de ECL. As concentragdes de solugdes estoque utilizadas foram:
0,01 mol L de Luminol em 0,1 mol L de NaOH, 21,5 pmol L DBF preparado em agua
destilada, 0,05 mol L* H,0; e 0,01 mol L de NaOH. Agua deionizada Milli-Q foi utilizada
em todos os experimentos de ECL. No intervalo de medidas, o eletrodo foi vigorosamente
enxaguado com agua Milli-Q e gentilmente seco com papel.

3.3.1.1. Curva Analitica

A curva analitica foi construida para determinacdo de DBF no intervalo de concentracdo
de 10 nmol L a 10 pmol L a partir de solugio estoque 21,5 pmol L de DBF a partir da
inibicdo de sinal de ECL produzido pelo luminol. As medidas foram feitas em quintuplicata e

os limites de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD) foram calculados baseado nas seguintes

equacoes:
LQ = 10bSd o (1)
LD = 3,3bSd (2)

Onde, Sd é o desvio padréo e b € a inclina¢do da curva analitica.
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3.3.1.2.Aplicagdo da amostra

Nesta primeira fase, ndo se aplicou a metodologia diretamente em amostras de esmalte
comercializados. Desta forma, considerando os aditivos contidos em esmaltes além do DBF
investigou-se os efeito dos principais componentes, da férmula de esmaltes, na resposta de
ECL. Para isto testou-se amostras contendo 27% m/m de Acetato de Etila, 12% m/m de
Tolueno, 5% m/m Isopropanol e DBF a 7% m/m. Para este teste, a concentragdo de DBF foi
mantida constante em 10 pumol L™ e as concentracdes dos interferentes adicionados na mesma

faixa de concentracéo (10 umol L) porém respeitando as porcentagens indicadas na formula.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DEGRADACAO FOTOELETROCATALITICA

4.1.1. Caracterizacgao dos eletrodos

4.1.1.1. Fotoanodos de nanotubos de TiO:

Os eletrodos de Ti/TiO2NT foram preparados pelo processo de anodizagdo das placas
de titdnio com aplicacdo de densidade de corrente constante por 2 horas em eletrolito aquoso e
posterior calcinacéo a 450 °C por 2 horas, resultando na formacéo auto ordenada dos nanotubos.
A Figura 10(A) apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolucgao
(MEV-FEG) dos nanotubos crescidos de forma perpendicular a placa de titanio, com
distribuicéo, alinhamento e organizagdo dos Ti/TiO2NT bem construida e efetiva. A Figura 10
(B) apresenta dados estatisticos com relagdo ao didmetro dos nanotubos medidos de uma
amostragem de 170 nanotubos, o valor médio encontrado foi de 97,3 nm com desvio padréo de
17,9 nm. A espessura média das paredes dos nanotubos foi de 10,6 nm com desvio padrdo de
2,06 nm, dados obtidos de uma amostragem de 120 nanotubos obtidos das imagens. O
comprimento dos nanotubos apresentou uma média de 108,9 nm com desvio de 79,5 nm de

uma amostragem de 15 nanotubos (Figura 10(A) Imagem inserida).

Figura 10. (A)Imagens de MEV dos Ti/TiO:NT em vista superior e Imagem inserida: vista lateral dos
Ti/TiO,NT. (B) Relagdo entre a contagem de nanotubos e o didmetro medido para 170 nanotubos.
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Fonte: autoria propria.

66



Os eletrodos de Ti/TiO2NT também foram analisados perante sua composi¢do por
espectroscopia por disperséo de raios X (EDX). Na Figura 11, pode ser observado picos bem
definidos correspondentes ao titanio (Ti) e oxigénio (O) em 0,45 keV, 4,5 keV e 4,9 keV para

Tie 0,52 keV para O obtidos da regido varrida na primeira imagem.

Figura 11. Espectroscopia por dispersdo em energia de raios X de uma amostra de Ti/TiO;NT.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 12 apresenta o difratograma de raios-x da amostra de Ti/TiO:NT como
caracterizacdo cristalografica com relacdo a composicao quimica e cristalinidade do material.
Picos de difracdo relacionados a fase anatase do Ti/TiO2NT foram observados a 26 de 25,2°
(101), 48,2° (200), 54,3° (211) e 70,6° (220), picos da fase rutilo do TiO-NT a 26 de 35,3° (101)
e 76° (202) (PERINI et al., 2018) e também foi possivel identificar picos caracteristicos do Ti
metalico a 20 de 40,3°(101) e 53° (102) (YANG; WANG,; LI, 2008). Analisando o difratograma
é possivel observar a relacdo de intensidades dos picos, uma vez que 0s nanotubos sao formados
em camadas muito finas e a difracdo de raios-x possui uma energia muito penetrante, picos de
Ti metalico podem ser observados com intensidade de picos superiores as fases anatase e rutilo.
Segundo GOODARZI (2016) e outros pesquisadores (YANG; WANG; LI, 2008), os
Ti/TiIO2NT podem ser transformados na fase anatase, uma mistura de fases anatase e rutilo, ou
na fase rutilo e isso depende da temperatura usada no tratamento térmico apds a anodizagdo. A
temperaturas maiores que 280 °C, a fase anatase é favorecida, a 450 °C a mistura de fases
anatase e rutilo pode ser encontrada, ja a temperaturas iguais ou acima de 800 °C e encontrada

somente a fase rutilo. A fase anatase € conhecida por ser mais fotoativa do que a fase rutilo,
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pois sua estrutura favorece o fluxo de portadores de carga de maneira mais efetiva do que o
rutilo. Porém, o rutilo apresenta absor¢do em comprimento de onda maior do que com relacdo

a anatase e por esse motivo pode complementar a absor¢do em regiées mais proximas do visivel

do espectro de luz para o semicondutor.

Figura 12. Difratograma de raios-x do eletrodo Ti/TiO.NT parado por anodizacdo em eletrdlito
aquoso e calcinado a 450 °C. A representa a fase anatase, T representa o titdnio metalico e R a fase
rutilo.
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Fonte: autoria propria.

As imagens de microscopia de transmissdo (Figura 13) obtida para Ti/TiO2NT
confirmam a morfologia dos nanotubos formados. Na Figura 13 (A) é possivel observar a
superficie de alguns nanotubos com diametro médio conforme o medido com as imagens de
MEV. Na figura inserida é possivel ver a parede de um nanotubo transversalmente. E na Figura
13 (B) a imagem de alta resolucdo possibilita a visualizacdo de um plano cristalografico

relacionado ao plano (101) a 20 em 25,5° do Ti/TiO2NT com distancia média de 3,16 A.
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Figura 13. Imagens de MET para TiO,NT mostrando em (A) a circunferéncia de nanotubo e Inset
parede de nanotubo e em (B) Imagem de Alta Resolu¢do mostrando o plano cristalografico de
TiO2NT.

Fonte: autoria prria.

Ap0s as caracterizagdes morfoldgicas confirmarem a preparacao dos nanotubos de TiO»,
os eletrodos foram entdo caracterizados segundo suas propriedades dpticas por espectroscopia
de reflectancia difusa e devido ao grande ruido em decorréncia dos filmes serem muito finos,
foi necessario normalizar a reflectancia. Os espectros de reflectancia foram normalizados
segundo a equacdo:

_ (Xm-Xi)

7 —xD x 100 (Equacéo 1)

Em que, N sdo os dados normalizados, Xm séo os dados medidos, Xi € o valor inicial e Xfé o
valor do dado final. Os dados de reflectancia difusa obtidos para semicondutores sdo muito
interessantes pois podem ser usados para determinar a banda proibida do material a partir do

gréfico de Tauc e aplicando o método de Kubelka-Munk. O gréfico de Tauc usa a equacao 2:
(ahv)® = hv — Ej,4 (Equacdo 2)

Onde, a ¢ o coeficiente de absor¢do, h a constante de Planck (J s), v a frequéncia (s') e Sé o
coeficiente de poténcia e que para o TiIO2NT é usado 0,5 pois se classifica como semicondutor
de gap indireto. Os valores de banda proibida (Eng) foram determinados pela estrapolacéo da
porcéo linear da curva (ahv)’ (eixo y) em relacdo a energia do féton, hv (eixo x), quando y=0
(FREITAS; SANTANNA; PEREIRA, 2014).
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A relacdo de Kubelka-Munk (F(R)) (Equacdo 3) € a mais usada em teorias de
reflectdncia difusa, pois € possivel fazer a conversdo de dados de reflectancia (% R) em dados

de coeficiente de absorcdo (a) e empregar no grafico de Tauc.

K _ (1-R)?

a~F(R)= 3 T (Equacéo 3)

K é o coeficiente de absorcdo molar; S é o fator de espalhamento e R é a reflectancia do material.
Dessa maneira, a Figura 14 (A) apresenta o valor de reflectancia normalizada para o
TiO2NT e a Figura 14 (B) apresenta o grafico de Tauc, com a relacdo linear e o valor de banda
proibida para o TiO2NT de 3,25 eV, em concordancia com os valores encontrados na literatura
(MAKULA; PACIA; MACYK, 2018; NAH; PARAMASIVAM; SCHMUKI, 2010).

Figura 14. A) Espectro de Reflectancia Difusa Normalizada e B) Gréfico de Tauc para determinagdo
da banda proibida de TiO;NT.
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Fonte: autoria propria.

4.1.1.2. Caracterizacdo dos eletrodos TiO2NT -ZrO-

A decoracdo dos TiO>NT com nanoparticulas de ZrO, foi realizado por meio de
deposicdo quimica com os eletrodos imersos. Em uma solucdo de ZrCls foi adicionada uma
base forte para a formacdo de Zr(OH)s até pH 10. Apos o sistema ser mantido sob agitacdo
magnética por 2 horas, foi entdo realizado um tratamento térmico para que se formassem éxidos
de zircénio nos eletrodos de TiO>NT. A Figura 15 apresenta as imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV-FEG) em (A) e de microscopia eletronica de transmissédo (MET)

em (B). A Figura 15 (A) apresenta a superficie de TiO2NT com magnificagdo em 200 mil vezes,
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onde é possivel observar a formacgéo de nanoparticulas de ZrO> de forma homogénea e espagada
nas estruturas das paredes e entre 0s nanotubos. Isso € evidenciado pelo pequeno aumento da
espessura media da parede dos nanotubos em =5 nm. A micrografia de transmisséo obtida para
a amostra de TiO2NT-ZrO> confirmou a deposicao e presenca do dioxido de zirconio (Figura
15B). A imagem de alta resolu¢gdo mostra um nanotubo com pequenas esferas mais escuras em

sua superficie com tamanho médio de 10 nm.

Figura 15. (A) Imagens de microscopia MEV-FEG e (B) Imagens MET de alta resolucdo do eletrodo
TiO;NT-ZrO,.

A Figura 16 (A) apresenta o espectro por dispersao de raios X obtido para o eletrodo
modificado. E possivel notar a sutil presenca do Zr devido as nanoparticulas terem sido
formadas de maneira uniforme e espalhada por toda placa, desse modo torna-se dificil de ser
identificada por estar em uma porcentagem muito pequena com relagdo a outros elementos
como titanio e oxigénio. De forma similar, os difratogramas de raios-x obtidos do TiO2NT-
ZrO», na Figura 16 (B), pode ser observado um pequeno pico caracteristico das nanoparticulas
de ZrO2 a 26 em 28° correspondente ao plano (-111) da Zirc6nia (PERINI et al., 2018).

71



Figura 16. A) Espectroscopia por dispersdo em energia de raios X e B) Difratograma de raio-x de uma
amostra de TiOoNT-ZrO,.
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Fonte: autoria propria.

De forma similar ao que foi feito para o TiO2NT, as propriedades Opticas do eletrodo
TiO2NT-ZrO> foram analisadas por meio de espectros de reflectancia difusa e a partir desses
dados foi possivel construir o grafico de Tauc e estimar o band gap do eletrodo modificado. A
Figura 17 (A) apresenta o espectro de reflectancia difusa normalizado com relagdo ao
comprimento de onda, ja o grafico da Figura 17 (B) apresenta o grafico de Tauc e a relacdo
linear com resultado de band gap de 2,95 eV. Esse resultado é bem préximo com o relatado por
outros autores, de 3,0 eV (PERINI et al., 2018), embora os valores de band gap para ZrO>
possam variar bastante conforme o tamanho de particula (MIKHAILOV; VEREVKIN, 2004).

Figura 17. (A) Espectro de Reflectancia Difusa Normalizada e (B) Gréfico de Tauc para determinagédo
da banda proibida de TiO;NT-ZrO..
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Fonte: autoria propria.
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A Figura 18 apresenta a fotoatividade dos eletrodos e foi avaliada através do registro de
curvas de potencial vs corrente, obtidos por voltametria de varredura linear sob velocidade de
varredura de 10 mV s. Foi avaliado o perfil de fotocorrente vs potencial sob luz UV-Vis da
lampada de Hg 125 W. A Figura 18 mostra o perfil comparativo dos eletrodos de TiO2NT (a)
TiO2NT-ZrO2 (b).

Figura 18. Voltamogramas de varredura linear obtidos para os eletrodos TiO-NT (a) e TiO,NT-ZrO;
(b) em Na,SO, 0,10 mol L em pH 6, sob velocidade de varredura de 10 mV s em reator com
lampada de Hg de 125 W emitindo na regido do UV-Vis.
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Fonte: autoria propria.

Para ambos eletrodos ndo ha fotocorrente quando néo ha irradiacdo de luz. Isso ocorre
porque é necessaria uma irradiacdo com energia suficiente para a geracdo do par e/h*, e no
escuro isso ndo ocorre. No entanto, as curvas de fotocorrentes sdo geradas a partir de -0,30 V
quando os eletrodos sdo irradiados por luz UV-Vis proveniente da lampada de Hg. A
intensidade do sinal é significativamente maior para o eletrodo decorado com dioxido de
zircbnio, com um aumento de 46% da fotocorrente maxima com relacdo ao eletrodo de
nanotubos de TiOx. Isso acontece porque o ZrO2 possui defeitos que agem como uma armadilha
de elétrons quando presente na superficie do Ti/TiO2NT deixando mais buracos livres na

superficie dos nanotubos para geragédo de radicais hidroxilas.

4.1.2. Degradacéo fotoeletrocatalitica de DBF sobre eletrodos de TiO2NT e TiO2NT-ZrO2
Para analisar a eficiéncia da técnica fotoeletrocatalitica na remocdo de DBF em meio

aquoso, inicialmente otimizou-se o método utilizando a técnica de CLAE-DAD para monitorar
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a variacéo da concentragédo do DBF em meio aquoso. A Figura 19 apresenta um cromatograma
CLAE-DAD obtido para 12,5 mg L DBF em 0,10 mol L Na,SOs, sob as condigdes
otimizadas (fase mdvel 60:40 acetronitrila/agua, vazao de 1,0 mL min™, e detec¢do em A =225
nm). O cromatograma exibe um Unico pico bem definido a 8,25 min, além do volume morto ao

redor de 1,2 min.

Figura 19. Cromatograma de CLAE-DAD obtido para 12,5 mg L de DBF em 0,10 mol L™ de
Na,SO4 sob condicdes otimizadas. Fase mdvel 60:40 acetronitrila/agua, vazdo de 1,0 mL min?, e

detec¢do em A = 225 nm.
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Fonte: autoria propria.

O eletrodo TiO2NT-ZrO> foi testado no tratamento FEC de DBF na concentracdo de

12,5 mg Lt em eletrdlito de 0,10 M NazSO4 (pH 6), com um potencial aplicado (Eapp) de 1,5 V
e irradiacdo UV-Vis durante 60 minutos e apds 10 minutos de reacdo de degradacao foi o sinal
de DBF cromatografico havia diminuido em 90% e ao fim da reacdo ndo houve sinal detectavel
no tempo de retengdo do DBF de 8,25 min, indicando a remogéo do DBF abaixo do limite de
deteccdo do método otimizado usando a CLAE-DAD (LD de 1,93 umol L e LQ de 5,87 umol
L1). O mesmo comportamento na degradacio de DBF foi observado para o TiO,NT.
Entretanto, a taxa de degradacdo dependia do material do eletrodo, entdo foi investigada a
degradacéo no intervalo de 10 minutos de reacdo FEC utilizando ambos eletrodos TiO2-ZrOz e
TiO2NT, como mostrado pelas curvas obtidas para a concentracédo de DBF em fungédo do tempo
(Figura 20). A remogédo do DBF, avaliada como a conversédo fracionada (f) do poluente nos
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primeiros 10 minutos de tratamento, indicou que o fotoeletrodo de TiO2NT-ZrO2 proporcionou
uma degradacdo mais eficiente (91%), em comparagdo com o0 TiO2NT (65%). O perfil da taxa
de degradacdo inicial do DBF, obtido das inclina¢bes das curvas de remocdo do DBF nos
primeiros 3 min de reacdo, mostrou uma relacdo linear entre In[DBF]/[DBFo] e tempo,
indicando um desempenho controlado por uma reagdo cinética de primeira ordem, com
constantes de kTiO2-ZrO, = 0,53 min™ e kTiO2 = 0,26 min™*. Isto evidenciou que a degradagéo
do DBF era muito mais rapida no eletrodo TiO2-ZrO2, em comparagdo ao TiO2NT, indicando
que o método proposto poderia ser uma boa maneira de melhorar o desempenho da FEC. Assim,
foram realizados mais estudos para otimizar as condicGes e obter o melhor desempenho para a
degradacdo de DBF no fotoanodo Ti/TiO.-ZrO2, considerando os efeitos dos parametros,
incluindo o potencial aplicado, pH e concentracdo. A comparacdo também foi feita com os

métodos de fotblise e fotocatalise.

Figura 20. Remocéo de 12.5 mg L de DBF durante os 10 primeiros minutos de tratamento FEC
conduzidos com fotoanodos de a) TiO2NT e b) TiO.NT-ZrO,. Eap= 1.5V e irradiacdo UV-Vis.
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Fonte: autoria propria.

4.1.2.1.Efeito do Potencial Aplicado
O efeito do potencial aplicado no processo de degradacdo do DBF foi avaliado para 12,5

mg Lt DBF em 0,10 mol L™ Na,SO4 (pH 6), utilizando o eletrodo de TiO;NT-ZrO; sob
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irradiagdo UV-Vis e com potenciais de 0,5, 1,0 e 1,5 V (Figura 21). Os resultados indicaram
remoc&o rapida de DBF com potencial aplicado superior a 0,5 V, atingindo 91% ap6s 10 min
de tratamento, e 100% ao final do tratamento, sem ocorréncia de DBF em concentragdes acima
do limite de detec¢do do método. Os resultados mostraram que a taxa de degradacdo aumentou
em funcéo do potencial aplicado até E = +1,5 V. A remog&o de DBF atingiu 100% ap6s 30 min
de tratamento FEC para ambos os potenciais aplicados (E = +1,0 e +1,5 V). A Figura 21 também
mostra o efeito do potencial aplicado na remoc¢édo de COT ap06s 0, 10, 30 e 60 min de tratamento
de FEC. Um potencial de 1,0 V resultou em 70% de remocdo de COT apds 60 min de
tratamento, enquanto 73% de remocéo foi alcangada a 1,5 V. Diante desses resultados, a
aplicacdo de um potencial maior que o potencial de banda plana (+0,2 V para TiO2NT-ZrO,)
foi essencial para promover uma maior separacédo das cargas e’/h* fotogeradas e assim, evitar a
recombinacdo de cargas, aumentando entdo a eficiéncia de degradacdo de DBF. Portanto, o
potencial aplicado de 1,5 V foi selecionado nas medicdes subsequentes visando a total

mineralizacdo de DBF.

Figura 21. Efeito do potencial aplicado nas porcentagens de remocdo de DBF e COT durante
degradacdo FEC de 12,5 mg Lt DBF, apds 0, 10, 30, e 60 minutos, utilizando o eletrodo de TiO,NT-
ZrO; sob irradia¢do UV-Vis.
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Fonte: autoria propria.
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4.1.2.2.Efeito do pH

Na fotocatalise/fotoeletrocatélise, € importante avaliar o efeito do pH inicial na
degradacdo de poluentes, j& que o pH influi nas propriedades de carga superficial do
fotocatalisador. Isto consequentemente afeta a adsorcao especifica da agua (com formacéo de
radicais hidroxila) ou o composto de interesse (com oxidagdo por buracos fotogerados) na
superficie do catalisador (KANECO,; et al., 2006; ZANONI; SENE; ANDERSON, 2003), e
isso influencia a taxa de degradacéo do poluente. Portanto, o efeito do pH na taxa de degradacéo
do DBF foi investigado na faixa de pH de 2 a 10, com medig¢éo da remoc¢éo do DBF durante 60
minutos de fotoeletrocatélise utilizando o fotoeletrodo de TiO2NT-ZrO> em um potencial
aplicado de 1,5 V, com 12,5 mg L de DBF em 0,10 mol L Na,SOa. A Figura 22 mostra a
degradacdo do DBF e a remoc¢do do COT apds 60 min de tratamento. Os resultados da
degradacdo mostraram remocdo rapida de DBF em apenas 10 min, com valores de 99,60%,
95,64% e 96,37% para os experimentos com pH de solucédo de 2,0, 6,0 e 10,0, respectivamente.
Esses resultados mostram que independentemente do pH, o analito é adsorvido na superficie do
eletrodo e entdo acarreta em uma maior eficiéncia na degradacdo. A determinacéo do COT apds
0, 10, 30 e 60 min de tratamento em 0,10 mol L™ Na,SO4 a pH 2,0, 6,0 e 10,0 revelou uma
mineralizacdo mais elevada em um meio quase neutro. Portanto, os experimentos subsequentes

foram realizados a pH 6,0.
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Figura 22. Efeito do pH inicial nas porcentagens de remocdo de DBF e COT durante a degradacéo
FEC de 12,5 mg L* DBF, apds 0, 10, 30 e 60 minutos de reacdo, usando eletrodo de TiO2NT-ZrO; sob
irradiacdo UV-Vis.
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Fonte: autoria propria.

Visando compreender melhor como a carga superficial do eletrodo de TiO2NT-ZrO; foi
influenciada pelo pH da solucgéo e pela adsor¢do de DBF dissolvido, foram realizadas medigdes
da mobilidade eletroforética para observar se haveriam mudancgas nos pontos isoelétricos de
TiO2, ZrO> e do eletrodo de TiO2NT-ZrO2, na auséncia e presenca de DBF, a pH na faixa de
2,0a10,0. A Figura 23 mostra o potencial zeta em funcéo do pH, juntamente com os efeitos no
ponto de carga zero (PCZ) dos materiais em suspensdo TiO2 P25 (Curva 1), ZrO2 (Curva ll) e
TiO2NT-ZrO (Curva Il1), na presenca e auséncia de DBF 6 mg L (resultados de triplicatas).
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Figura 13. Curvas de mobilidade eletroforética para TiOz P25 (1), ZrO. (I1), e TiO.NT-ZrO; (I11) em
suspensdo em 0,10 M Na;SO4, em func¢éo do pH, sem DBF (preto) e com DBF (vermelho).
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Fonte: autoria propria.

A anélise do potencial zeta mostrou que as superficies dos materiais ficaram carregadas
positivamente em pH < PCZ e negativamente em pH > PCZ. A presenca de DBF no meio
alterou os pontos isoelétricos dos materiais, indicando a adsor¢do de DBF nas superficies. O
TiO2 P25 apresentou PCZ de 5,28, como esperado e de acordo com a literatura (ZANONI;
SENE; ANDERSON, 2003), com uma mudanca para PCZ de 2,62 na presenca de DBF

indicando que a adsor¢do de DBF tornou a superficie de TiO2 mais negativamente carregada.
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Diferentemente, para as nanoparticulas de ZrO, a adsor¢do de DBF mudou o PCZ de 3,9 para
5,9, enquanto para 0 TiO2NT-ZrO2, o0 PCZ mudou de 3,12 para 4,25 na presenca de DBF,
sugerindo que o DBF foi adsorvido nas superficies do ZrO; e TiO2NT-ZrOx.

O PCZ para ZrO; estava de acordo com valores proximos a 4,00 relatados na literatura
(KOSMULSKI, 2016; MUHAMMAD et al., 2012; PARKS, 1965). Dado que DBF ndo é um
composto idnico, a forte adsor¢do de DBF a pH < PCZ, com a superficie sendo carregada
positivamente, poderia ser explicada pela interacdo de pares de elétrons livres (nos atomos de
oxigénio de duas carbonilas) e &tomos de oxigénio (grupo éster) de DBF com os locais acidos
de ZrO.. Entretanto, em meios neutros e alcalinos, o potencial zeta mostrou uma carga mais
negativa para ZrO, com DBF apresentando uma estrutura plana e sem carga (KANECO et al.,
2006). Isto poderia favorecer a reacdo competitiva de oxidacdo da agua, gerando uma maior
quantidade de radicais hidroxila durante o processo de oxidagcdo fotoeletrocatalitica.
Consequentemente, o processo foi mais eficiente em solu¢Ges em meio quase neutro, ja que sob
condicdes altamente alcalinas, OH" seria adsorvido preferencialmente na superficie do eletrodo.
Assim, o comportamento da mudanca de potencial de carga zero, sugeriu que a adsorcdo de
DBF em TiO2 era maior em pH <5,9 e mudava o PCZ do material. Entretanto, quando DBF era
adsorvido em ZrO; ou TiO,-ZrO>, o ponto isoelétrico ocorria a valores de pH mais altos e a
carga era substancialmente negativa. Os resultados encontrados neste trabalho foram de acordo
com o que foi reportado na literatura, onde em meios préximos ao neutro, a carga superficial
do eletrodo era carregada negativamente e a adsor¢do competitiva da agua favoreceu a
formacdo de radicais hidroxila no processo, e assim houve um aumento na eficiéncia de

remocdo de COT.

4.1.2.3. Efeito da concentracdo de DBF

A influéncia da concentracdo inicial de DBF na degradacdo fotoeletrocatalitica foi
investigada usando DBF a 12,5 e 6,0 mg L™t em 0,10 mol L! Na,SOa. As concentragdes foram
limitadas, devido a solubilidade do composto (13 mg L) (WOLFE; STEEN; BURNS, 1980).
Em ambientes contaminados, 0 DBF pode ser encontrado concentracdo de 20 mg L e tempo
de meia vida longo, acima de 15 dias, porém no Canada foi reportado que a faixa que o DBF
pode ser encontrado em &guas é muito menor (0,04 a 14 pg L) (CANADIAN COUNCIL OF
MINISTERS OF THE ENVIRONMENT, 1999). Essa diferenca de faixas de concentracdes se

da pelo fato do DBF ter uma maior afinidade com substratos organicos, devido a sua baixa
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polaridade (Log Kow: 4,72) e assim baixa solubilidade em &guas. Dessa forma, escolhemos as
concentrages mais proxima do limite de solubilidade para testar a efetividade do eletrodo
simulando matrizes aquosas mais contaminadas. A FEC foi realizada utilizando os valores dos
parametros selecionados nos experimentos de otimizacdo anteriores (Eapp = 1,5 V, Na2SOs4 a
pH 6,0, e irradiacdo UV-Vis). As analises CLAE-DAD indicaram que a degradacdo completa
do DBF foi alcancada para ambas as concentracGes, enquanto as taxas de remocdo do COT
indicaram que a degradacdo do DBF foi cerca de 30% mais eficiente a concentra¢do mais baixa
de 6,0 mg L do que a 12,5 mg L (Figura 24). Isto indicou que a FEC é uma técnica eficiente

para uso com solugdes diluidas, em que ndo ha envenenamento do eletrodo.

Figura 24. Porcentagens de remocao de COT apds 30 (preto) e 60 minutos (vermelho) para tratamento
fotoeletrocatalitico de DBF a 6,0 e 12,5 mg Lt em 0,10 mol L Na;SO4, usando eletrodo de TiO,NT-
ZrOs,.
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Fonte: autoria propria.

4.1.3. Comparacéo de eficiéncia de técnicas para degradacédo de DBF
A fim de determinar como o potencial aplicado favoreceu a degradacdo do DBF, o0s
resultados obtidos apds 60 minutos de degradagdo de 6,0 mg L™t DBF em 0,10 M NazSOs,

utilizando TiO2NT-ZrO2 com potencial aplicado de +1,5 V e radia¢cdo UV-Vis (FEC), foram
81



comparados com aqueles obtidos utilizando a fotocatélise (FC, sem aplicacdo de potencial) e a
fotolise (FT, sem a presenca do semicondutor e sem aplicacdo de potencial) e os resultados com
relacdo a Remocéo de DBF (%) e Remocédo de COT (%) foram apresentados na Figura 25.
Também foi testada a eletrolise de DBF utilizando o eletrodo TiO2NT-ZrO2 nas mesmas
condigdes experimentais que os demais, porém como o sistema néo era irradiado, os resultados
ndo foram apresentados aqui pois apds 60 minutos de reacdo, ndo houve qualquer diferenca no
sinal cromatografico medido ou na remocdo de COT, portanto ndo foi uma técnica eficiente
pois utilizando um semicondutor, é necessario haver a irradiacdo para iniciar a reacdo de

degradacdo com a geracdo do par e/h* e radicais *OH.

A remocao completa do sinal cromatografico correspondente ao DBF nos primeiros 10 min
de tratamento foi obtida usando FEC, enquanto o uso de FC e FT exigiu tratamento por 60 min
para alcancar remogdes de 99% e 91%, respectivamente. Por outro lado, a remogdo de COT
mostrou uma diferenca maior quando comparada a técnica de FEC, isto é, ap6s 60 min de
tratamento os métodos atingiram 100%, 52% e 24% para remoc¢ao de COT usando FEC, FC e

FT, respectivamente.

Os resultados demonstraram que o FEC foi um método de tratamento superior para a
degradacdo de compostos organicos, em comparagdo com os outros métodos investigados (FC
e FT). Isto pode ser atribuido a maior separacdo de cargas observada em experimentos usando
aplicacdo de potencial que favorece a formacéo de radicais hidroxila, o que € muito importante

na mineralizacdo de compostos organicos.
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Figura 25. Porcentagens de Remogéo de DBF e COT sob mesmas condigdes, usando FEC
(Eapp=1,5V), FC (semicondutor + luz) e FT (apenas luz).
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Fonte: autoria propria.

4.1.4.Avaliacéo dos subprodutos formados durante a degradacéo de DBF

Os produtos intermediarios de reacdo formados durante a degradacdo
fotoeletrocatalitica de DBF foram investigados por CLAE-EM/EM. Todos 0s experimentos
foram analisados e comparados com a amostra de tempo inicial (denominado branco). Os picos
presentes nas amostras e ausentes na amostra inicial foram selecionados para experimentos de
fragmentos de ions. Um total de sete produtos foram identificados. A Tabela 1, resume as
estruturas moleculares propostas dos sete intermediarios produzidos.

O DBF padrdo apresentou tempo de retencdo de 11,45 min e m/z 279, uma vez que sua
massa molecular ¢ 278 Da e o modo positivo de ionizacdo. Os principais ions fragmentos
gerados a partir de DBF foram m/z 149, referente a eliminacdo de ambas cadeias laterais
(CgH1g0). Este ion m/z 149 trata-se do pico base do espectro de ions fragmentos. Os demais
ions m/z 121 e 93 sdo fragmentos obtidos apos a perda consecutiva de 28 Da, relacionadas a
eliminacgdo de —CO, respectivamente.

Os produtos encontrados apds 10 minutos de tratamento sobre eletrodo de TiO2NT-ZrO>
para 6 mg Lt de DBF em 0,10 mol L Na,SO4 foram oriundos de processos oxidativos e
apresentados na Tabela 1. Observou-se a presenca de trés produtos de m/z 295 (MM 294 Da).
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A diferenca em massa observada trata-se de 16 Da (DBF, MM 278 Da), relacionada a
introdugdo de um atomo de oxigénio na molécula. Como o processo envolve a fotogeracéo de
radicais (*OH) estes favorecem processos de hidroxilacéo.

O composto DBF apresenta diferentes posi¢es nas quais a hidroxilacdo seria possivel,
no entanto, as estruturas propostas foram baseadas nos diferentes fragmentos gerados para cada
um dos intermediérios detectados. Dessa forma, o intermediario 1 (m/z 295) foi proposto com
a hidroxilacdo no anel aromatico, principalmente pela presenca do ion fragmento m/z 165, o
qual trata-se do mesmo fragmento observado para o DBF (m/z 149), porém com aumento de 16
Da, comprovando a presenca do oxigénio. J& o intermediario 2 foi proposta a hidroxilagédo no
carbono adjacente ao oxigénio do éster, que permitiu a formacao do ion fragmento m/z 277,
referente a eliminacdo de 18 Da (H20), a deteccdo deste fragmento sO observada neste
intermedirio, pois o ion formado é mais estavel e por isso detectado. No intermediario 3, ndo
foi observado o ion referente a eliminagédo de 18 Da, sendo observado somente os ions m/z 149
e 121, ions fragmentos semelhantes aos do DBF, indicando assim que a mudanca na estrutura
ndo foi realizada no anel aromaético, uma vez que esse se manteve intacto e igual ao do precursor
DBF. O intermediario 4 m/z 293 (MM 292 Da) com uma diferenca de 14 Da foi associado a
reacao de oxidacao, a qual levou a formacdo de uma carbonila.

Os ions fragmentos observados m/z 149 e 121 evidenciam a auséncia de transformacao
na parte da molécula referente ao anel aromético. Outra reacdo de oxidacdo também foi
observada para o ion m/z 277, porém neste caso ndo foi detectado a introducédo de atomos de
oxigénio e sim a eliminacéo de dois hidrogénios. O experimento de ions fragmentos gerou como
fragmentos m/z 205 (referente a eliminagéo de C4HgO), m/z 149, 121 e 93. A eliminacéo de dois
hidrogénios levou a formacdo de uma dupla ligacéo, a posi¢éo proposta para esse composto foi
baseada em dados ja discutidos na literatura por Kaneco et. al., 2006. O intermediario 6 m/z 311
com a adi¢do de 32 Da foi relacionado a hidroxilacdo dupla do DBF, ou seja, dois &tomos de
oxigénios foram introduzidos no DBF, levando a formacdo do composto de MM 310 Da. A
posicao proposta para as duas hidroxilagdes foram adjacentes aos atomos de oxigénio, pois a
presenca do ion fragmento m/z 149, confirmou a auséncia de qualquer modificacdo na parte
aromatica do composto. Ja o intermediario 7 m/z 237 (MM 236 Da) foi o composto que
apresentou perda de massa (perda de 42 Da) referente a eliminacdo de CsHe, cadeia lateral do
éster. Tal oxidacao foi comprovada pela presenca do ion m/z 149, que indicou mais uma vez a

presenca intacta do aromatico do DBF. A Figura 26 apresenta as estruturas dos fragmentos de
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ions relacionados na tabela abaixo, e a Figura 27 apresenta o esquema ilustrativo do mecanismo

proposto a partir da degradacéo de DBF e a identificacdo dos intermediarios de reagéo.

Tabela 1. Estruturas moleculares e parametros do DBF e seus intermediarios de reacdo detectados por
CLAE-EM/EM, apds 10 minutos de degradacdo fotoeletrocatalitica usando eletrodo de TiONT-ZrO,.

Tempode  Massa H Fragmento
+ +
Composto Estrutura Molecular Retencdo Molecular i) de ions
m/z
(min) (Da) (m/2)
0
0~ >""CH,
Dibutilftalato O _~_CH 11.45 278 279 149,121, 93
0
o)
ermedirior [y o7 o 10.3 294 205 O
ntermediario :
HO/ = O 119
0
0
. O//\/\CHa
Intermediario 2 9.11 294 295 149, 121
O\I/\/CH3
o] OH
O OH
L 0/\)\CH3 277, 149,
Intermediario 3 9.52 294 295
O _~_-CHs 121
@]
0
O/‘\/\CH3
Intermediério 4 OY\/CHS 9.6 292 293 149, 121
] 0]
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O’/\/\CHB
205, 149,
Intermediario 5 O~ FCH2 9.12 276 277
121, 93
0
0 OH
o 0)\/\CH3
Intermediario 6 OY\/CHs 9.6 310 311 149
o] OH
0
0/\\/\CH3
Intermediario 7 O\CH3 6.36 236 237 149, 121
e}

Fonte: autoria propria.

Figura 26. Estrutura dos fragmentos de ions obtidos durante a reacdo de degradacdo do DBF ap6s 10
minutos de reagdo e que estdo relacionados na Tabela 1.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 27. Esquema de mecanismo e estruturas quimicas dos principais intermediarios detectados

durante o estagio inicial da degradacdo de DBF por tratamento fotoeletrocatalitico sobre eletrodo de
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Fonte: autoria propria.

4.2.SENSORES FOTOELETROQUIMICOS

4.2.1. Fotoatividade dos eletrodos de Ti/TiO2NT e TiO2NT-ZrOz

A Figura 28, abaixo, apresenta os resultados de fotoatividade dos eletrodos e foi avaliada

através do registro de curvas de potencial vs corrente, obtidos por voltametria de varredura

linear sob velocidade de varredura de 10 mV s. Foi avaliado o perfil de fotocorrente vs
potencial sob luz LED UV 375 nm (A) e luz UV-Vis da lampada de Hg 125 W (B). As Figuras
28 (A) e (B) mostram o perfil comparativo dos eletrodos de nanotubos de TiO> decorado com

ZrOz (b) e néo decorado (a).
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Figura 28. Voltamogramas de varredura linear obtidos para os eletrodos TiO-NT (a) e TiO,NT-ZrO;
(b) em Na,SO4 0,1 mol L em pH 6, sob velocidade de varredura de 10 mV s*. Em (A) reator sob
irradiacdo de luz LED UV 375 nm, e em (B) reator com lampada de Hg de 125 W emitindo na regido

do UV-Vis.
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Fonte: autoria propria.

Em ambos os gréaficos da Figura 28 pode-se perceber que ndo ha fotocorrente quando nédo
héa irradiacdo de luz. Isso ocorre porque ambos sdo semicondutores e nao ha geracédo de pares
elétron/buraco no escuro. Entretanto, as curvas de fotocorrentes sdo geradas a partir de -0,30 V
quando os eletrodos séo irradiados com luz de LED (Figura 28 (A)) ou lampada de Hg (Figura
28 (B)). A intensidade do sinal é significativamente maior para o eletrodo decorado com
diéxido de zircbnio, com aumento de 20% (Figura 28 (A)) e 46% (Figura 28 (B)) da
fotocorrente méaxima com relacdo ao eletrodo de nanotubos de TiOa. Isso acontece porque 0
ZrO- possivelmente age como uma armadilha de elétrons quando presente na superficie do
Ti/TiO2NT deixando mais buracos livres na superficie dos nanotubos para geracao de radicais
hidroxilas. Outra consideracao interessante a ser feita € a escala de intensidade de sinal analitico
produzido nos voltamogramas, mostrando que sob luz UV-Vis a fotocorrente é muito superior
a produzida com LED, possivelmente devido a irradiacdo da ldmpada de Hg ser mais intensa
gue a de LED, e a faixa de comprimento de onda ser mais ampla para a lampada de Hg que

emite no UV-Vis com rela¢do aos LED com comprimento de onda especifico de 375 nm.
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4.2.2. Fotoeletrodos de TiO2NT e TiO2NT-ZrO2 para monitoramento de DBF

A seguir, sabendo-se que a focorrente gerada no semicondutor depende da separacédo de
cargas fotogeradas na superficie do semicondutor e que a ocorréncia de analitos adsorvidos na
superficie podem interferir na intensidade da fotocorrente gerada, investigou-se a seguir a
possibilidade de se usar a técnica fotoeletrocatalitica para quantificar DBF em solugdo aquosa.
A Figura 29 apresenta os voltamogramas de varredura linear registradas para o eletrodo de
TiO2NT-ZrO2 no escuro e sob irradiacio UV (LED UV) em NazSO4 0,10 mol L adicionando-
se DBF em concentracio entre 1x10® mol L a 5x10°® mol L. A Figura 30 apresenta os
resultados obtidos utilizando a técnica de voltametria linear do eletrodo de Ti/TiO2-ZrO> sob
irradiacio de luz UV-Vis proveniente da Lampada de Hg 125 W em Na,SO4 0,10 mol L*

adicionando-se DBF em concentracéo entre 1x10°" mol L™* a 5x10° mol L.

Figura 29. Voltamogramas de varredura linear para o0 monitoramento de DBF sobre o eletrodo de
TiO,NT-ZrO;sob irradiacéo de luz LED 375 nm em Na,SO, 0,10 mol L* sendo a) escuro sem analito,
b) claro sem analito, ¢) 1x10® mol L?, d) 5x10® mol L?, e) 1x107 mol L%, f) 5x107 mol L%, g) 1x10°®

mol L e h) 5x10 mol L, as concentragdes de DBF.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 30. Voltamogramas de varredura linear do eletrodo de Ti/TiO,-ZrO; sob irradiagéo de luz UV-

Vis (Iampada de Hg de 125 W) em Na,SO4 0,10 mol L no a) escuro sem analito, b) claro sem analito,

e com DBF nas concentracgdes de: ¢) 1x107 mol L, d) 5x107 mol L, &) 1x10° mol L%, f) 5x10° mol
Lt
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Fonte: autoria propria.

De acordo com a literatura (BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 2014) , um
semicondutor sob irradiagdo com luz de maior energia que a banda proibida do semicondutor
pode produzir pares de e’/h* fotogerados na superficie do eletrodo. Um potencial de polarizagao
positivo para o potencial de banda plana produz uma curvatura da condu¢do banda causando
uma separacao de carga mais eficaz e aumenta a fotocorrente (Ipn) que comeca a fluir e promove
um melhor processo de degradacdo oxidativa da agua para geracao de radical hidroxila ou do
proprio analito adsorvido na superficie pelo buraco.

Como esperado, a Figura 30 mostra que, sob iluminagdo UV, o fotoeletrodo Ti/TiOo-
ZrO> da origem a uma fotocorrente que se origina acima de -0.47 VV em NaxSO4 como eletrdlito.
A forma das curvas de fotocorrente vs potencial traduzidas no voltamograma exprimem o
equilibrio entre o recombinacdo de pares e/h* e fotooxidacdo do meio adsorvido na superficie
do eletrodo (ZANONI; SENE; ANDERSON, 2003). Assim a aplicacdo de um potencial

anodico superior ao potencial de banda plana (Es) h& o processo de separacdo de cargas e 0
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direcionamento dos e~ para o contra-eletrodo e dessa forma, os h* fotogerados estardo melhor
disponibilizados na superficie do eletrodo, dando entdo prosseguimento a reacdo de oxidagéo

da &gua para dar origem a radicais hidroxilas (*OH), potentes oxidantes de material organico.

Deste modo, embora a fotocorrente aumente com as primeiras adi¢cdes de DBF, foi
observado um comportamento diferente do esperado, onde o esperado é um aumento ou
diminuicdo do sinal de fotocorrente proporcional ao aumento da concentracdo do analito. Esse
fendmeno pode ter sido causado por dois motivos: primeiro, pode estar ocorrendo um
envenenamento do eletrodo, onde a adsor¢do de maiores concentragdes de analito sobre a
superficie do eletrodo de TiO2NT-ZrO, dificulta a transferéncia de cargas entre
eletrolito/eletrodo; e segundo, também pode ser indicativo de que o analito que encontra-se em
uma concentracdo ainda muito baixa e sob a aplicacdo de potenciais anddicos favorecer o
processo de degradagédo do DBF, sendo entdo oxidado pela excitagdo provocada pela irradiacéo
da luz incidida sobre o semicondutor durante a proprio registro da curva lph vs E. Ou seja, este
comportamento € indicativo de que o eletrodo de TiO2NT-ZrO2 ndo € um bom eletrodo para
deteccdo fotoeletrocatalitica do DBF, porque a estabilidade do DBF é comprometida pelo
rapido processo fotoeletrocatalitico ocorrendo neste eletrodo. Este comportamento estdo de
acordo com os resultados mostrados anterioemente, onde embora néo seja adequado como
sensor pode ser uma excelente alternativa para a degradacdo do DBF, visando sua remoc¢do em
aguas contaminadas. Diante disso, sera investigado a seguir o desempenho do eletrodo de

TiO2NT como sensor fotoeletrocatalitico de DBF em meio aquoso.

A Figura 31 apresenta o grafico de Iph vs concentracdo de analito obtidos a partir de
curvas de voltametria linear (voltamogramas ndo apresentados aqui devido a pouca visibilidade
de separacéo das curvas para 0s experimentos variando a concentracdo de DBF) para o eletrodo
de TiO2NT em NazSO4 0,10 mol L™ contendo concentracdes de DBF de 1x108 mol L™ a 1x10°

® mol L sob irradiacéo de luz LED a 375 nm.
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Figura 31. Gréfico de Iph vs concentragéo de DBF no intervalo de 1x10® mol L* a 1x10 mol L*
obtido no monitoramento de DBF sobre o eletrodo de TiO.NT sob irradiacdo de luz LED 375 nm em
Na,SO4 0,10 mol L.
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Fonte: autoria propria.

Os resultados mostram que a fotocorrente aumenta gradativamente quando a
concentragdo de DBF entre 1x10® mol L™ a 5x10”" mol L. Em concentragdo superior de DBF
observa-se que a fotocorrente diminui possivelmente devido a saturacdo da adsorcdo de DBF
na superficie do eletrodo interferindo na separacdo das cargas geradas. No entanto, também é
possivel observar uma relagdo linear no intervalo de 1x10® mol L™ a 5x107 mol L, segundo
a equacio da reta: lph= 4,60 x108 + 3,26 [DBF], r’>= 0,99, n= 5, para os valores de fotocorrente
obtidos no potencial de 1,20 V e, Ipn= 7,79 x10® + 3,53 [DBF], r?>= 0,99, n= 5, para os valores
de fotocorrente obtidos no potencial de 1,50 V.

A seguir (Figura 32), sdo apresentados os voltamogramas de varredura linear e a curva
de Iph vs E para o eletrodo de TiO2NT irradiado com luz UV-Vis proveniente da lampada de

Hg na auséncia e presenca de DBF em concentragdes entre 1x108 mol L™ a 5x10° mol L.
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Figura 32. (A) Voltamogramas de varredura linear para o monitoramento de DBF sobre o eletrodo de
Ti/TiOzsob irradiacdo de luz UV-Vis (Iampada de Hg de 125 W) em Na,SO4 0,10 mol L sendo a)
escuro sem analito, b) claro sem analito, e sob presenca de DBF em concentracéo de: ¢) 1x10® mol L
1 d) 5x107 mol L%, e) 1x10® mol L?, f) 5x10° mol L*%; (B) Gréfico de fotocorrente vs concentragéo
de DBF.
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Fonte: autoria propria.

Na Figura 32 (A) observa-se a que fotocorrente aumenta em fungdo do aumento da
concentracdo do analito em concentragdes no intervalo de 1,0 x10® a 5,0 x10° mol L. O
gréfico de fotocorrente vs concentracdo de DBF medida em potenciais de 1,0 V e 1,5V (Figura
32 (B)), mostra uma relagdo linear no intervalo de 1,0 x10® mol L* a 1,0 x10® mol L?,
tornando-se constante em potenciais superiores, indicando que o analito provavelmente é

adsorvido sobre o eletrodo. A regido entre 1,0 x108 a 1,0 x10® mol L* apresenta uma relagéo
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linear neste intervalo segundo a equago: lph= 3,44 x10™* + 2187 [DBF], r>= 0,89 e n= 4, para
os valores de fotocorrente obtidos no potencial de 1,0 V e, Iph=5,567x10"* + 2803,294 [DBF],

r’= 0,852 e n= 4, para os valores de fotocorrente obtidos no potencial de 1,5 V.

A Tabela 2, apresenta os parametros analiticos correspondentes aos graficos das Figuras
31 e 32 (B) de Iph vs concentracdo de analito em solugéo, utilizando o eletrodo de TiO>NT
irradiado com luz LED 375 nm (Figura 31), e irradiado com luz UV-Vis proveniente da
lampada de Hg (Fig 32 (B)).

Tabela 2. Pardmetros analiticos obtidos através da regressdo linear.

Ti/TiO2 NT
LED 375 nm / Figura 31 Luz UV-Vis/ Figura 32 (B)
1.2V 1.5V 1.0V 1.5V
8 -8 -4 -4
| =460x10 + | =7,79x10 + 1 =3,44x10 + |ph=557 x10
Eq. da reta ph ph ph P
3,26 [DBF] 3,53 [DBF] 2187 [DBF] + 2803 [DBF]
r 0,99 0,99 0,89 0,85
-8 -1 -8 -1 -7 -1 -6 -1
LD 26x10 molL  3,6x10 molL  3,6x10 molL"~ 1,1x10 mol L
LQ 81x10 molLY 1,1x10 molL” 43x10 molL’ 1,3x10°mol L™

Fonte: autoria propria.

A partir dos dados apresentados na Tabela 2, foi possivel perceber uma tendéncia para
menores LD e LQ quando potenciais mais baixos eram aplicados, o que corrobora com o
observado para os resultados encontrados com o eletrodo de Ti/TiO2-ZrO, onde ha falta de
estabilidade de manter um resultado linear de fotocorrente com o aumento da concentracdo do
analito, pois em potenciais mais altos dentro do platd de fotocorrente, h& uma menor
recombinacéo das cargas fotogeradas e formacao de radicais *OH que atuam na degradacdo do
analito. Deste modo, os resultados preliminares indicam que o eletrodo de TiO2NT poderia ser
usado para analise fotoeletroquimica do DBF. No entanto, buscando melhor desempenho do
eletrodo investigou-se a seguir um novo modificador de superficie do eletrodo de TiO>NT sob
aplicacdo de potenciais de polarizagdo anddica menores com vistas a desenvolver um sensor

fotoeletrocatalitico para micropoluentes em meio aquoso.
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4.2.3. Fotoeletrodos de TiO2NT e TiO2NT/PDA para monitoramento de DEA
4.2.3.1. Caracteristicas morfologicas, cristalinas e estruturais dos eletrodos e TiO2NT-PDA

Os eletrodos de TiO>NT foram modificados com PDA pela imersdo do eletrodo de
nanotubos de TiO> previamente preparado por anodizacdo, em solucdo de dopamina a pH 8,5
sob agitacdo constante. Ap6s poucos segundos mostrou, a solugdo apresentou mudancga da
coloracdo da original incolor para uma solucdo rdsea palido (Figura 33). Com o decorrer da
autopolimerizacdo da dopamina, a solucdo se tornou bege, marrom e entdo, uma suspensao
negra, apontando o grau avangado de polimerizagdo da polidopamina. A Figura 34 mostra 0s
eletrodos de nanotubos de TiO. apo6s revestimento com polidopamina em tempos de
polimerizacdo de 2h, 4h, 6h e 8h sob agitacdo branda (A), os eletrodos que foram submetidos
aos tempos de 2h, 4h, 6h e 8h sob agitacdo intensa. Apés o fim dos tempos de revestimento, 0s
eletrodos foram removidos, enxaguados mergulhando o eletrodo em agua destilada, secos com

fluxo de N2 e submetidos as analises e uso como sensores fotoeletroquimicos.

Figura 33. Fotos do processo de polimerizagdo da dopamina em eletrodos imersos de TiO:NT, em (A)
1 minuto de reacéo sob agitacdo constante e (B) ap6s 30 minutos de reacdo sob agitacdo constante.

Fonte: autoria propria.
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Figura 34. Fotos dos eletrodos de TiO,NT ap6s polimerizacéo e tempos de 2 a 8 h sob niveis de
agitacdo branda ou intensa. (A) Eletrodos de TiO; revestidos com polidopamina nos tempos de 2h, 4h,
6h e 8h sob agitacdo branda, e (B) sob agitagdo intensa.

Fonte: autoria propria.

E conhecido na literatura que a polimerizacio da dopamina ocorre espontaneamente em
condi¢cdes ambientes por meio de um processo de oxidacdo do grupo amino na dopamina,
envolvendo e trés complexas etapas de transferéncia de dois elétrons e dois protons, sintetizados
no esquema a seguir (ZHANG et al., 2013). Durante a oxida¢do o polimero formado
subsequemente forma uma membrana na superficie do eletrodo, deixando em sua estrutura
grupos -OH disponiveis para interagdes com o analito de interesse. A Figura 35 ilustra a
representacdo esquematica da polimerizacdo da polidopamina e a Figura 36 mostra 0 processo
de preparo dos eletrodos de nanotubos de TiO> por anodizagdo e revestimento com a
polidopamina.

Figura 35. Representacdo esquematica da reacdo de oxidacao e polimerizacdo da dopamina
em polidopamina e possivel estrutura final.

HO OH o) @) o o HO OH
7/ "¢
oxidagdo Polimerizacao O
—_— —_— ] -
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HN_ HN A
L —In
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Fonte: Adaptado de Batul (BATUL et al., 2017).
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Figura 36. llustragédo do procedimento de preparo dos eletrodos de trabalho, desde a placa de Ti, 0
processo de preparo dos nanotubos por anodizacéo e revestimento com polidopamina através da
polimerizagdo da dopamina.

Polimerizagdo

=

Anodizagao Dopamina

Placa de Ti TIO,NT TiO,NT/PDA

Fonte: Adaptado de Li (LI; XIE; XIAO, 2020).

A Figura 37 (A) apresenta imagens de MEV-FEG dos TiO2NT crescidos na placa de
titnio de forma auto organizada, e as imagens (B) a (E) da Figura 37 mostram a evolugéo do
revestimento homogéneo ao redor das paredes dos TiOoNT com o0 aumento de tempo de
polimerizacdo da dopamina que foi de 2, 4, 6 e 8 horas de reacdo, respectivamente. Pode-se
notar pelas imagens de microscopia que o revestimento de PDA ndo modificou a morfologia
dos nanotubos e que nos primeiros tempos de polimerizacdo o depo6sito de polidopamina ainda
é discreto e localizado, tendo pouca diferenca no espessamento das paredes dos nanotubos e
consequentemente na diminuigdo do diametro médio dos nanotubos. As imagens na Figura 38
(A) e (B) mostram a visao de um corte transversal dos nanotubos, onde é possivel ver que 0s
nanotubos revestidos de PDA (B) apresentam uma maior espessura € “anéis” mais homogéneos,
além de diametros internos menores do que os nanotubos de TiO2 sem modificacdo (A). O
comprimento dos nanotubos foi levemente afetado pelo revestimento de PDA, observando-se
na Figura 38 (A) que os TiO2NT apresentam um comprimento médio de 1084 nm, enquanto
que em (B), ap6s 8 horas de polimerizacdo a média do comprimento dos nanotubos dos
TiO2/PDA foi de 1014 nm.
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Figura 37. Imagens de MEV-FEG dos TiO.NT (A) em varios tempos de revestimento com PDA, B)
2, C) 4, D)6 e E) 8 horas.

Fonte: autoria propria.
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Figura 38. Imagem de MEV-FEG de corte transversal dos TiO.NT (A) e com revestimento de PDA
por 8 horas (B).

100 nm

100 nm

Fonte: autoria propria.

A Tabela 3, apresenta dados de diametro médio dos nanotubos e largura média das
paredes dos nanotubos. Em 8 horas de reacdo de polimerizacdo da dopamina, houve uma
diminui¢do de =~16% do didmetro médio dos nanotubos e um aumento de quase 3 vezes na
espessura da parede dos nanotubos de TiO2, sugerindo que a polidopamina estd sendo

depositada sobre as paredes dos nanotubos de TiO», previamente preparados.
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Tabela 3. Relagdo dos diametros médios internos e largura média das paredes dos TiO.NT com
diferentes tempos de revestimento com PDA.

Largura média das

Imagem Diametro médio interno
) Eletrodo paredes dos nanotubos
na Fig. dos nanotubos (nm)
(nm)
A TiO2NT 93,5 8,65
B TiO2NT/PDA 2H 81,9 11,9
C TiO2NT/PDA 4H 88,4 15,2
D TiO2NT/PDA 6H 83,8 16,4
E TiO2NT/PDA 8H 78,3 24,4

Fonte: autoria propria.

Os difratogramas de Raios-x (Figura 39) obtidos para TiO>NT e TiO.NT/PDA nao

apresentaram diferenca significativa entre ambos os eletrodos, e 0s picos apresentados nos

difratogramas sao atribuidos a fase anatase apds tratamento térmico de 450 20 de 25,2° (101),
48,2° (200), 54,3° (211) e 70,6° (220), picos da fase rutilo do TiO2NT a 26 de 35,3° (101) e 76°
(202) (PERINI et al., 2018) e também foi possivel identificar picos caracteristicos do Ti
metalico a 20 de 40,3° (101) e 53° (102) (YANG; WANG,; LlI, 2008).

Figura 39. Difratogramas de Raios-X das amostras TiO;NT (preto) e TiO,NT/PDA (verde).
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Fonte: autoria propria.
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A Figura 40 compara os espectros de infra-vermelho obtidos para as amostras TiO>NT
e TIOoNT/PDA, de modo a obter maiores informac6es sobre o revestimento de PDA sobre os
nanotubos. O espectro obtido para TiO2NT possui poucas regides com bandas caracteristicas,
sendo que seu sinal é préximo do ruido do equipamento em funcdo do filme fino da
polidopamina. Porém pode-se perceber aumento em bandas de estiramento R-N-H, em 1526
cm™, bandas de estiramento em 1680 cm™, relacionada a C=0, bandas de estiramento em 3750
cm?, 3640 cm™ e 3595 cm, relacionadas ao estiramento O-H e N-H e em 2360 cm™, com
estiramento C=0, atribuidos ao filme de polidopamina e a banda de absor¢io em 520 cm™,
correspondente a vibragdo Ti-O (PERINI et al., 2019; YANG et al., 2020).

Figura 40. Espectros de Infravermelho obtidos para as amostras TiO;NT (preto) e TiO.NT/PDA
(verde).
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Fonte: autoria propria.

A Figura 41 compara os espectros Raman registrados para os eletrodos TiO2NT, PDA

e TiO2NT/PDA com o intuito de obter evidéncias adicionais sobre a polimerizacdo do
mondmero de dopamina sobre o eletrodo de TiO.. Na imagem inserida como destaque na Figura
35, podemos ver a aproximacao que é dada na regido onde a PDA apresenta picos caracteristicos
em 1348 e 1598 cm, atribuidos & formagdo de PDA. Desta forma, para o eletrodo
101



TiO.NT/PDA houve um leve deslocamento na posicéo dos picos em 1315 e 1510 cm™. Os picos
Raman caracteristicos do TiO2 tambeém estdo presentes tanto para o espectro do TiO2NT quanto
para TiO,NT/PDA, em 144, 395, 515 e 635 cm™ (NAM et al., 2012).

Figura 41. Espectros Raman das amostras a) TiO2NT, b) PDA e c) TiO,NT/PDA. Imagem inserida:
Aproximacdo da regido onde PDA apresenta picos Raman.
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Fonte: autoria propria.

4.2.3.2. Propriedades Opticas, fotoativas e na transferéncia de carga dos eletrodos de TiO2NT-
PDA

Os espectros de reflectancia difusa do material foram adquiridos para ambos 0s
eletrodos de TiO:NT e TiO2NT/PDA com o intuito de testar a fotoatividade do material e
mostrados na Figura 42(A). Para isto foram construidos os gréficos de Tauc, usando a equagédo
de Kubelka-Munk (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018) e os resultados mostrados na Figura
42 (B). A partir dos espectros, pode-se inferir que a presenga de PDA nos nanotubos de TiO>
aumentou a absorcao optica do eletrodo nas regides do visivel, (558 nm), enquanto para o

eletrodo de TiO2NT observa-se maxima absorbancia em comprimento de onda de 381 nm.
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Considerando, o grafico de Tauc, observa-se que o valor de band gap dos materiais indicam
valores ao redor de 3,2 eV para TiIO2NT para 2,2 eV para TiOoNT/PDA, em concordéncia ao
reportado por outros autores (LOGET et al., 2015; PERINI et al., 2019; TORQUATO et al.,

2020). Este comportamento € ilustrado na insercdo da Figura 42 (B).

Figura 42. (A) Espectros de Absorc¢do obtidos por Reflectancia Difusa e (B) Grafico de Tauc usando a
aproximacao de Kubelka-Munk para as amostras a) TiO2NT e b) TiO.NT/PDA. Insercao:
representacdo esquematica do efeito da mudanca da banda proibida em filmes de polidopamina sobre
o eletrodo de Ti/TiO; sob irradiacéo.
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Fonte: autoria prépria e Figura inserida: adaptada de Loget (LOGET et al., 2015).
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Para avaliar a influéncia da PDA na resisténcia de transferéncia de carga do material de
TiO2 modificado, foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) usando Nyquist (PERINI et al., 2019). Os experimentos foram conduzidos em célula
eletroquimica de trés eletrodos, sendo os eletrodos de TiO2NT e TiO2NT/PDA os eletrodos de
trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl (3,0 mol L KCI), como eletrodo
de referéncia em 5,0 mmol L™ Fe(CN)s*’* como sonda eletroquimica em 0,10 mol L™ KClI
como eletrdlito de suporte. A Figura 43 apresenta os graficos de Nyquist com os espectros de
impedancia eletroquimica para os diferentes eletrodos em 5,0 mmol L Ferri/Ferro em 0,10 mol
Lt KCI; Eletrodo puro de TiO2NT e eletrodos de TiO> recobertos com filmes de diferentes
espessuras formados em tempos diferentes de polimerizacdo da dopamina entre 2 h a 8 h.

Figura 43. Grafico de Nyquist mostrando os espectros de impedancia eletroquimica para a) TiO2NT,
b) TiO.NT/PDA 2h, c) TiO,NT/PDA 4h, d) TiO.NT/PDA 6h e )TiO,NT/PDA 8h, em (A) no escuro
e em (B) sob irradia¢do da Luz UV da lanterna de LED. Faixa de Frequéncia: 10 kHz a 0,10 Hz,
Amplitude: 0,01 Vrms e eletrélito 5 mmol L Ferri/Ferro em 0,10 mol L KCI.
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De acordo com os graficos na Figura 43, observa-se que quando os eletrodos foram
irradiados com a luz UV, ha uma diminui¢cdo nos semicirculos em todos os tempos de
polimerizacdo da PDA, sendo que em ambos os casos o eletrodo de TiO2NT/PDA de 4 horas
foi 0 que apresentou menor resisténcia a transferéncia de carga e o TiO2NT, a maior resisténcia
a transferéncia de carga. Esse dado corrobora com os resultados de reflectancia difusa que
indicam que superficies de TiO2 recobertos com PDA melhoram a fotoativagdo do material em
regido de maior comprimento de onda, mostrando maior mobilidade dos carregadores de carga
na superficie do eletrodo. Desta maneira, a modificacdo de nanotubos de TiO, com
polidopamina pode estar facilitar a transferéncia de elétrons e melhorar a absorcédo de luz pelo
eletrodo, que quando irradiado com luz UV/Vis pode ampliar a regi&o de fotoativacdo. A Tabela
4, mostra os valores de Resisténcia a transferéncia de carga (Rct) dos eletrodos estudados. Os
dados obtidos confirmam que a presenca de filmes finos de polidopamina (até 4 h de
polimerizacdo) causa uma redugdo na resisténcia a transferéncia de carga. Esta diminuicao esta
relacionada ao diametro do semicirculo, onde quanto menor este diametro, mais facil é a
transferéncia de elétrons do semicondutor para a sonda de ferricianeto/ferrocianeto (barreira
Schottky melhorada). Confirmado pela diminuicdo dos valores de transferéncia de carga RCT
que diminuiu de aproximadamente 105 KQ, para o eletrodo de Ti/TiO2NT nu para 1,21 kQ para
0 eletrodo Ti/TiO2NT-PDA-4h, respectivamente sem irradiagéo incidida e para 0,709 kQ para
0 mesmo eletrodo irradiado, 0 que mostra que a resisténcia a transferéncia de carga da juncéo
Ti/TiO2/PDA é menor em comparacdo com apenas Ti/TiO2NT.

Tabela 4. Valores de Resisténcia dos eletrodos gerados no programa NOVA2.1 apds simulacdo de
circuito equivalente das curvas de impedancia.

Eletrodos Resisténcia (Ret/ KQ)
Sem irradiagéo Com irradiacéo
TIO2NT
105 16,1
TiO.NT/PDA
2h 3,14 2.86
4h 1,21 0,71
6h 1,81 1,72
8h 4,08 1,62

Fonte: autoria propria.
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A Figura 44 compara as curvas de fotocorrente (lpn) vs potencial (E) utilizando as
técnicas de Voltametria Linear (VL) para os eletrodos de TiO2NT e TiO2NT/PDA no escuro ou
sob irradiacdo de luz com lampada de Xe (1) e lampada de LED UV (11). Os resultados indicam
que sob irradiagdo com lampada de Xe (1) o eletrodo TiO2NT obteve uma intensidade maior de
fotocorrente comparado ao eletrodo TiO2.NT/PDA, isso se deve a alta intensidade e faixa de
excitacdo na regido do espectro que excita o TiIO2NT evitando a recombinagdo de cargas,
entretanto, para o eletrodo TiO>NT/PDA houveram dois possiveis fendmenos que contribuiram
para menores valores de fotocorrente: primeiro, a presenca de polidopamina formando um filme
na superficie do TiO2NT pode ter atrapalhado a irradiagdo de chegar nos nanotubos com maior
eficiéncia, provocando a diminuigdo na fotocorrente; e segundo, alta excitacdo dos TiO:NT
presentes na superficie atuou na degradacdo da polidopamina diminuindo entdo a absor¢éo em
uma regido espectral mais ampla. Em outros experimentos, foi possivel perceber que a intensa
energia luminosa provocada pela lampada de Xe incidida nos eletrodos “retirava” a
polidopamina nas regides expostas dos eletrodos e entdo o sinal de fotocorrente tendia a
aumentar e igualar ao obtido com TiO2NT. Todavia, esse perfil ndo foi encontrado quando luz
de LED de lanterna comercial foi incidida, observa-se entdo uma maior fotoexcitacdo dos
eletrodos de TiOoNT/PDA, apresentando intensidade de fotocorrente mais elevada que a obtida
pelo eletrodo TiO2NT, quando submetidos a essa irradiacdo. Isto é, a irradiacdo com luz de
LED UV ofereceu uma maior estabilidade e seguranca para a integridade dos filmes de
polidopamina formados nos eletrodos de TiONT/PDA, além de que a faixa de emisséo
espectral dessa irradiacdo garantia uma absorcdo em comprimentos de onda UV-Vis. Obseva-
se ainda que no intervalo de potencial positivo ndo ha nenhuma corrente tanto para TiO2NT
quanto para TiO.NT/PDA na auséncia de irradia¢do, conforme esperado para um semicondutor
do tipo n. Mas, na regido catddica o eletrodo de TiO.NT/PDA apresenta uma pico de reducao
ao redor de -0.5 V, indicando que a polidopamina pode ser reduzida neste potencial, seguida da

onda de evolugdo de hidrogénio em potencial mais negativo em ambos os eletrodos.

A Figura 45 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos TiO2NT e
TiO2NT/PDA em Na2SO4 0,10 mol L em intervalo de potencial de varredura de -1,0 V a +1,0
V sob velocidade de varredura de 50 mV s na auséncia e na presenga de luz.
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Figura 44. Curvas de Voltametria Linear para obtencéo de Fotocorrente vs Potencial utilizando 1)
Lampada Xe 300W e 1) LED UV para: a)TiO-NT escuro, b)TiO,NT irradiado, c) TiO;NT/PDA
escuro e o) TiO.NT/PDA irradiado em Na;SO4 0,10 mol L.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 45. Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de a) TiO2NT no escuro, b) TiOoNT

irradiado, c)TiO-.NT/PDA no escuro e d) TiO.NT/PDA irradiado com LED UV (lanterna) em 0,10

mol L* Na,SO4, em faixa de potencial de -1,0 a +1,0 V, com inicio em 0,0 V v=50 mV s, As setas
indicam o sentido da varredura.
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Fonte: autoria propria.

Os resultados obtidos indicam que sem irradiacao ndo ha fotocorrente nos
voltamogramas para os eletrodos de TiO2NT e TiO.NT/PDA. No entanto, quando irradiados
estes eletrodos apresentam a ocorréncia de ondas acima de -0.2 V para o eletrodo de TiO2, como
esperado (curva vermelha). A curva obtida para o eletrodo de TiO2NT/PDA quando irradiado
(curva verde) apresenta a ocorréncia de um par de picos com maxima intensidade em potencial
de -0,12/+0,10 V e dois picos de reducdo na varredura reversa em potenciais de -0,12/ -0,37 V,

respectivamente.

Estes dados indicam que provavelmente ha a oxidagdo reversivel dos grupos catecois
livres da polidopamina sobre o eletrodo fotoativado, de acordo com o esquema de reagéo redox
apresentado na Figura 46. Isto €, este comportamento é indicativo de que a polimerizacéo da
polidopamina ocorre preferencialmente pelos grupos amina, deixando livres os grupos catecois

na superficie do eletrodo para reagir com o analito. Além disto, quando a PDA é
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fotossensibilizada pela irradiacdo UV-Vis, os grupos funcionais dos catecois presentes na

superficie sdo oxidados a funcao quinona e de forma reversivel na superficie do eletrodo.

Figura 46. Reacdo redox reversivel envolvendo os grupos hidroxila a cetonas presentes nos filmes de
polidopamina sobre o eletrodo de Ti/TiO, fotoativado.
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Fonte: adaptado de Amiri (AMIRI et al., 2016).

A seguir investigou-se 0 monitoramento da fotocorrente gerada para eletrodos de
TiO2NT (linha preta) e TiO2NT/PDA (linha verde) irradiado com luz de LED UV em NaSO4
0,10 mol L usando medidas de cronoamperometria no modo no modo on (irradiado) e off
(escuro) sob potencial fixo de +0.25 V no intervalo de tempo de 125 s e trés ciclos sucessivos
(Figura 47).

Figura 47. Cronoamperogramas no modo on (irradiado) e off (escuro) registrando fotocorrente gerada
sob potencial fixo de +0.25V no intervalo de tempo de 20 s com irradiacdo e 20 s no escuro. Registro
sucessivo de 3 ciclos no intervalo de tempo 120s para. ¢) TiO:NT (linha preta) e d) TiO.NT/PDA
(linha verde) irradiado com luz de LED UV em Na;SO4 0,10 mol L™
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Fonte: autoria propria.
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Os resultados mostram que sob irradiacdo UV (on) a corrente aumenta rapidamente
tanto no eletrodo de TiO2 como no eletrodo de TiO2PDA mostrando que sob potencial de +0.25
ambos os eletrodos apresentam separacdo de cargas na superficie do eletrodo. O aumento de
fotocorrente ocorre porque sob irradiacdo UV-Vis em ambos os eletrodos hd promocéo dos
elétrons da banda de valéncia (e”) para a banda de conduc&o, que por sua vez podem alcancar o
contra eletrodo. Deste modo na banda de valéncia os buracos (h ) sdo gerados a partir da
fotoexcitacdo de TiOz e TiO2/PDA. No entanto, a corrente € maior nos eletrodos de TiO2/PDA.
De acordo com a literatura, o revestimento do PDA no TiO2NT, um polimero catecolaminico,
pode conferir ao eletrodo um sistema de elétrons © conjugados estendido capaz de absorver em
um amplo espectro, incluindo a luz visivel, além de oferecer alta mobilidade de portadores de
carga (LOGET et al., 2015). As composicdes quimicas e propriedades opticas dos filmes finos
de PDA faz com que o polimero atue também como sensibilizador fotdnico nos nanotubos de
TiO2NTs (YE; ZHOU; LIU, 2011). Além disso, os grupos catecol podem atuar como
plataforma de ancoragem eficaz, capaz de ligar o material sensibilizante a superficies de
interesse analitico com alta densidade e forca de ligacdo, levando a uma mudanca no gap do
semicondutor (TORQUATO et al., 2020).

Deste modo, a PDA amplia a atividade fotocatalitica do TiO> intensificando a resposta
fotoeletroquimica do eletrodo. Consequentemente, a fotocorrente gerada no eletrodo de TiO:
¢ aproximadamente 5 vezes maior no eletrodo modificado com PDA, mostrando que 0 processo
de separacdo de cargas é mais efetivo do que no eletrodo sem modificacdo. Sob potencial
constante observa-se que no tempo de 30s ha um ligeiro decréscimo de corrente, refletindo que
h& um processo de transferéncia de carga que diminui o sinal da corrente vs tempo sob potencial

fixo.

Estes resultados indicam que o uso da PDA como revestimento do eletrodo de TiO>
pode ser uma excelente ferramenta para construcdo do sensor fotoeletroquimico, com alta
resposta de fotocorrente. Deste modo, investigou-se a seguir a otimizagao do eletrodo, testando-
se 0 efeito de alguns parametros inerentes da fotoeletroquimica capazes de influenciar na
eficiéncia de fotoativacdo do sensor, tais como potencial aplicado, fonte de irradiacdo e

eletrdlito de suporte.
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4.2.4. Otimizag0Oes dos parametros para aplicagao do sensor
4.2.4.1. Formacao do filme fino de polidopamina

Conforme descrito previamente, a polimerizacéo da dopamina na superficie do eletrodo
de TiO2 pode ser influenciada pelo tempo de polimerizacdo da dopamina e o nivel de agitacéo
da suspensdo de polimerizagdo utilizando medidas de cronoamperometria no modo on
(irradiacdo com LED UV) e off (escuro) registrando fotocorrente gerada sob potencial fixo de
+0.25V no intervalo de tempo de 30 segundos em Na2SO4 0,10 mol L% A Figura 48 apresenta
o efeito do tempo de polimerizacdo sobre a relagdo das fotocorrentes geradas para os eletrodos
TiO2NT e TiO2NT/PDA.

Figura 48. Efeito do tempo de polimerizagéo para formacédo do filme de polidopamina em relagdo a
fotocorrente gerada para o eletrodo produzido em Na;SO4 0,10 mol L* irradiado por LED UV.

“ALOR MEDIO DE FOTOCORRENTE

2h 4h 8h Eh
TEMPO DE POLIMERIZAC AD DA POLIDOPAMIN A

Fonte: autoria propria.

Os resultados mostram um aumento significativo de fotocorrente no eletrodo de
nanotubos de TiO2 recobertos por polidopamina até 4 horas. Por outro lado, estes valores
diminuem ligeiramente e se tornam constantes em tempos maiores. Esses dados corroboram
com os demais resultados obtidos nas caracterizacOes feitas onde o tempo de 4 horas apresentou
resultados melhores aos demais tempos de revestimento do eletrodo com polidopamina, onde
se verificou filmes com espessura adequada para maior velocidade de transferéncia de carga

nas medidas de impedancia.
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Com o intuito de se obter filmes mais finos e homogéneos pelo controle cinético da
reacdo investigou-se a seguir o efeito da agitacdo da suspenséo na polimerizacdo. Dois niveis
de agitacdo do sistema foram avaliados, agitagdo magnética intensa, com formacéo de vortex e
uma agitacdo magnética mais branda sem formacéo de vortex. Os resultados séo apresentados
na Figura 49. Os cronoamperogramas mostram que a intensidade das fotocorrentes € maior para
formacéo de filme de PDA com branda agitacdo. Também foi observado que as fotocorrentes
obtidas apos o terceiro 3° ciclo on/off ha maior reprodutibilidade das curvas para medidas
sequidas de 3 eletrodos usando mesmo protocolo de agitacdo, e foi adotado nas medidas
seguintes. Isto &, escolheu-se a seguir, preparar filmes com niveis de agitacdo mais brandos, em
tempos de 4 horas de polimerizacdo, sem a formacdo de vortex, e as fotocorrentes foram

registradas apds o terceiro ciclo.

Figura 49. Cronoamperogramas registrados para medidas de fotocorrente entre eletrodos de
TiO,/PDA preparados em niveis de agitacdo diferentes durante o processo de polimerizacao da
dopamina, a) uma agitagdo mais intensa com formacao de vortex (linha preta) e b) uma agitacdo mais
branda sem formacdao de vortex (linha vermelha).
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Fonte: autoria propria.

4.2.4.2. Efeito do potencial aplicado
Inicialmente investigou-se o efeito do potencial aplicado sobre o sinal da fotocorrente
vs tempo em medidas de cronoamperometria utilizando ciclos on/off testando-se a reposta para

os eletrodos TiO>NT e TiO-NT/PDA em Na>SO4 0,10 mol L. Os ciclos on/off consistem em
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3 ciclos consecutivos de on (liga o sistema de irradiacao) e off (desliga o sistema de irradiacéo)
sob potencial controlado de +0,25 V, +0,40 V e +0,50 V vs Ag/AgCI (KCI 3,0 mol LY), usando

como fonte de irradiagdo uma lanterna de LED UV. Os resultados sdo mostrados na Figura 50.

Figura 50. Cronoamperograma de fotocorrente vs tempo sob potencial de 0,25V, 0,40V e 0,50
V em ciclos consecutivos de on e off. Eletrodos de a) TiO-NT e b) TiO.NT/PDA irradiado com luz
LED UV em Na;SO4 0,10 mol L.
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Fonte: autoria propria.

Os resultados obtidos mostram que para o eletrodo de TiO», os valores de fotocorrente
tem um leve aumento conforme ha um aumento de potencial aplicado. Porém, para o eletrodo
de TiO2NT/PDA irradiado com luz LED UV, maior valor de corrente é observada para menores
valores de potencial, com maxima eficiéncia em potencial de +0.25 V. No entanto, o segundo
ciclo apds a primeiro registrado sob luz observa-se uma perda de ao redor de 30% na intensidade

de corrente.

Considerando que os estudos de voltametria ciclica apresentados previamente
mostraram a ocorréncia de dois picos de reducdo e dois picos de oxidacao, referentes a reagdes

redox dos grupos C-OH (catecol) a C=0 (quinonas), da PDA, foi investigado o efeito de uma
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pré-oxidacdo do filme antes do registo do sinal de fotocorrente por cronoamperometria. Isto &,
foi estudado a possivel regeneracao do sinal analitico aplicando-se como etapa intermediaria a
pré-reducdo do filme antes do novo registro de fotocorrente com o intuito de restaurar 0s grupos
—OH do filme superficial. A Figura 51 mostra a fotocorrente para TiO:NT/PDA: b) apos
primeiro uso; aplicando potencial de reducgéo de -0,2V por 300 segundos c) sem irradiacéo e d)
com irradiacéo; aplicando potencial de reducédo de -0,4V 300 segundos e) sem irradiacéo e f)
com irradiacdo; aplicando potencial de reducéo -0,4 V e de oxidacao de 0,25V por 200 s (100
s para cada potencial) g) sem irradiacdo e h) com irradiacdo, antes de cada medida, em Na>SO4
0,10 mol L* e utilizando irradiacdo da luz LED UV. Observa-se nesta Figura 51 melhora
significativa da estabilidade do sinal fotoeletroquimico, se entre cada medida houver a
aplicacdo de potencial de reducéo para regeneracéo do sinal. Em 5 ciclos consecutivos observa-
se a perda de apenas 10% do sinal inicial, e uma boa estabilidade da fotocorrente durante os 30
s de medida. Dessa forma, optou-se por investigar o desenvolvimento do sensor sob potencial
de +0,25 V, mas com etapa intermediaria de potencial de -0,4V antes do uso do eletrodo.

Figura 51. Cronoamperogramas relacionando do tempo de medida e a fotocorrente gerada. Em a)
TiO,NT, e os seguintes sdo os testes com o eletrodo de TiO,NT/PDA: b) apds primeiro uso; aplicando
potencial de reducéo de -0,2V por 300 segundos c) sem irradiacéo e d) com irradiacdo; aplicando
potencial de reducéo de -0,4V 300 segundos €) sem irradiagdo e f) com irradiacdo; aplicando potencial
de reducéo -0,4 V e de oxidacdo de 0,25 V por 200 s (100 s para cada potencial) g) sem irradiacéo e h)
com irradiacdo, antes de cada medida, em Na,SO, 0,10 mol L™ e utilizando irradiacéo da luz LED

uv.
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Fonte: autoria propria.
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Deste modo, as medidas a seguir foram obtidas usando etapa prévia de limpeza
eletroquimica do eletrodo aplicando-se potencial de -0.40V durante 50s antes da reutilizagdo

do eletrodo.

4.2.4.3. Efeito da irradiacéo

O efeito do sistema de irradiacdo sobre o sinal de fotocorrente vs tempo foi investigada
por meio da cronoamperometria usando irradiacdo on/off comparando-se o desempenho de
eletrodo de TiO2 e TiO2NT/PDA em Na,SO4 0,10 mol L%, sob as seguintes fontes de luz: LED
375 nm, lanterna LED UV, Lampada Xe 300 W da Oriel (Newport) com filtro de luz visivel e

simulador solar.

A Figura 52 apresenta cronoamperogramas comparando a aplicacdo de irradiacdo
proveniente da Lampada de Xe 300 W (Figura 52(A)), com o filtro AM 1.5 que simula o
espectro solar (Figura 52 (B)) e com o filtro para visivel, com incidéncia apenas no UV (Figura
52 (C)), comparando o sinal de fotocorrente dos eletrodos TiO>NT (curvas pretas) e
TiO2NT/PDA (curvas verdes). Da analise da Figura 52, observa-se que de todas as curvas
apresentadas para os eletrodos TiO>NT (preto) e TiO.NT/PDA (verde), maior valor de
fotocorrente é verificada para os sistemas de eletrodos irradiados com luz UV-Vis de alta
poténcia, ou seja luz proveniente de lampada de Xe 300 W (Figura 52 (A)). No entanto, como
0 sistema esta sendo irradiado com luz UV-Vis, com grande intensidade de emissdo no UV
verificou-se que o eletrodo promoveu perda de PDA, resultando em uma fotocorrente inferior
ado TiO2NT puro. Isto é indicativo de que o sistema respondeu prioritariamente a fotoativacao
do TiO2NT, e a alta intensidade promoveu visivel lixiviacdo da PDA da superficie do eletrodo
de Ti/TiO2NT-PDA.
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Figura 52. Cronoamperogramas com diferentes sistemas de irradiacdo: A) Lampada Xe 300
W, B) Lamp. Xe com filtro AM 1.5 Simulador Solar e C) Lamp Xe com filtro para visivel,

onde a) TiOzNT e b) TiO2NT/PDA. Eapp= 0,25V em NazS04 0,10 mol L.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 53 mostra o efeito da irradiagdo com luz de LED UV (emissdo com pico em

375 nm) e luz de LED UV de lanterna comercial (emissdo de 360 a 450 nm) para os eletrodos
de TiO2NT e TiO2NT/PDA. Na Figura 53 para ambas irradiagOes de luz LED UV (faixa mais
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estreita de emissdo e faixa mais larga), o eletrodo de TiO>NT apresentou o0 mesmo perfil (curvas
a e ¢). No entanto, a curva (b) apresenta o perfil de fotocorrente do TiO2NT/PDA (quando
irradiado em 375 nm) que apesar de absorver em uma faixa espectral mais larga do que o
TiO2NT, este tem preferéncia para regides do visivel, entdo ndo hd mudancas significativas no
perfil de fotocorrente, se assemelhando ao perfil do TiO>NT puro. J& o eletrodo TiO>2NT/PDA
irradiado com lanterna de LED UV (curva d), apresenta emissdo na regido acima de 400 nm,
ou seja, a regido do visivel e isso contribui com o aumento expressivo da fotocorrente com
relacdo ao TiO2NT e com a irradiacdo de LED 375 nm. A Figura 54, mostra as faixas espectrais
e os valores de irradiancia em relacéo a distancia da fonte de irradiacéo dos eletrodos, para LED
UV 375 nm (Figura 54 (A)) e lanterna LED UV comercial (Figura 54 (B)).

Figura 53. Cronoamperogramas com sistemas de irradiagdo diferentes: LED 375 nm Thorlabs
a)TiO.NT e b) TiO,NT/PDA; e LED UV lanterna comercial ¢)TiO,NT e d) TiO;NT/PDA. Eapp=
+0,25V em Na,SO, 0,10 mol L.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 54. Espectro de emisséo nas condigdes experimentais dos sistemas de irradiagdo LED UV: (A)
LED UV 375 nm (Thorlabs) e da (B) lanterna de LED UV comercial.
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Fonte: autoria propria.

A anédlise dos dados obtidos com as lampadas de LED UV (comercial e com
comprimento de onda especifico), mostra que o sinal de fotocorrente para o eletrodo de
TiO2NT/PDA foi aproximadamente 5 vezes maior que o eletrodo de TiO2NT. Também foram
observados valores muito maiores de fotocorrente para a irradiagdo com a lanterna LED UV
comercial que sob irradiacdo de LED 375 nm, isso se deve a radiancia apresentada na Figura
54, do LED UV comercial ter valores muito superiores aos do LED 375 nm mesmo em uma
distdncia maior de incidéncia sobre o eletrodo, outro fator se da pelo LED UV comercial

apresentar uma faixa de comprimentos de onda mais larga que o outro sistema LED, sendo
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assim a PDA consegue absorver e fotoexcitar em uma faixa maior de energia. Considerando a
facilidade do uso de LED, os bons resultados, maior seguranca para o operador, pois € uma luz
mais fria e pratica durante os ensaios, pois é pequena, portatil e recarregavel, utilizou-se nas

medidas a seguir a irradiacéo da lanterna comercial LED UV.

4.2.4.4. Efeito do eletrolito de suporte empregado

A seguir foram testados dois eletrolitos de suporte Na;SO4 0,10 mol Lt e tamp&o fosfato
salino (PBS) 0,10 mol L em valores de pHs préximos ao neutro; 6,5 e 7,0, respectivamente.
Para testar sua influéncia na fotocorrente do sistema utilizou-se irradiacdo da LED UV da
lanterna comercial e eletrodo TiO.NT/PDA. Como a aplicacdo do sensor é voltada para
matrizes aquosas naturais (4gua tratada e agua de rio), sem intencGes de correcdo de pH, 0s
eletrolitos estudados foram escolhidos apenas para reforcar a forca i6nica da solucéo e facilitar
amobilidade eletrnica. A escolha do tampéo PBS a outros tampdes se deve por ser amplamente
utilizado em matrizes bioldgicas, mesmo que o sistema ndo tenha apresentado variacbes nos
valores de pH durante as medidas. Porém, a escolha do Na2SO4 como eletrélito de suporte ja
havia sido estudada no grupo e segundo Zanoni (ZANONI; SENE; ANDERSON, 2003) a
contribuicdo deste eletrélito confere ao sistema a transferéncia de e para a banda de conducéo
enquanto que os h* eram gerados por OH". Enquanto que utilizando outros eletrélitos contendo
ions CI ou NOz™ poderiam sofrer oxidacdo e contribuir com possiveis reacdes de degradacédo
do analito dependendo do potencial aplicado. A Figura 55 apresenta curvas de
cronoamperometria em ciclos on/off que relacionam o tempo de medida vs fotocorrente gerada

pelo eletrodo estudado frente aos eletrélitos de suporte acima mencionados.
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Figura 55. Cronoamperogramas mostrando o efeito do eletrolito sobre a fotocorrente gerada pelo
eletrodo TiO2NT/PDA em ciclos on/off, nos eletrélitos de suporte: a) Na,SO4 0,10 mol L (linha preta)
e b) Tampao fosfato salino (PBS) 0,10 mol L, (linha vermelha).
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Fonte: autoria propria.

Os resultados obtidos mostram que para o eletrodo de TiO2NT/PDA h& uma expressiva
diferenca na fotocorrente gerada no primeiro ciclo on/off onde o eletrolito de suporte de Na2SO4
foi superior, porém ao longo dos ciclos houve uma maior diminuicdo de fotocorrente com
relacdo ao PBS e ao fim do ciclo ndo houve diferenca significativa entre ambos. Dessa forma,

0 uso do Na;S04 0,10 mol L* foi mantido para os testes posteriores.

4.2.5. Aplicagdo do sensor

Inicialmente, testou-se o desempenho analitico do sensor fotoeletroquimico sob
condicBes otimizadas do meio eletrolitico (0,10 mol L Na,SO4), pH (6.5), potencial aplicado
(Eap= +0,25 V), regeneracdo da superficie do sensor entre as medidas de potencial de -0.40 V
durante 60 s (ciclo de oxidacg&o e reducgéo para recuperacdo dos grupamentos), e irradiacdo com
lanterna comercial LED UV na auséncia e presenca de desetilatrazina (DEA). O resultado é
apresentado na Figura 56. A andlise das curvas obtidas indica que ha uma clara inibigdo da

intensidade de fotocorrente quando o analito esta presente em relacdo a corrente original do
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sensor sem DEA. Considerando a estrutura quimica de DEA, observa-se a ocorréncia de um
grupo amina com pka = 3,7. Considerando que em meio aquoso de pH ao redor de 6,5 o grupo
catecol da PDA encontra-se na forma protonada, enquanto que a desetilatrazina encontra-se na
forma ndo protonada pode entdo ocorrer interacdo entre grupo amino da desetilatrazina com o
grupo catecol do filme. Esta interacdo possivelmente diminui a fotoativacdo da PDA,
diminuindo sensivelmente a resposta do sensor fotoeletroquimico que depende das cargas

geradas e separadas quando sob irradiacao.

Figura 56. Cronoamperograma ciclo on/off para o eletrodo de Ti/TiO2/PDA antes () e apds (b) adi¢do
do pesticida em concentracéo de 7,75 nmol L de DEA em 0,10 mol L Na,SO4,
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Fonte: autoria propria.

A seguir investigou-se a possibilidade de se construir uma curva analitica para o sensor
TiO2NT/PDA quando exposto a diferentes concentracdes de DEA. A Figura 57 apresenta 0s
cronoamperogramas (A) registrados antes e apds adi¢do de 0,75 nmol L™ a 7,75 nmol L de
DEA em 0,10 mol Lt Na,SO4 expondo o sensor a medidas ciclicas onde a luz era irradiada no
sistema e desligada ap6s 10 s (ciclos on/off, respectivamente) sob potencial constante de +0,25
V e a Figura 57 (B) apresenta dos dados da construgdo da curva analitica em funcéo da
concentracgio de DEA em em faixa de concentracio de 0,75 nmol L't a 7,75 nmol L de DEA

vs inibicdo da fotocorrente em porcentagem.
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Figura 57. (A) Cronoamperogramas em ciclos on/off para o eletrodo de TiO,NT/PDA em 0,10 mol L*
Na,SO4 e potencial de +0.25 V, antes (curva preta) e apds adicdo do herbicida em concentracdo entre
0,75a 7,75 nmol L DEA. (B) Curva analitica obtido para inibicdo de fotocorrente (%) do sensor
fotoeletroquimico para as mesmas concentragdes de DEA em (A).
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Fonte: autoria propria.

Uma correlacdo linear entre a resposta de inibicdo de fotocorrente e a concentracao de
DEA foi obtida no intervalo de 0,75 a 7,75 nmol L™, que pode ser descrita pela equagdo: Iph
(%) = 0,19 (+1,21) + 4,07 (+0,31) [DEA] (nmol L) r?= 0,98. A partir da equac&o estimou-se
os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) usando a seguinte correlacdo: LD=3Sd/b
e LQ=10Sd/b, onde Sd é o desvio padréo da resposta da curva e b € o coeficiente angular da

curva analitica. Desta maneira os valores encontrados para LD e LQ foram 0,89 e 2,98 nmol L
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! respectivamente. Os resultados obtidos indicam que o sensor fotoeletroquimico apresenta alta
detectabilidade de DEA.

O desempenho do sensor FEQ foi comparado com outros trabalhos na literatura para
determinacdo de DEA ou atrazina (ATZ), j& que sdo escassos trabalhos especificos para

determinacédo de DEA e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Comparacdo do método desenvolvido neste trabalho com outros métodos analiticos descritos

na literatura.

Faixa
) ] _ ] LD (nmol
Metodo/material Analito Linear L) Fonte:
(nmol L)
Cromatografico ATZ 9,3 -463 2,32
(PENG et al., 2007)
MEFL-CLAE! DEA 13- 800 4,26
Eletroquimico
(DURAL;
ANCO/ECV? ATZ 2,32 - 464 1,39
BADHULIKA, 2020)
_ (SVORC; RIEVAL;
El. Diamante-B? ATZ 50 - 40000 10
BUSTIN, 2013)
2320 - (TORTOLINI et al.,
NTCMC* ATZ 1390
92700 2016)
(CALFUMAN et al.,
ECV/BMIMNTF2/ZnTRP® ATZ 212 - 2500 230
2019)
FEQ TiO2NT/PDA DEA 0,75-7,75 0,89 Presente trabalho

Fonte: autoria propria.

MEFL-CLAE — Micro-extracdo fase liquida — CLAE.

2 ANCO/ECV - Al;NiCoOs/Eletrodo de carbono vitreo.

8 El. Diamante — B — Eletrodo de diamante dopado com Boro.

# NTCMC — Nanotubos de carbono com multi camadas

> ECV/BMIMMNTF,/ZnTRP — Eletrodo de carbono vitreo/ tetrarutenato metaloporfirina Zn (Il)e 1-

butil- 3- metilimidazol bis (trifuorometilsulfonil) imida.

Os resultados apresentados na Tabela 5, comparam o desempenho do método aqui
proposto com outros métodos da literatura na determinagdo de DEA ou ATZ, e pode-se
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perceber que o método aqui proposto apresentou um limite de deteccdo muito baixo
comparados com 0s demais sensores eletroquimicos e com a técnica de cromatografia liquida.

A potencialidade do método foi ainda analisada testando a recuperacdo da metodologia
em amostras de adgua de tratada (coletada da torneira). Um volume de 50 mL de agua tratada
foi adicionado uma quantidade corrigida de Na;SO. 0,10 mol L™, e contaminados
propositalmente com 3,00 nmol L de DEA. A seguir o eletrodo de TiO.NT/PDA foi inserido
na amostra e 0s cronoamperogramas registrados frente a adi¢do de padrdo de solucbes de DEA
em concentragdes de 10,0, 20,0, 35,0 nmol L. Os resultados obtidos da curva de adicio de

padrdo sdo mostrados na Figura 58.

Figura 58. Curva de adicdo de padréo relacionando a inibicao de Iph (%) e a concentragdo do Log
[DEA] nmol L em solugdo Na,SO4 0,10 mol L preparado com amostra de gua de torneira (pH 7,0)
e sucessivas adi¢cdes de padrdo DEA nas concentracdes de 10,0, 20,0 e 35,0 nmol L.
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Fonte: autoria propria.

A partir do grafico representado na Figura 58, houve uma correlagdo linear entre a
resposta de inibicao de fotocorrente e a concentracdo de DEA obtida com as adi¢des de padréo
em 10, 20 e 35 nmol L%, e é descrita pela equac&o: Iph (%) = 2,90 (+0,54) + 8,64 (+0,48) [DEA]
(nmol L) r?= 0,99, para n=3. Os resultados obtidos através da extrapolagio da reta até o eixo
X, indicam que a recuperacédo ¢ de 2,13 nmol L do analito em agua de torneira, sugerindo
concordancia de 71,0% entre o valor adicionado e o valor recuperado. Este valor de recuperagédo
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se enquadra nos limites definidos pelo guia de métodos padrdo (AOAC, 2016), onde para
valores na faixa de ppb (partes por bilhdo) a recuperacdo média pode variar de 40 a 120%. Estes
resultados confirmam que o sensor desenvolvido pode ser uma boa metodologia para analise

de DEA em 4gua mesmo em concentracdes muito baixas.

4.2.6. Estudo de interferentes

A seletividade do sensor fotoeletroquimico foi testada registrando-se as respectivas
curvas cronoamperométricas nas mesmas condi¢des otimizadas previamente, porém em
solucdes contendo 0,10 pmol L? de dibutilftalato (DBF), bisfenol-A (BPA), e metomil. Os
resultados foram comparados com a inibicdo conduzida para a mesma concentracdo de DEA.
A seqguir a Figura 59 ilustra o efeito da presenca desses compostos possiveis interferentes na
inibicdo de fotocorrente. A inibicdo promovida pelos interferentes foram de: 12,8% para o DBF,
6,25% para o BPA e 8% para o metomil. Dessa forma, observa-se que o sistema néo é especifico
para o analito de interesse porém possui uma boa seletividade com relacédo as interagdes que
ocorrem na superficie do eletrodo frente aos outros poluentes. Estes resultados indicam que o

grupos -OH do o catecol possuem uma maior afinidade com o herbicida DEA.

Figura 59. Inibic&o do sinal de fotocorrente obtida para o sensor cronoamperometrico em Na,SO.
0,10 mol L-*contendo concentracdes de 0,10 pmol L dos compostos de DBF, BPA, Metomil e DEA
sob irradiacdo de LED UV comercial.
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Fonte: autoria prépria.
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4.2.7. Aplicacdo do método em &gua de rio

O método desenvolvido foi inicialmente aplicado em amostras de &gua de rio coletadas
do Rio d’Ouro, Araraquara-SP, conforme descrito na parte experimental. As amostras foram
previamente filtradas em membranas de fluoreto de polivinilideno 0,45 um antes dos testes e a
solucdo eletrolitica foi preparada diretamente nas amostras. A recuperacao foi realizada através
de contaminagdo proposital da amostra com uma concentragdo conhecida de 3 nmol L? de
DEA. O método utilizado para a recuperacéo foi por adi¢éo de padrdo de solugdes de DEA em
concentragdes de 10,0, 20,0 e 35,0 nmol L. A Figura 60 apresenta os resultados da amostra
fortificada antes e ap6s adi¢cGes de padrdo sucessivas de DEA. Apos a extrapolacdo da reta
obtida a concentragdo encontrada foi de 3,02 nmol L de DEA, mostrando uma recuperagéo de
100,6% quando ambas as concentracdo adicionada e recuperada sdo comparadas. A relacdo da
curva de adicdo de padrdo foi linear na faixa de concentracdo adicionada de 10,0 a 35,0 nmol
L e foi possivel obter as seguintes informagdes: r’= 0,99, equacdo da reta Iph (%) = 5,45
(+0,44) + 11,2 (+0,40) [DEA] (nmol L), para n=3. Estes resultados também estdo dentro da
faixa de concentracdo de ppb onde a média de recuperacdo varia de 40 a 120%, isto é um 6timo
indicio de que mesmo para matrizes complexas com minimo tratamento prévio, 0 método
proposto para determinar DEA alcangou 6timos resultados. Deste modo, é possivel concluir
que o sensor cronoamperomeétrico pode ser adequado para monitoramento de desetilatrazina em

baixa concentracdo em agua de rio.
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Figura 60. Curva de adicdo de padréo relacionando a inibicdo de Iph (%) e a concentragédo do Log
[DEA nmol L] em solugdo Na,SO4 0,10 mol L preparado com amostra de 4gua do Rio d’Ouro (pH
7,0) e sucessivas adicOes de padrdo DEA nas concentragdes de 10, 20, 35 nmol L.
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Fonte: autoria propria.

4.3.SENSOR ELETROQUIMILUMINESCENTE

4.3.1.Deteccao de Dibutilfatalato por Eletroquimiluminescéncia

Estudos envolvendo a técnica de ECL foram testados nesta etapa do trabalho para
monitoramento de DBF visando futura aplicagdo em matrizes aquosas que possam ter descarte
de aguas contaminadas com o plastificante proveniente de esmaltes de unhas. A técnica de ECL
foi escolhida para este propésito pois € uma técnica simples, rapida e inovadora que explora as
interagBes quimicas entre analito de interesse e o lumindforo, podendo aumentar ou suprimir o

sinal resultante das reacdes entre luminoforo, eletrodo e co-reagente.

Para conhecer melhor o sistema, foi realizado um teste prévio para identificar o potencial
onde a reacdo ECL teria inicio. A Figura 61 apresenta um voltamograma ciclico e uma curva
de Intensidade de ECL com relacgdo ao potencial aplicado, obtidos para reactes de ECL usando
1,010 mol L de Luminol como luminéforo em NaOH 0,01 mol L (eletrdlito) e presenca
de 1,0x102 mol L™ peréxido de hidrogénio como co-reagente. O voltamograma ciclico no
apresenta picos de oxidagédo ou reducdo do Luminol na faixa de potencial escolhida, porém o
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resultado de sinal de ECL apresentou um pico bem definido em potencial de aproximadamente
0,75 V correspondendo a formacdo da espécie emissora de luz, o 3-aminoftalato, conforme a

seguinte reacdo:

LH2 = LH

H202 — HO2* = Op* + 2H" + ¢
LH - L*+H +e

L*+02* — AP** + Nz

AP*> — AP* +hv

Onde, LH2 é o Luminol, e 0 AP? e AP*% sdo o ion 3-aminoftalato, e seu estado excitado
emissor de luz caracteristica do luminol em 425 nm (FANG et al., 2017). Para melhor

entendimento a reacdo é mostrada na Figura 62.

Figura 61. Intensidade de ECL e Voltamograma Ciclico do Luminol sob eletrodo de carbono
impresso. Modo de varredura: Voltametria Ciclica, velocidade de varredura: 100 mV s, eletrélito de
suporte: NaOH 0,01 mol L%, Luminol: 1x10° mol L.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 62. Mecanismo de ECL do Luminol em solucéo alcalina com H;O, como co-reagente.
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Fonte: Retirado de Richter (RICHTER, 2004).|

A reacdo de ECL do luminol com H20, em meio alcalino é similar a de
quimiluminescéncia (CL) que € gerada sob oxidacdo quimica. O Luminol é desprotonado em
solucdo bésica para formar um anion que pode sofrer oxidagdo eletroquimica. Esta espécie
intermediaria é eletrooxidada na presenca de H202 e produz o 3-aminoftalato em estado
excitado, que produz entdo a caracteristica emissdo de luminol a 425 nm. Esta reacao resulta na
oxidacao irreversivel do luminol em espécies ndo renovaveis (FANG et al., 2017; RICHTER,
2004). Desta forma, os demais experimentos foram feitos utilizando Voltametria de Varredura

Linear e medidas de ECL para luminol na presenca do DBF.

O efeito da concentragio de DBF na reagdo de 1,0x107 mol L de Luminol foi
investigada em meio de NaOH 0,01 mol L, H.0,0,01 mol L e a concentracdo de DBF foi
1,0x10° mol L. Os resultados obtidos de ECL apresentaram uma diminuigdo de 49 % no sinal
ECL resultante, indicando que o DBF promove uma significativa supressao do sinal de ECL do

Luminol e poderia ser utilizado para monitorar o DBF (Figura 63).
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Figura 63 - Intensidade do sinal de ECL vs Potencial aplicado para: a) Luminol a 1x107 mol L em
meio alcalino de NaOH 0,01 mol L e b) DBF 1,0x10-° mol L em eletrodo impresso de carbono.
Modo de varredura: Voltametria Linear, velocidade de varredura: 100 mV s, faixa de potencial
aplicado: 0,0a1,1V.
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Fonte: autoria propria.

A seguir investigou-se a influéncia no sinal de ECL do Luminol usando solugdes de
DBF na faixa de concentragdo de 1x10® a 1x1° mol L. A Figura 64, a seguir, apresenta a
resposta analitica no sinal de ECL proveniente do Luminol sendo suprimido em fun¢do do
aumento da concentracdo de DBF. A curva (a) da figura 64, apresenta o branco, ou seja, 0
controle do experimento onde ndo houve adi¢do de DBF, apresentando assim apenas o sinal de
ECL do Luminol. A partir destes dados foi construido uma curva analitica de Inibi¢do de ECL

(%) vs Log da concentracdo de DBF e a respectiva curva € mostrada na Figura 65.
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Figura 64. Intensidade do sinal de ECL do Luminol a 1x10" mol L™ em meio alcalino de NaOH 0,01
mol L, inibido pela variagdo da concentracdo de DBF: a) 0, b) 1,0x10%8, ¢) 5,0x108, d) 1,0x107, €)
1,0x10° e f) 1,0x10"° mol L em eletrodo impresso de carbono. Modo de varredura: Voltametria
Varredura Linear, velocidade de varredura: 100 mV s, faixa de potencial aplicado: 0,0a 1,4 V.
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Fonte: autoria propria.

A curva analitica apresenta relacdo linear entre porcentagem de inibicdo de ECL vs log
da concentragio de DBF na faixa de concentragdo de 1,0x10® a 1,0x10° mol L™t com um
coeficiente de correlacdo de 0,99366, n=5, de acordo com a equacgédo: %Inb=101,45 (%)
+10,52(% L mol?) Log[DBF]. O limite de detecgdo (LD) € de 0,26 nmol L™ e o limite de
quantificacdo (LQ) € de 0,89 nmol L, e foram calculados a partir das formulas: LD= 3,3 Sd b
1 e LQ=10Sd b%, onde Sd foi obtido como o desvio padréo do intercepto comoeixoYebéa
inclinagéo da reta.
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Figura 65. Curva analitica de calibracdo. Relagdo entre o logaritmo da concentracdo de DBF e a
porcentagem de inibicao do sinal de ECL.
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Fonte: autoria propria.

Esses resultados indicam que a técnica de ECL pode ser uma boa opcéao para deteccao
de DBF em baixas concentragdes, por exemplo, como aquelas previstas em amostras
ambientais. Os LD e LQ obtidos foram comparados com métodos da literatura como: método

de quimiluminescéncia e métodos cromatogréaficos, como mostrado na Tabela 6.

Tabela 6. Comparacdo entre métodos para a detecgdo de DBF.

MF-
, IL-DLLME- o ECL (método
Métodos SPE-GC-MS$2 Chemiluminescen
HPLC! proposto)
ced
1,00x10°8 -
7,10x10°8 — 3,59x10 6,40x1078 - 3,84x10°8 —
FL 1,00x10° mol
6 mol L? 1,80x10° mol L'  2,08x10° mol L* L
0,26 x10° mol
LD 6,00x10° mol L* 6,40x108 mol Lt  2,09x10° mol L L4
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(FAN; LIU; XIE,  (DEL CARLO et
Fonte: (QIU et al., 2013) --
2014) al., 2008)

1 |L-DLLME-HPLC = lonic Liquid Dispersive Liquid-Liquid microextraction couple with high

performance liquid chromatography. Liquido l6nico e Microextragdo Liquido-Liquido Dispersivo
acoplado a Cromatografia Liquida de Alto Desempenho.

2 SPE-GC-MS = Solid Phase Extraction and Gas Chromatography couple with mass spectrometry.
Extracdo em fase solida e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de massas.

3 MF-Chemiluminescence — Microflow chemiluminescence. Quimiluminescéncia por MicroFluxo.

Os resultados apresentados nas Figuras 64 e 65 mostram que o0 aumento da concentragao
de DBF influencia no sinal de ECL do Luminol inibindo a intensidade do sinal. Deste modo,
investigou-se a interacdo de DBF com os demais reagentes e eletrélito em 3 experimentos: A)
DBF e NaOH; B) DBF, H>O2 e NaOH, e C) DBF, Luminol (auséncia de H20,) e NaOH, onde
as concentragdes utilizadas foram DBF 1x10™ mol L, Luminol 1,0x10 mol L, H,0, 1x10%
mol L't e NaOH 1x102 mol L*. Os experimentos foram monitorados pelas medidas do sinal de
ECL e Voltametria ciclica, sendo o intervalo de potencial de 0,0 a 1,4 V e velocidade de
varredura de 100 mV s. A Figura 66 apresenta os experimentos e mostra que ndo ha qualquer
tipo de sinal de ECL ou voltamétrico referente a uma possivel interacdo ou reacdo entre DBF e

0s demais reagentes, na auséncia de luminol, que possa produzir luz.

O sinal de ECL proveniente do Luminol pode ser afetado por varias razées, como,
compostos que podem interagir ou reagir com o H202 ou com as espécies reativas de oxigénio
eletrogeradas, diminuindo assim a disponibilidade desses reagentes para oxidar o Luminol,
podem também alterar as propriedades redox ou reatividade quimica atuando como
antioxidantes ou podem absorver o comprimento de onda do emissor (ULIANA;
YAMANAKA, 2020).

Qiu e colaboradores (QIU et al., 2013) sugerem um mecanismo no qual a presenca de
DBF aumentou a CL do Luminol através da hidrolise de DBF em &cido ftalico e butanol.
Sugeriram que o aumento da CL seria proveniente da formacédo de radicais butanol que ao
retornar para o estado fundamental emitiria luz. Porém néo foi observado em outros trabalhos.
Ja Guo e colaboradores (GUO et al., 2013) relataram a inibi¢do de sinal de CL do Luminol
devido a interacéo e subsequente formacédo de um complexo entre DBF e Mb (mioglobina) que

alterou a conformacéo da biomolécula e assim inibiu o sinal de CL do sistema Luminol-Mb.
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Dai e colaboradores (DAL et al., 2008) sugerem que a inibicdo de ECL do Luminol
ocorreu quando o analito (Vitamina C), um antioxidante, interagiu primeiramente com o
oxigénio em solu¢do formando um produto ocasionando a diminuigdo de oxigénio dissolvido
em solucdo e assim inibindo a intensidade de ECL do Luminol. Ja para Zhuang e colaboradores
(ZHUANG; ZHANG; CAO, 2008), a inibicdo de ECL do Luminol pode ter ocorrido pela reacéo
entre 0 BPA oxidado com anions radical Luminol, o que leva a diminui¢do da formagéo do

radical 3-aminoftalato, responsavel pela emissao de luz ao retornar para o estado fundamental.

Os gréficos A, B e C da Figura 66, evidenciam que ndo ha reacdo entre DBF e demais
reagentes que ocorra emissdo de ECL. Deste modo, possivelmente, pode ocorrer a hidrélise de
DBF em meio alcalino em duas etapas como reportado na literatura, gerando na primeira etapa
monobutilftalato (MBF) e butanol e, na segunda etapa acido ftalico e butanol (STAPLES et al.,
1997; WOLFE; STEEN; BURNS, 1980). O mecanismo de inibi¢cdo de ECL do Luminol na
presenca de DBF pode ocorrer pela interacdo entre DBF ou seus produtos de hidrdlise, que séo
mais reativos, com as espécies reativas de oxigénio diminuindo assim a disponibilidade dessas
espécies para reagirem com o Luminol e assim, diminuir a intensidade de ECL proveniente do
anion radical 3-aminoftalato. Entretanto, ndo foi possivel elucidar como ocorrem essas

interacdes.
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Figura 66. Voltamogramas ciclicos e ECL vs Potencial dos experimentos: A) DBF + NaOH, B) DBF
+ H,0; e C) DBF + Luminol. Sendo que: DBF 1x10° mol L, Luminol 1,0x10° mol L?, H,0; 1x107?
mol Lt e NaOH 1x102 mol L™ no Intervalo de Potencial: 0,0V a 1,4V a velocidade de varredura de
100 mV s em eletrodo de carbono impresso.

A 200 : ; . . . ; 30
2
~at
3 -
- =
B
B 150- 40
100+ 30
< a
= 20 =
- 504 =
L
10
—\VC
0 —ECL
T T T ] T T I}l]
C 250 —vc
—ECL |
200 |25
50
. 150 .
= 100 L20 g
o =
50- ®
L15
0
‘5‘} |ID

00 02 04 06 08 1.0 12 14

E /V vs. Ag|AgCl
Fonte: autoria propria.

A seletividade do sensor ECL para DBF foi investigada através de medidas da resposta
do sensor a possiveis interferentes de DBF presentes em esmaltes. Os calculos de concentragéo
foram feitos baseados na concentragdo de 1x10° mol L' de DBF em formulagdo usual de
esmalte, que é cerca de 7% DBF, 27 % de acetato de etila, 12% de tolueno e 5% de isopropanol.
Deste modo investigou-se a seguir a interferéncia do sinal para cada um dos compostos
escolhidos na concentracao correspondente, monitorando para isto a supressao do sinal de 1x10°
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"'mol L de Luminol em hidrdxido de sédio e peroxido de hidrogénio na auséncia de DBF,
resultados apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Rela¢do de variacdo no sinal de ECL e inibicdo de ECL (Inb) dos experimentos com
interferentes.

Interferentes (%)

Acetato de
Sinal Branco ) Tolueno Isopropanol
Etila
ECL 100 99 97 109
Inb ECL 0 1 3 -9

Fonte: autoria propria.

Os resultados apresentados na Tabela 6 mostram que na auséncia do composto DBF, os
possiveis interferentes ndo causam inibicdo no sinal de ECL. Estes estudos demonstram que o

método de ECL é uma opcéo interessante, simples, rapida e inovadora para deteccéo de DBF.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho mostra 3 exemplos de materiais nanoestruturados mais eficientes para
analise e degradacdo de contaminantes organicos usando a irradiacdo de luz. Inicialmente,
propde-se a degradagdo FEC de DBF usando eletrodo de TiO2NT-ZrO>. A estratégia mostrou-
se eficaz para tratamento de aguas contaminadas com até 6,0 mg L' de DBF. Utilizando
condicdes otimizadas de 1,5 V de potencial aplicado, 0,10 mol L* NazSO4 em pH inicial 6, foi
possivel obter 100% de remogdo do contaminante apds 60 min de tratamento. A fotoatividade
do TiO2NT-ZrO, foi aumentada em 50%, em comparagdo com o TiO2NT. Estudo da
mobilidade eletroforética de TiO2-ZrO, em meio aquoso indicou que a modificacdo com ZrO>
cria sitios acidos melhorando a adsorcao de agua no fotocatalisador, contribuindo para melhorar
a eficiéncia do método. A identificagdo CLAE-EM/EM dos intermediarios formados nos
primeiros 10 minutos de oxidagéo da FEC mostrou que os radicais hidroxila formados durante
0 processo eram vitais na fotodegradacdo do DBF.

A seguir a construcdo do sensor FEQ baseado em plataformas de TiO2NT, foi estudado para
monitoramento de DBF e os resultados mostraram-se bastante promissores e foram importantes
para o desenvolvimento do sensor para DEA. O revestimento superficial do eletrodo de TiOoNT
com polidopamina (PDA) resultou na preparacdo de um sensor FEQ (TiO2NT/PDA) com boas
caracteristicas para determinacdo de DEA. A PDA mostrou-se fotoativa em regides do espectro
visivel e contribuiu com maior intensidade de fotocorrente monitorada com luz LED UV. O
sensor apresentou recuperagdes de 71,0 % em testes utilizando amostra contaminada com DEA
de &gua de torneira e foi empregado com éxito em amostras de rio apos as otimizacGes do
sistema com 100,6% de recuperacdo da agua de rio propositalmente contaminada. Além disso,
0 sensor apresentou baixo limite de deteccdo (nmo L) e uma relacio linear satisfatoria diante
da baixa faixa de concentracdo utilizada entre 0,75 a,7,75 nmo L*. Desta maneira, a plataforma

de eletrodos de TiO2NT/PDA é uma alternativa viavel para analises de herbicidas como a DEA.

Os resultados preliminares envolvendo a eletroquimiluminescéncia (ECL) também
mostraram ser possivel detectar DBF por meio de um método simples e rapido. Neste método
a deteccdo de DBF foi medida com relacdo a inibicdo do sinal de ECL proveniente da reacéo
do anion radical 3-aminoftalato que ao retornar para o estado fundamental emite luz. O método
combina as vantagens da eletroquimica com a quimiluminescéncia e assim € possivel alcancar
alta sensibilidade com LD de 0,26 nmol L, um valor muito menor quando comparado com

outras técnicas na literatura para deteccdo de DBF. O sistema apresentou também boa
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reprodutibilidade e os possiveis interferentes testados ndo apresentaram interferéncia no
monitoramento de DBF durante os experimentos. Também foi sugerido um possivel
mecanismo de inibicao de sinal do ECL do Luminol pelo DBF ou seus derivados, onde podem
interagir com as especies reativas de oxigénio presentes nas misturas e assim diminuir a

disponibilidade dessas espécies para reagirem com o Luminol.
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