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RESUMO

O presente relatorio aborda a obtencdo de eletrodo de WO3 a partir da
anodizagao do tungsténio metalico e a modificagdo dessa superficie com a
deposicao da bactéria Rhodobacter capsulatus.

Foi preparado o eletrodo de WOs3 a partir da anodizagdo de um eletrodo de
tungsténio na presenca de NH4F e Na2SO4, o qual foi posteriormente tratado
termicamente. As caracterizagbes por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia dispersiva de energia de raios X (EDS) e difratometria de
raios X (DRX) mostraram que o WO3 foi formado na superficie com morfologia e
fase adequadas.

A deposicao da R. capsulatus sobre a superficie do WO3 para formagao do
eletrodo biohibrido foi realizada por meio de eletropolimerizacdo, utilizando a
polidopamina (PDA) como agente de adesao e mediador redox. A deposi¢céo da
matriz PDA-R. capsulatus foi caracterizada por MEV, DRX e EDS.

O estudo eletroquimico do sistema mostrou que medidas de voltametria ciclica
causaram alteragdes na superficie do eletrodo modificado, ndo sendo possivel
chegar a conclusdes a respeito do comportamento do sistema.

As medidas de fotocorrente realizadas por voltametria linear exibiram um
aumento na intensidade do sinal de fotocorrente apdés as modificagdes,
confirmando a viabilidade do sistema WO3 modificado com PDA-R. capsulatus.

Palavras chaves: bactéria roxa, biossensor, fotobioeletroquimica.



1. INTRODUGAO

Os sensores sao dispositivos que transformam uma informacgao quimica
em um sinal analitico util. A informacédo quimica pode ser relacionada com a
concentracdo de uma espécie especifica da amostra ou a composic¢ao total do
sistema analisado e, a informagao quimica, pode provir de uma reagao quimica
da espécie de interesse ou de uma propriedade fisica do sistema (HULANICKI;
GLAB; INGMAN, 1991).

O sensor quimico contém duas partes essenciais: uma fase receptora e
uma fase transdutora. Na fase receptora a informacgéo quimica é transformada
em uma forma de energia que sera medida pelo transdutor, o qual converte essa
energia em uma informacgao analitica. A fase receptora (fase de reconhecimento)
€ um componente de suma importancia, uma vez que permite que o sensor seja
seletivo a um analito em especifico ou grupos de analitos, eliminando a
interferéncia de outros componentes que facam parte da matriz da amostra
(HULANICKI; GLAB; INGMAN, 1991).

Os sensores podem ser classificados de acordo com o principio de
funcionamento do transdutor. Os do tipo eletroquimico chamam a atencéao
devido ao seu baixo custo, portabilidade, simplicidade de construgao e facilidade
de operagao quando comparados a outros tipos de sensores ou técnicas
analiticas como a cromatografia ou a espectrometria de massas (ZHU et al.,
2015).

Os sensores eletroquimicos medem o sinal elétrico durante uma reagao
quimica, relacionando esse sinal com a concentracdo do analito, e podem ser
classificados de acordo com o parametro eletroquimico medido: potenciométrico,
voltamétrico, amperométrico, impedimétrico e condutimétrico. Cada tipo de
sensor se baseia em um principio eletroquimico diferente e fornece uma resposta
diferente, como a condutividade, a corrente, a concentragdo de um ion etc.
(MADADELAHI et al., 2025).

A literatura reporta uma vasta gama de sensores eletroquimicos
desenvolvidos para detecgao de poluentes (farmacos, pesticidas), patégenos
(virus, bactéria), biomoléculas e metais pesados, por exemplo. Desse modo, os

sensores podem ser aplicados com versatilidade em diferentes areas, como



monitoramento de processos industriais, monitoramento ambiental, seguranga
de alimentos, aplicagdes biomédicas, entre outras (MADADELAHI et al., 2025).

Como a reacao eletroquimica acontece na superficie do eletrodo de
trabalho, de modo a aumentar sua seletividade e sensibilidade, os
desenvolvimentos na area vem consistindo na integracdo de nanomateriais nos
eletrodos para aumentar a performance analitica.

Uma variedade de materiais pode ser utilizada como matriz para
imobilizagdo do elemento de reconhecimento seletivo, como alguns exemplos:
nanomateriais baseados em metais (nanoparticulas, O6xidos, redes
metalorganicas — MOFs), nanomateriais a base de carbono (diamante,
nanotubos, grafite, grafeno), polimeros e polimeros condutores e materiais
compositos (SAPUTRA, 2023).

Atualmente, entre os avangos na area de sensores, ha o desenvolvimento
de sensores fotoeletroquimicos. Ao contrario dos sensores eletroquimicos
tradicionais, que requerem um potencial elétrico especifico para deteccao, os
sensores fotoeletroquimicos utilizam luz como fonte de excitagdo, gerando um
par elétron-lacuna. Devido a diferengca na forma de energia da forma de
excitacdo e do sinal obtido, a irradiacdo de luz sobre a superficie do eletrodo
aumenta o potencial redox do sistema e reduz sua dependéncia do potencial
elétrico. Como resultado, esses sensores geram uma fotocorrente semelhante a
dos processos cataliticos, o que geralmente confere maior sensibilidade e limites
de detecgao mais baixos (LIU; ZHAN; CAI, 2024; SUO et al., 2025).

No principio de funcionamento do sensor fotoeletroquimico a absorgao de
luz excede o limite de energia da largura de banda proibida. Os elétrons sao
excitados e deslocados em direcdo a banda de condugédo para formar elétrons
fotogerados, enquanto lacunas sao deixadas na banda de valéncia, levando a
separacgao do fotoportador e a transferéncia de carga (SUO et al., 2025; ZANG
et al., 2018).

Os materiais fotoeletroativos sao o0s principais componentes na
construcdao de um sensor fotoeletroquimico, uma vez que atuam como um
conversor fotoelétrico sob irradiacdo luminosa produzindo sinais de fotocorrente.
Entre os materiais mais reportados, podem ser exemplificados pontos quanticos,
oxidos de metais semicondutores, MOFs, nanomateriais a base de carbono,
entre outros (LI et al., 2023).



Sensores fotoeletroquimicos empregando 6xidos metalicos estao entre os
mais reportados na literatura, como WQOg3s, TiO2, SnO2, ZnO e Fe203, por exemplo
(LIU; ZHAN; CAl, 2024; ZHANG et al., 2023).

Wei e colaboradores desenvolveram um sensor fotoeletroquimico
baseado na heterojungéo de nanofolhas de WOs3 e nanoparticulas de BiVO4 para
deteccao de amoxicilina. Os nanomateriais foram sintetizados de modo que as
nanoparticulas ficassem uniformemente distribuidas, e o sistema WO3/BiVO4 foi
modificado pela eletropolimerizagdo de um polimero molecularmente impresso
na superficie, constituindo assim o eletrodo de trabalho seletivo. O sensor
apresentou faixa linear ampla de concentragédo, 1073— 10° ymol L™" e limite de
detecgéo de 2,4x107* ymol L™ (WEI et al., 2025).

Entre os Oxidos metalicos, o WO3 é um semicondutor do tipo n
amplamente empregado, com uma lacuna de banda adequada, no intervalo de
2,5 a 2,8 eV, e boa fotoestabilidade. Comparado a outros oxidos ele apresenta
melhor mobilidade de elétrons (10-'2 cm? V' s') e comprimento de difusdo de
buraco maior, na faixa de 150 a 500 nm. Além disso, possui um alto potencial de
banda de valéncia (>3,0 eV), o que confere ao WO3 sua excelente capacidade
de oxidacao, que atende aos requisitos de detecgao fotoeletroquimica anddica
(SHANDILYA et al., 2022; ZHANG et al., 2023).

Os sensores também podem ser classificados de acordo com o material
utilizado como elemento de reconhecimento. Quando a fase de reconhecimento
€ um componente bioldgico, os sensores sdo denominados biossensores. O
elemento de reconhecimento biolégico pode ser, como exemplos, enzimas,
proteinas, acidos nucleicos, células inteiras (como bactérias e fungos) ou
organelas (mitocéndrias e parede celular) (SAPUTRA, 2023).

Considerando o principio dos sensores fotoeletroquimicos, utilizar um
material biolégico que permita a transferéncia eletrbnica adequada entre o
biofotocatalisador e a superficie do eletrodo levaria a uma geragao eficiente de
fotocorrente. Nesse cenario, utilizar um organismo fotossintético amplificaria a
transferéncia eletronica (GRATTIERI et al., 2019).

Bactérias roxas nao sulfurosas séo organismos fotossintéticos que atraem
atencao devido ao seu metabolismo versatil, uma vez que ela pode crescer em
meio aerdbio no escuro utilizando oxigénio como aceptor de elétron final e em

meio anaerobio na presenga de luz produzindo hidrogénio. A Rhodobacter



capsulatus (R. capsulatus) € uma bacteria roxa fotossintética nao sulfurosa que
apresenta uma versatilidade metabdlica muito grande (GRATTIERI, 2020).

Quando células bacterianas sao utilizadas, um desafio adicional € imposto
ao processo de coleta de elétrons na superficie de um eletrodo, uma vez que o
envoltorio da célula microbiana nao é eletricamente condutor. De acordo com
Grattieri e colaboradores, “o processo de transferéncia de elétrons dos sitios
ativos das cadeias de transporte de elétrons dentro das células bacterianas para
aceptores de elétrons exdégenos (ou seja, uma superficie de eletrodo, minerais
ou mediadores redox exdgenos) € entéo definido como transferéncia extracelular
de elétrons (TEE)” (GRATTIERI, 2020).

Um modo de superar tal desafio foi a modificacdo dos eletrodos com
mediadores redox sintéticos para conectar efetivamente a bactéria no substrato
e estabelecer uma comunicacdo eletroquimica permitindo a transferéncia
eletronica. Como exemplo se tem o uso de polimero redox baseado em quinonas
(TORQUATO; GRATTIERI, 2022).

Portanto, diante do exposto acima, o presente relatério aborda os
resultados obtidos no estudo de viabilidade de construgdo de um eletrodo de
WO3 contendo célula intacta de Rhodobacter capsulatus utilizando como
mediador redox a polidopamina (PDA), a qual também é fotorresponsiva. Uma
vez que esse sistema proposto € inédito, no qual os componentes WO3, PDA e
R. capsulatus possuem fotoatividade, os resultados obtidos inicialmente
abordam construcdo do eletrodo modificado WOs3/PDA-R. capsulatus e a
resposta eletroquimica para esse sistema, avaliando o efeito de cada

componente fotoativo na intensidade de fotocorrente.

2. OBJETIVOS

Avaliar a viabilidade da construcdo de um sistema fotoeletroquimico
contendo célula bacteriana intacta imobilizada na superficie de eletrodo de
trioxido de tungsténio utilizando polidopamina como intermediario redox e

analisar a resposta do sistema.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e solugoes

Foram utilizados somente reagentes de grau analitico, sem necessidade
de purificagao prévia. Todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura
(18 MQ cm™) obtida pelo sistema Milli-Q Ultra Pure Water System da marca
Millipore®.

Para os procedimentos analiticos com a R. capsulatus, foram preparadas
solugédo tampao MOPS 20 mM a pH 7,00 contendo MgCl2-6H20 10 mM e &cido
latico 50 mM e solugédo tampao MOPS 20 mM a pH 8,00 contendo MgCl2-:6H20

10 mM. O pH das solugbes tampéao foi ajustado utilizando NaOH 2,0 mol L

3.2 Instrumentagao

3.2.1 Caracterizagdes

A morfologia dos eletrodos foi observada utilizando o microscopio
eletrénico de varredura com campo de emissao (MEV-FEG; Jeol JSM7500F). O
eletrodo modificado com a bactéria foi inicialmente recoberto com carbono antes
de ir ao microscopio.

A analise de difracao de raios X (DRX) foi realizada utilizando difratdbmetro

modelo Smartlab SE, no intervalo de 10° — 80°.

3.2.2 Obtengéo dos eletrodos de WQO3

A preparagao dos eletrodos de WOs foi realizada adaptando metodologia
previamente aplicada pelo grupo de pesquisa da Profa. Dra. Maria Valnice
Boldrin (SILVA et al., 2022), avaliando-se o tempo de anodizag&o do sistema.

O eletrodo de WOs3 foi preparado a partir da anodizagcdo de uma folha de
W (Aldrich, 0,3 mm de espessura, 99,95%) de 1,0 cm?. Os eletrodos foram
polidos utilizando lixas d’agua de granulometria mais espessa até a mais fina:

800, 1500 e 2000, respectivamente. Os eletrodos foram limpos sob



ultrassonificagdo durante 10 minutos em acetona, isopropanol e agua,
respectivamente, e secos sob fluxo de No.

Apods secos, a anodizacao eletroquimica foi realizada em uma célula de
dois eletrodos de unico compartimento composta pelo eletrodo de W, rede de Pt
como contra-eletrodo e solugao eletrolitica composta por NH4F 0,7% (m/v) e
Na2S04 0,1 mol L™'. Aplicou-se um potencial de 0,0 até 40,0 V,a 1,0V s, e
entdo mantido constante em 40,0 V por determinado tempo. Foi avaliado o efeito
do tempo de anodizagéo de 15, 30 e 45 min. Finalizado o processo, os eletrodos
foram lavados com agua ultrapura, secos sob fluxo de N2 e levados a tratamento

térmico a 450 °C por 2 h com rampa de aquecimento de 2 °C min~'.

3.2.3 Crescimento bacteriano

O crescimento da cepa DSM 152 de Rhodobacter capsulatus foi realizado
em frasco estéril de 50 mL contendo meio de cultura de crescimento levado a
estufa incubadora a 28 °C sob irradiacdo de lampada de LED branco. O meio de
crescimento liquido foi 0 mesmo adotado pelo grupo de pesquisa da Profa. Dra.
Valnice Boldrin em outros trabalhos (DE MOURA TORQUATO et al.,
2023),(GRATTIERI et al., 2019). Os frascos e o meio de crescimento foram
esterilizados antes da utilizagdo, em autoclave (Prismatec, Modelo Vertical CS)
a 125 °C por 25 min.

3.2.4 Imobilizagdo da célula bacteriana intacta sob o eletrodo de WQO3

Resumidamente, 40,0 mL do inéculo bacteriano foram coletados apés 72
h de crescimento seguindo um procedimento de centrifugacdo em duas etapas:
a primeira foi realizada a 4000 g por 20 min a 20 °C (Centrifuga KASVI X14-
4000) e a segunda etapa, apds ressuspensao do pellet em solugao tampéo
MOPS a pH 7,00 (descrita no item 3.1) a 12 000 rpm por 15 min (Centrifuga
Eppendorf 5424R). Apdés a obtengdo dos pellets de R. capsulatus, uma
suspens&o com concentragdo de células bacterianas de 2 g mL™" foi preparada
usando tampao MOPS 20 mM a pH 8 (descrita no item 3.1). Uma aliquota dessa
suspensao foi entdo transferida para um tubo de 2 mL juntamente com uma

solucdo estoque de cloridrato de dopamina 5 mmol L™" preparada em tampéo



MOPS a pH 8,0 para obter a concentracao final das células bacterianas no tubo
de reagdo de 1 g mL™". A polimerizagdo aerobica de PDA na presenca de
suspensao de células bacterianas foi realizada durante 90 min sob agitacéo
magnética a 500 rpm. A suspensdo obtida, contendo células de R. capsulatus
encapsuladas em matriz de PDA, foi entdo depositada sobre o eletrodo de WOs,
10 uL para 1 cm? e, apos secagem, foi submetida a polimerizagao eletroquimica
por voltametria ciclica a 20 mV s~' (potenciosatato PalmSens4) em solugéo
tampao MOPS a pH 7,00; criando os eletrodos modificados WO3/PDA-R.caps
com a formagédo de uma matriz de polidopamina redox-adesiva envolvendo as
células bacterianas.

O procedimento foi executado a 23 °C, concentracdao de polidopamina
(PDA) 5 mmol L' e 20 ciclos voltamétrico na etapa de eletropolimerizagdo; de
modo a garantir a aderéncia da matriz PDA-R. caps sob a superficie do eletrodo
(DE MOURA TORQUATO et al., 2023).

3.2.5 Medidas fotoeletroquimicas

As medidas de fotocorrente foram obtidas utilizando potenciostato
PalmSens4, a partir de uma célula eletroquimica de trés eletrodos de
compartimento unico contendo 40 mL de solugdo de eletrdlito. O eletrodo de
trabalho de area 1,0 cm? foi o WO3 sem modificagdo ou WO3 modificado com
PDA-R.capsulatus; eletrodo de Ag|AgCl (3,0 mol L' NaCl) como eletrodo de
referéncia e fio de platina (Pt) como contra-eletrodo. A irradiagcdo de luz foi
aplicada utilizando uma lampada comercial de LED branco quente de 20 W e
1600 lumens.

Para avaliar a viabilidade do eletrodo modificado, a célula eletroquimica
contendo 40,0 mL solugdo tampao MOPS a pH 7,00 contendo MgCl2-:6H20
10 mM e &cido latico 50 mM foi utilizada contendo tanto o eletrodo de WOs3
quanto o eletrodo WO3/PDA-R.caps como eletrodos de trabalho. As medidas de
corrente foram realizadas tanto no escuro quanto com irradiagéo de luz a partir
da lampada de LED; utilizando voltametria ciclica (VC) como técnica principal.
Foram realizados dois ciclos no intervalo de -0,25 a +0,52 V com velocidade de

varredura de 2 mV s*!, sendo observados o perfil do segundo ciclo medido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comportamento eletroquimico do WO;

O eletrodo de WOs foi obtido pela anodizagéo eletroquimica de uma
superficie de 1 cm? de tungsténio. O WO3 é um material fotoativo que, na
presenca de luz, possui uma amplificagdo no sinal de corrente, aumentando
assim o sinal analitico nessa condicdo. As condi¢cdes de anodizacao influenciam
diretamente na fase de WO3 formada, sendo a monoclinica a que apresenta
fotossensibilidade (LAI, 2014; ZYCH et al., 2020).

Desse modo, foram realizadas medidas de voltametria linear (VL) para
verificar o ganho de sinal para o eletrodo obtido conforme a condicédo de
anodizacdo avaliada com os tempos de 15, 30 e 45 min de aplicagdo de
potencial. A Figura 1 exibe o sinal de fotocorrente obtido para os diferentes
eletrodos em solugéao tampao MOPS a pH 7,00 contendo MgCl2:6H20 10 mM e

acido latico 50 mM, a qual foi utilizada como eletrdlito em todas as medidas

voltameétricas.
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Figura 1 — Voltametria linear para o eletrodo de WO3 na presenga de irradiagdo com lampada
LED (luz) e na auséncia de irradiagéo (escuro). Eletrodo de referéncia: Ag|AgCls m naci), contra-
eletrodo: fio de platina; velocidade de varredura 10 mV s™'; medidas realizadas em solugdo
tampéo MOPS a pH 7,00 contendo MgCl2:6H20 10 mM e acido latico 50 mM.

Fonte: autor do trabalho.
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A medida voltamétrica foi realizada em uma ampla faixa de potencial, de
-0,2 a +1,2 V, para observar o comportamento do WO3, ndo sendo observados
picos acima de +0,7 V. Conforme a Figura 1, é possivel observar que ha ganho
de fotocorrente quando o sistema foi irradiado com a lampada de LED, com um
aumento de aproximadamente 1,5 vezes na densidade de corrente em relagéo
ao sistema no escuro: de 7,32x107° para 1,00x10™° A cm™ no pico em +0,20 V
e de 6,9x107 para 1,00x107% A cm™2 no pico em +0,53 V.

Foram fabricados dois eletrodos com tempos de anodizacao de 30 e 45
min, com o intuito de comparar o efeito do tempo na formagado do WOs e na
fotocorrente obtida. A Figura 2 exibe a comparagao dos voltamogramas sob

irradiacéo de luz para os trés eletrodos obtidos.
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Figura 2 — Voltametrias lineares comparando as fotocorrentes obtidas para os eletrodos
fabricados com 15, 30 e 45 min de aplicagdo de potencial para anodizacdo. O inset no
voltamograma corresponde a ampliagdo da diferenga de corrente. Eletrodo de referéncia:
Ag|AgCl3 m naci), contra-eletrodo: fio de platina; velocidade de varredura 10 mV s™'; medidas
realizadas em solu¢do tampao MOPS a pH 7,00 contendo MgCl2:6H20 10 mM e acido latico
50 mM.

Fonte: autor do trabalho.

A partir da Figura 2 € possivel concluir que o melhor tempo de anodizagao

para obtencédo do WOs3 é 30 min, tempo no qual o eletrodo apresentou maior
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densidade de corrente. No tempo de 45 min ocorre uma diminuicdo da
fotocorrente, possivelmente pela mudanga na espessura e formato do WOs3
formado, sendo que ambos os parametros influenciam na resposta do material.
Tal fato corrobora estudos que mostram que a concentracdo dos eletrdlitos
usados e o tempo de anodizagao modificam a estrutura do WO3s, que pode ser
nanoporos ou nanotubular (LAI, 2014).

Desse modo, adotando 30 min como tempo padrdo de anodizagéo,
estudos adicionais foram realizados para verificar a estabilidade do eletrodo
apos a aplicagao sucessiva de potencial em medidas voltamétricas sequenciais

e do efeito da presenca de O2 na medida; conforme exibe a Figura 3.
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Figura 3 — (a) Valores de fotocorrente para WO3 apds quatro aplicagdes sucessivas de potencial;
(b) comparacéo da fotocorrente para o eletrodo de WO3 antes e apds borbulhar N2 na solugéo
de eletrdlito por 10 min. Eletrodo de referéncia: Ag|AgCls m naci), contra-eletrodo: fio de platina;
velocidade de varredura 10 mV s™".

Fonte: autor do trabalho.
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E possivel observar que a aplicacdo de potencial apés varias medidas
voltamétricas sucessivas ndo ocasionou mudancgas na superficie do eletrodo de
WOs3, uma vez que as medidas de fotocorrente se apresentaram praticamente
idénticas (Figura 3a). Observando a Figura 3b, conforme o esperado, a presenca

de oxigénio na faixa de potencial estudada nao interfere na corrente obtida.

4.2 Comportamento eletroquimico dos sistemas WO3; — Polidopamina —

Bactéria intacta

Para investigar o perfil de resposta do sistema contendo a matriz de
polidopamina-R. capsulatus imobilizada na superficie do WO3 foram realizadas
medidas de voltametria ciclica para o sistema WO3/PDA-R.capsulatus,
observando os picos voltamétricos e os valores de fotocorrente obtidos.

Conforme exibe a Figura 4, a densidade de corrente do WO3 aumentou
quando irradiado com a lampada de LED, enquanto para o sistema WO3/PDA-

R. capsulatus nao houve modificagao no valor.
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Figura 4 — Voltametrias ciclicas para o eletrodo de WOs3 e o fotoAnodo WO3/PDA-R.capsulatus
na presenca e na auséncia de irradiacao de luz. Eletrodo de referéncia: Ag|AgCl m naci), contra-
eletrodo: fio de platina; velocidade de varredura 2 mV s™'; medidas realizadas em solugdo tamp&o
MOPS a pH 7,00 contendo MgCl2:6H20 10 mM e acido latico 50 mM.

Fonte: autor do trabalho.
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Para o eletrodo de WOs3 utilizado como controle, houve um aumento de
fotocorrente de aproximadamente 2,2 vezes ao irradiar o eletrodo; a qual foi de
14,55 pA para 32,40 pA. Contudo, ao irradiar o fotodnodo WOs3/PDA-
R.capsulatus, nao houve nenhuma alteracao de fotocorrente na presenca ou
auséncia de luz e, ademais, houve diminuicdo da fotocorrente do fotoanodo
quando comparado ao WO3 sem modificagao.

A suspeita principal pode ser considerada a alta concentracao de PDA-R.
capsulatus depositada, conforme descrito no procedimento experimental.
Embora todas as fases sejam fotossensiveis (tanto WO3 quanto PDA quanto
bactéria), o excesso de células bacterianas pode ter acabado inibindo a
transferéncia eletrbnica no sistema, devido a dificuldade inerente de se usar uma
célula bacteriana intacta.

Além disso, nem mesmo a PDA foi capaz de atuar como mediador
permitindo a transferéncia de elétrons, pois possivelmente e relagdo de
concentracdo PDA e bactéria nao estava na proporcdo oOtima ou a
eletropolimerizagdo, nas condigdes utilizadas, formou uma camada muito
espessa da matriz de PDA contendo a célula bacteriana na estrutura.

De modo a verificar as hipéteses levantadas, em primeiro momento foi
realizado um ensaio utilizando metade do numero de ciclos de varredura
utilizados para eletropolimerizagdo. A Figura 5 compara os valores de

fotocorrente obtidas com relagao as condig¢des iniciais.
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Figura 5 — Efeito do niumero de ciclos de varredura na eletropolimerizagdo para o sistema
WO3/PDA-R. capsulatus: 10 ou 20 varreduras pelo método de voltametria ciclica na presencga
(luz) ou auséncia (escuro) de irradiagdo com lampada de LED. Eletrodo de referéncia: Ag|AgCl
M Nacl), contra-eletrodo: fio de platina; velocidade de varredura 2 mV s™'; medidas realizadas em
solugao tampao MOPS a pH 7,00 contendo MgCl2:6H20 10 mM e acido latico 50 mM.

Fonte: autor do trabalho.

Como observado a partir dos voltamogramas na Figura 5, ndao houve
relagdo entre os resultados, tanto em relagdo ao numero de varreduras
realizadas ou em relagdo a presenca ou auséncia de irradiagado. Tanto para 10
quanto 20 varreduras, a densidade de corrente foi menor sob irradiagéo do que
no escuro; sendo mais uma vez o resultado inverso do esperado.

Durante a realizacdo desse experimento, ao realizar as medidas do
controle de WO3 na presenca e auséncia de irradiagcao, foi observado que a
ordem de execucao influenciava no resultado. Ao realizar a primeira medida no
escuro, o valor de fotocorrente para o eletrodo foi menor do que a segunda
medida sob irradiacdo. Para efeito de comparacao, outro eletrodo foi submetido
a primeira medida sob irradiacdo e o valor de fotocorrente obtido foi menor do
gue a medida consecutiva no escuro.

Portanto, pode-se concluir que a ordem da analise estava interferindo no
resultado. Possivelmente ao realizar dois ciclos voltamétricos, a variagao de um
potencial anddico a um potencial catédico causou alteragdes na superficie do
eletrodo a cada ciclo, sendo que as modificagdes no filme de WO3 permitiam o

aumento da corrente independente da irradiacdo luminosa ou n&o.
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Para confirmar a hipotese, o sistema foi avaliado utilizando voltametria
linear, sendo realizada primeiro a medida no escuro seguida da irradiagao de luz.

Os resultados obtidos sédo exibidos na Figura 6.
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Figura 6 — Medidas de voltametria linear para o eletrodo de WO3 e o fotoanodo WO3/PDA-
R.capsulatus na presenga € na auséncia de irradiagdo de luz. Eletrodo de referéncia:
Ag|AgCls m naci), contra-eletrodo: fio de platina; velocidade de varredura 2 mV s™'; medidas
realizadas em solu¢do tampao MOPS a pH 7,00 contendo MgCl2-:6H20 10 mM e acido latico
50 mM.

Fonte: autor do trabalho.

Como exibido na Figura 6, o sistema WO3/PDA-R.capsulatus sob
irradiacdo de luz branca de LED quente apresentou fotocorrente 2,8 vezes
superior em relacdo ao WOs. Esse efeito era esperado uma vez que a PDA e a
bactéria fotossintética apresentam fotoatividade e conducéao eletrénica.

Contudo, nao foi observada variagao significativa de densidade de
corrente ao comparar o sistema iluminado com o respectivo controle no escuro.
Assim, mais investigagcbes se fazem necessarias para compreender essa

resposta e poder superar esse desafio.

4.3 Caracterizagoes
As caracterizagbes morfoldgicas e estruturais foram realizadas por
medidas de DRX e MEV. A Figura 7 compara os difratogramas de raio X para o

W e para o WOs sintetizado.
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Figura 7 — Difratogramas de raio X comparando a estrutura cristalina do W e do WOs. O inset
mostra a ampliacdo da intensidade do difratograma para o WO3 no intervalo de 26 de 20° a 35°.
Fonte: autor do trabalho.

A formacgédo do WOs pode ser observada comparando-se o difratograma

de raios X da folha de W e da folha apds a anodizagéo. A partir da Figura 7 é

possivel observar que o filme de WO3 formado apresenta uma fase cristalina

ordenada. Os picos em 20 a 40,3°% 58,3° e 73,12° sao caracteristicos do

tungsténio metalico. A formacdo do WOs3 pode ser observada pelo surgimento

em 20 a 23,2° 23,5° 24,4° 33,4° e 34,2° os quais sao caracteristicos da fase
monoclinia (fotoativa) do WO3 (SILVA et al., 2022; SOUZA et al., 2017).

As imagens de microcopia eletrobnica de varredura (Figura 8)

permitem observar a diferenga na superficie do eletrodo de W, o filme

nanoporoso de WO3 formado e a deposi¢gdo da matriz PDA-R. capsulatus na

superficie do eletrodo.
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Figura 8 — Imagens de FEG-SEM para (a) o eletrodo de W; (b) filme de WO3 — ampliagdo da
imagem 20 000x; (c) filme de WO3 — ampliagéo da imagem 65 000x; (d) WO3/PDA-R. caps com
foco em regido central da deposicao; (e) WO3/PDA-R. caps com foco na interface entre matriz
polimérica/celular depositada e WOs.

Fonte: autor do trabalho.

A Figura 8-a exibe a superficie polida do W, lisa e ligeiramente
heterogénea. Na Figura 8-b é possivel observar o filme de WO3 formado, com
aparéncia rugosa e, conforme indicado pelas setas na Figura 8-c, de estrutura
nanoporosa. A Figura 8-d exibe a camada depositada de PDA-R. capsulatus
encobrindo toda superficie do WOs3; a Figura 8-e exibe a interface entre a matriz
depositada e a superficie do WO3s terminal do eletrodo, sendo possivel observar
o efeito do recobrimento total.

As Figura 8-d e Figura 8-e corroboram o resultado exibido pelos
voltamogramas da Figura 4; uma vez que o recobrimento do WO3 acaba sendo
total e por uma camada espessa da matriz polimérica-celular, o que dificulta a
transferéncia eletrbnica mesmo na presenca de luz e, assim, ha uma queda na
fotocorrente do sistema WO3/PDA-R. capsulatus quando comparado ao WOs.
Desse modo, com a jungéo dos resultados de voltametria e caracterizagao por
MEYV, é possivel concluir que, embora o sistema apresente resposta, ela precisa
ser corrigida a partir da otimizagdo dos parametros que constituem o sistema,
como concentragao dos reagentes (PDA, célula bacteriana, modo de deposigao)
e técnica adequada para obtencao da fotocorrente.

Acoplado a analise de MEV, foram realizadas medidas de espectroscopia

dispersiva de energia de raios X (EDS), técnica que permitiu avaliar
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qualitativamente a composi¢ao elementar dos substratos analisados; conforme

exibe a Figura 9.

Figura 9 — Espectros de EDS para o (a) eletrodo de W, (b) eletrodo de WO3 nanoporoso € (c)
eletrodo modificado WO3/PDA-R.caps.
Fonte: autor do trabalho.

Como observado nos espectros de EDS, para o eletrodo lixado e antes
da anodizacao, sdo observados apenas os picos referentesao Wem 1,4 e 1,8
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KeV (Figura 9-a) e, apds a anodizagao, a presenca do WO3 formado é observada
pelo aparecimento do pico de oxigénio em aproximadamente 0,5 KeV (Figura 9-
b). A deposigao da matriz PDA-R. caps pode ser verificada pelo aparecimento
de picos referentes ao C, Na, Mg, P, S, Cl e K, conforme exibido na Figura 9-c.
Portanto, as técnicas de caracterizacdo confirmam que a anodizagao
eletroquimica para formacgédo do WOs foi eficiente e que a eletropolimerizagao
permitiu a adesado da matriz PDA-R. caps na superficie do eletrodo de WOs.
Contudo, a partir dos resultados obtidos, observa-se a necessidade de
otimizar a quantidade da matriz PDA-R. caps de modo a nao bloquear a
superficie do WOs e verificar se o procedimento de eletropolimerizagdo pode ser
o responsavel por causar interferéncias na medida de fotocorrente. Uma
alternativa viavel a ser avaliada seria utilizar o método de autopolimerizacéo, no
qual cada componente € adicionado em individualmente em etapas

consecutivas.

5. Conclusoes

O eletrodo de WOs foi fabricado adequadamente, conforme exibido pelas
caracterizagdes de MEV, EDS e DRX. Comparando as medidas de fotocorrente
para o WO3 sob irradiacédo e o controle no escuro, ndo foram observadas
variagdes significativas, sendo necessario investigar com mais experimentos.

A matriz PDA-R. capsulatus foi eletrodepositada com sucesso na
superficie do WOs3, uma vez que a mesma permaneceu aderida na superficie do
eletrodo até o final das medidas. Ao comparar a medida de fotocorrente para o
sistema WO3/PDA-R. caps e somente o WOg3, obteve-se um valor de fotocorrente
2,8 vezes superior para o primeiro. Contudo, entre as medidas de fotocorrente
para o WO3/PDA-R. caps sob irradiacdo e o controle no escuro, ndo foram
observadas variagdes significativas, sendo necessario investigar com mais
experimentos.

Portanto, com base nos resultados discutidos, € possivel concluir que o
sistema proposto WO3/PDA-R. caps € viavel. Entretanto, serdo necessarios mais
estudos especificos em sua construcdo e otimizagdo de modo a torna-lo

aplicavel na area de fotoeletroquimica.
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6. ORIENTACOES

Nao se aplica.

7. DISCIPLINAS MINISTRADAS COM A RESPECTIVA CARGA HORARIA
E/OU A REALIZAGAO DE ATIVIDADES DE EXTENSAO

Atividade de extensdo: “Pint of Science — Edigao 2025”. Membro

responsavel pela divulgacdo do evento em Araraquara-SP. Realizagéo: 21 de
maio de 2025.

8. COMENTARIOS DO SUPERVISOR

O trabalho desenvolvido apresenta carater (bio)tecnolégico e abrange
areas como materiais e foto(bio)eletroquimica, com aspecto inovativo uma vez
que todos os componentes do sensor proposto sao fotorresponsivos; permitindo
assim a construgao de um sistema de identificagdo altamente sensivel.

Dado o ineditismo desse sensor, que compreende a imobilizagdo de uma
molécula bioldgica sobre uma superficie semicondutora utilizando um agente
ancorante, sendo todos os componentes fotoativados, a série de experimentos
realizados mostram a viabilidade do sistema proposto; atingindo-se um dos
objetivos iniciais da proposta.

Portanto, a pesquisa desenvolvida pelo pés-doutorando foi realizada de
forma satisfatoria, cujo éxito dos resultados exibem a exequibilidade do sensor

e langam perspectivas para a otimizacao e finalizagao do trabalho.
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