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RESUMO

REIS, J. L. C. Desenvolvimento de uma plataforma fotoeletroquimicas baseada
em seleneto de cadmio para determina¢io de Terc-Butil-Hidrodroquinona
(TBHQ). 2022. Dissertagao (Mestrado em Quimica). Programa de P6s- Graduagdo em

Quimica — Universidade Federal do Maranhao, Sao Luis, 2022.

A terc-butil-hidroquinona (TBHQ) ¢ um composto fendlico antioxidante sintético
aplicado pelas industrias em alimentos e combustiveis para evitar o estresse oxidativo
e garantir a qualidade e tempo de prateleira desses produtos. Contudo, o uso em
excesso deste composto pode levar a danos potenciais e toxicos a saude humana. Em
vista disto, uma plataforma fotoeletroquimica foi desenvolvida através da sintese de
filme semicondutor n-CdSe para detec¢do de TBHQ. O eletrodo CdSe/FTO foi
construido através da eletrodeposi¢do do material pela técnica de voltametria ciclica
em célula eletroquimica convencional de trés eletrodos. A caracterizagdo do material
foi realizada por espectroscopia de impedancia eletroquimica, analisando as
propriedades eletronicas do material através de graficos de Mott-Schottky e resisténcia
elétrica a partir dos graficos de Nyquist. As caracteristicas Opticas foram estudadas por
espectrofotometria de absor¢@o no ultravioleta—visivel. O band gap do CdSe obtido foi
de 1,74 eV. Sob as condigdes experimentais e operacionais aplicadas ao sensor
fotoeletroquimico obteve-se uma fotocorrente anodica sob um potencial aplicado de
0,3 V em meio PBS 0,1 M de pH 7,0. O sensor proposto apresentou uma resposta
linear de 10 pmol L™ a 500 pmol L' de TBHQ cujo coeficiente de regressio obtido
foi igual a R* = 0,9963. O eletrodo modificado foi aplicado 4 amostra real de suco de
maca fortificada com solugdo de TBHQ e obteve-se valores de recuperagdo entre
89,60% a 98,80%. Logo, o CdSe/FTO ¢ uma plataforma fotoeletroquimica promissora
para determinagdo de TBHQ.

Palavras — chaves: Detec¢do de Terc-butil-hidroquinona, Fotoeletroquimica,

Sensores, Seleneto de Cadmio.



ABSTRACT
REIS, J. L. C. Development of a photoelectrochemical platform based on
cadmium selenide for the determination of Tert-Butyl-Hydroquinone (TBHQ).
2022. Dissertation (Master in Chemistry). Graduate Program in Chemistry — Federal
University of Maranhdo, Sao Luis, 2022.

Tert-butyl-hydroquinone (TBHQ) is a synthetic antioxidant phenolic compound
applied by the food and fuel industries to avoid oxidative stress and ensure the quality
and shelf life of these products. However, the excessive use of this compound can lead
to potential and toxic damages to human health. In view of this, a
photoelectrochemical plataform was developed through the synthesis of n-CdSe
semiconductor film for the detection of TBHQ. The CdSe/FTO -electrode was
constructed by electrodeposition of the material on the electrode surface by cyclic
voltammetry technique in a conventional three-electrode electrochemical cell. The
electrochemical characterization of the material was performed by electrochemical
impedance spectroscopy, analyzing the electronic properties using Mott-Schottky
graphs and electrical resistance using Nyquist graphs. The optical characteristics were
studied by ultraviolet-visible absorption spectrophotometry. The CdSe band gap
obtained was 1.74 eV. Under the experimental and operational conditions applied to
the photoelectrochemical sensor, an anodic photocurrent was obtained under an
applied potential of 0.3 V in 0.1 M PBS medium at pH 7.0. The proposed sensor
presented a linear response of 10 pmol L™ to 500 pmol L™ of TBHQ whose regression
coefficient was equal to R? = 0.9963. The modified electrode was applied to the real
sample of apple juice fortified with TBHQ solution and recovery values between
89.60% to 98.80% were obtained. Therefore, CdSe/FTO is a promising

photoelectrochemical platform for TBHQ determination.

Keywords: Detection of Tert-butyl-hydroquinone, Photoelectrochemistry, Sensors,

Cadmium Selenide.
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1. INTRODUCAO

Nos tltimos anos, o interesse no desenvolvimento de sistemas e dispositivos
analiticos de baixo custo, rapidos e eficientes aplicaveis a detec¢do e determinacio de
espécies quimicas nos mais variados ambientes e situagdes tem sido um tema de
grande competicdo cientifica Nacional e Internacional. Diante disto, os sistemas
fotoeletroquimicos tem chamado aten¢do de muitos pesquisadores uma vez que surge
como uma alternativa para o desenvolvimento de plataformas de baixo custo visto que
se caracterizam por uma instrumentagdo simples e portatil, alta sensibilidade, respostas
rapidas e baixo custo de fabricagdo. Uma das vantagens dos sistemas
fotoeletroquimicos reside no fato de que podem operar sem a exigéncia de utilizacao
de uma fonte externa de energia, ja que a energia necessaria para o sistema funcionar
pode ser extraida do proprio consumo do analito na célula fotoeletroquimica bem
como da fonte de irradiac¢do incidente (WANG, et al., 2014).

Por outro lado, com a radpida industrializacdo e urbaniza¢do ao longo das
ultimas décadas, as questdes ambientais, como a poluicdo do ar, 4gua e outros recursos
naturais tém sido uma grande preocupacdo global. Algumas das principais fontes
antropogénicas que contribuem para poluicdo dos ambientes sdo derivadas de
atividades industriais e agricolas, tais como imprdprias elimina¢des de residuos
solidos, bioacumulagdo de residuos toxicos, uso massivo de pesticidas e fertilizantes
sintéticos (JUNG, HAN e CHOI, 2015). Consequentemente, tais eventos contribuem
de forma massiva a exposicdo dos seres humanos a um grande numero de efeitos
adversos para a satde provenientes da toxicidade destes poluentes, principalmente
através da ingestdo de alimentos contaminados e dgua potavel, bem como a inalagdo
de ar ambiente com concentragdes elevadas de poluentes (YUSA, et al., 2015).

Em relagdo aos alimentos, um dos principais focos de pesquisas atuais sdo os
antioxidantes. Apesar de seus beneficios contra a deterioragdo dos alimentos, os
antioxidantes podem chegar a ser letais quando adicionados em alta concentragdo ou
consumidos acima dos niveis permitidos (XU, et al., 2021). Kashanian & Dolatabadi
(2009), comprovaram através de estudos que o TBHQ pode ligar-se a DNA por meio
de intercalagdo causando danos nos pares de base.

Neste contexto, o desenvolvimento de ferramentas confidveis, altamente
sensiveis, de facil utilizacdo e custo para o monitoramento e deteccdo de espécies

quimicas em diferentes ambientes sdo essenciais para que a necessidade de remediagdo
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ambiental possa ser verificada com a eficiéncia e rapidez necessarias para que sejam
evitadas as exposi¢cOes dos seres humanos. Outro aspecto de grande importancia
associado ao desenvolvimento de dispositivos de baixo custo operacional, que sejam
eficientes tecnicamente e aplicdveis em campo ¢ a necessidade de seletividade ¢
sensibilidade apropriadas nestes dispositivos de forma a viabilizar a aplicagdo dos
mesmos (KUMAR e KIN, 2015).

Contudo, ainda hé lacunas no que tange o pleno controle e conhecimento das
propriedades de elementos fotoativos para que eletroquimicamente possam ser
utilizados para responderem a luz “visivel’. No processo de detec¢do
fotoeletroquimica, os materiais semicondutores possuem elétrons que sdo excitados
pela luz e podem ser transferidos através da plataforma fotoeletroquimica de forma a
dar origem a uma fotocorrente que possa ser usada como sinal de detec¢ao (WU,
2020). Além disto, os sistemas fotoeletroquimicos apresentam, em geral, melhor razao
sinal-ruido que os métodos eletroquimicos ndo baseados na incidéncia de luz e sdo
passiveis de operacdo sem a exigéncia de uma fonte externa de forma a operarem
espontaneamente constituindo as células autoalimentadas (FERREIRA, et al., 2020).
Adicionalmente, algumas caracteristicas dos sistemas fotoeletroquimicos como: boa
sensibilidade, alta precisdo, detec¢do rapida, simplicidade, baixo custo, possibilidade
de miniaturizagdo, facilidade de automagdo e manuseio, apresentam boa
adequabilidade para a aplicagdo no desenvolvimento de sensores quimicos.

Neste sentido, os sistemas fotoeletroquimicos, principalmente os baseados em
sensores fotoeletroquimicos, tem sido explorados para a deteccdo de espécies nas mais
diversas matrizes incluindo meios aquaticos, efluentes, combustiveis e alimentos, bem
como na dosagem de principios ativos em medicamentos, incluindo compostos de
natureza fendlica (NEVEN, et al., 2019).

Schaumloftel, er al, (2019) utilizou ultramicroeletrodo de platina como
eletrodo de trabalho usando a voltametria de pulso para detectar compostos fendlicos
em amostras de biodiesel. Deflaoui, et al., (2021), detectou a presenca de compostos
fenolicos em amostras de uma variedade de azeites. Além destes, Braga, et al., (2018)
detectou a presenga de compostos fenolicos em amostra de agua de rio utilizando
sensor eletroquimico a base de 6xido de grafeno reduzido (rGO). Em vista disto, os
sistemas fotoeletroquimicos podem apresentar-se como ferramenta promissora na
determinagdo de compostos fenolicos, considerando sua presenca em variadas

matrizes incluindo agua, alimentos e combustiveis.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1  Sistemas fotoeletroquimicos

Os sistemas fotoeletroquimicos (PEC) s3o baseados em uma instrumentagao
relativamente simples e de baixo custo estimulando diversas aplicagcdes no campo da
quimica analitica na determinagdo de espécies quimicas. (REIS, et al., 2019). O
processo fotoeletroquimico refere-se a um material fotoativo que absorve fotons
entrando em estado excitado produzindo pares de elétrons-lacunas que podem
desencadear reagdes de oxireducdo interfaciais (HUA, et al., 2018) e levar a uma
alteracdo da fotocorrente. Ou seja, sensores fotoeletroquimicos baseiam-se na
transferéncia eletronica utilizando a luz como fonte de energia de excitagdo, obtendo-
se sinal na forma de fotocorrente na interface eletrodo-solugdo para a quantificagio de
espécies quimicas (ARAUJO, 2021).

Os sistemas fotoeletroquimicos apresentam alta sensibilidade em decorréncia
da separacao da fonte de excitacdo (sinal Optico) do sistema de deteccdo (sinal
elétrico), de forma que tais sistemas podem proporcionar a confec¢do de dispositivos
com elevada razdo sinal-ruido em decorréncia dos baixos sinais decorrentes das
medidas do branco e ruidos reduzidos (WANG, et al., 2009).

Como resultado da interacdo da energia luminosa com a plataforma
fotoeletroquimica ha geragdo de corrente elétrica, cuja natureza depende do tipo de
material empregado para a construcdo da plataforma. Se a espécie em solugdo ¢
oxidada (agente redutor) apos a absorcdo de luz, ela doa elétrons para as lacunas
fotogeradas nas bandas de valéncia (BV). Os elétrons transferidos via banda de
valéncia do semicondutor podem ser coletados pelo eletrodo de trabalho, gerando uma
fotocorrente anddica (WANG, ef al., 2012). Este processo de geragao de fotocorrente ¢
ilustrado na Figura la.

Se, por outro lado, o semicondutor absorver radiagdo eletromagnética e doar
elétrons para a molécula presente na solucdo, a espécie em solucdo recebe esses
elétrons (agente oxidante) da banda de condugdo do semicondutor. Desse modo, a
lacuna deixada na banda de valéncia é suprimida por elétrons do eletrodo de trabalho,
resultando em uma fotocorrente catdédica (WANG, et al., 2009). Este processo pode

ser visualizado na Figura 1b.
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Figura 1. Mecanismo de geragdo de fotocorrente durante o processo de transdugdo
fotoeletroquimica envolvido no sistema PEC: a) Fotocorrente anoddica e b)
Fotocorrente catddica.
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Fonte: Sousa, 2018.

Nesse contexto, os sistemas fotoeletroquimicos tem sido ativamente aplicados
para desenvolver imunosensores (GONG, et al., 2016), aptasensores (WANG, et al.,
2015), dentre outros tipos de dispositivo de detec¢ao e/ou quantificacdo.

Do exposto, a conjungdo do principio de transdugdo fotoeletroquimico a
espécies de reconhecimento abre uma perspectiva tnica e ampla ao desenvolvimento

de sensores quimicos.

2.2. Aspectos Tedricos envolvidos na Transducao Fotoeletroquimica.

2.2.1. Teoria das bandas de energia em semicondutores

Um material semicondutor possui condutividade elétrica que depende de
parametros como densidade de portadores de carga e mobilidade eletronica e aumenta
com a elevacdo da temperatura ou incidéncia de luz (ROSSETTO, 2021). Estas
caracteristicas dos semicondutores esta associada a coexisténcia de duas regides
distintas denominadas de banda de condugéo (BC) e banda de valéncia (BV).

Quando um elétron de um semicondutor ¢ submetido a um campo elétrico, ele
adquire energia cinética de forma que podera ou nao avangar do nivel de menor
energia, a banda de valéncia, para um nivel de energia mais alto, a banda de condugao.

A energia do band gap representa o potencial energético minimo que o elétron precisa
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alcangar para que o elétron seja promovido para a banda de energia superior, a banda
de condugdo, formando assim pares de epc/ hgc" (BARD, 1980).

Os sensores fotoeletroquimicos sdo dispositivos responsdveis por converter a
informagao decorrente de uma reacdo quimica em sinal analiticamente 1til explorando
a transducao fotoeletroquimica. Estes sdo essencialmente constituidos de um elemento
de transducao (fotoeletrodo) e o elemento de reconhecimento. Sendo assim, o analito
interage com o elemento de reconhecimento produzindo ou interferindo em um sinal
que ¢ convertido e enviado para a unidade processadora do sinal coletado (NETO, et
al., 2016).

A transdugdo fotoeletroquimica € iniciada pela absor¢ao de fotons de radiacao
eletromagnética incidente tal que elétrons sdo promovidos de orbitais localizados na
banda de valéncia (BV) para orbitais em estados de maior energia localizados na
banda de conducao (BC). Desta forma, a incidéncia de luz sobre o material fotoativo
produz elétrons (¢") na BC e lacunas (h") na BV (FERREIRA, 2020). Ou seja, quando
uma molécula recebe energia luminosa, ocorre um deslocamento de elétrons “ajuste
eletronico” transferindo energia para a banda de conducdo. A Figura 2 ilustra esse

fendmeno eletroquimico na estrutura de banda do semicondutor.

. A s ~ - + .
Figura 2. Bandas eletronicas e formacdo do par egc” / hgy em um semicondutor

quando submetido a incidéncia de radiacao eletromagnética.
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Fonte: Adaptado de Bard (1980).

2.3. Célula fotoeletroquimica

O funcionamento de uma célula fotoeletroquimica PEC (do inglés,
photoelectrochemical cell) requer comumente alguns componentes essenciais

incluindo um fotoeletrodo para captacdo de luz visivel, o material fotoativo
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imobilizado na superficie de um eletrodo de trabalho. Além deste, um contra-eletrodo,
um eletrodo de referéncia e um eletrolito adequado e ndo interferente também
constituem o sistema fotoeletroquimico (DEVADOS, et al., 2015).

Podem existir diversos tipos de configuragdo de célula fotoeletroquimica para
diversas aplicagdes, como a apresentada em Ayal et al., (2018) que utilizou um
sistema de trés eletrodos utilizado para fotoconversdao. Mendes et al., (2010) utilizou
uma célula PEC em configuracdo de “cappuccino”, feita de polimero termoplastico e
possui uma janela de 20 mm de silica que ¢ pressionada por um anel contra a parede
metalica, além de um reservatorio para preenchimento da solugdo eletrolitica com um
sistema de trés eletrodos e de dois eletrodos usando fio de platina 99,9% como contra
eletrodo.

A Figura 3 demonstra uma célula fotoeletroquimica com sistema
convencional configurado em trés eletrodos e um foto-anodo. Para melhor eficiéncia
de interagdo luminosa com o material, fotoeletrodo deve estar posicionado de modo a

receber luz da fonte luminosa sobre sua superficie.

Figura 3. Esquema geral de uma célula fotoeletroquimica

CELULA FOTOELETROQUIMICA

Fotoeletrodo— —Contra Eletrodo

~Eletrodo de Referéncia
— [

Fonte Luminosa \
Energia fotogerada

— L/

Eletrélito suporte /

Fonte: do Autor.

Dentre os diversos materiais empregados para construcdo de células
fotoeletroquimica, os semicondutores desempenham um papel importante devido a

suas propriedades que serao discutidas ao longo deste trabalho.
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2.4. Semicondutores

Os semicondutores tém despertado grande interesse culminando em uma
ampla gama de aplicagdes, visto que a quantidade de particulas e espessura do filme
pode ser manipulada durante a sua sintese por técnicas ou métodos baseados em
eletrodeposicdo. Suas propriedades dpticas sdo facilmente estudadas através de filmes
finos eletrodepositados sobre substratos de vidro contendo SnO; — dopado com F ou In
(JANA, HAZRA E DATTA, 2017).

Dentre os semicondutores inorganicos, os mais utilizados e frequentemente
relatados na literatura estdo os CdS, CdSe, CdTe, PbS (YANG, et al., 2021; YAN, et
al., 2021) e oxidos metalicos como TiO, ¢ WO; e ZnO, (HUANG, et al., 2019;
SOARES e ALVES, 2018), os quais sdo bastante empregados na construgao de
plataformas fotoeletroquimicas.

Os semicondutores podem apresentar comportamento do tipo n ou tipo p. A
configuracdo tipo n possui uma tendéncia a manifestar uma fotocorrente anddica em
funcdo de lacunas reativas fotogeradas que podem reagir com doadores de elétrons
(acido ascoérbico, cisteina, acido urico, dopamina, por exemplo) presentes no eletroélito.
Em contrapartida, a fotocorrente catdodica geralmente ¢ produzida por semicondutores
do tipo p, ja que possuem alta tendéncia em reagir com aceitadores de elétrons
(CHEN, et al., 2020).

Outra diferenca nas caracteristicas dos semicondutores ¢ o tipo de band gap
cuja transi¢do eletronica pode ser direta ou indireta e esta relacionada a movimentagao
do elétron da rede eletronica do semicondutor. O momento do elétron é proporcional
ao “vetor de onda” k que, por sua vez, estd relacionado ao seu comprimento de onda,
representado pela equagcdo do numero de onda (1) (MURPHY e COFFER, 2002). A
diferenga no que tange o tipo de transi¢do eletronica decorre do tipo de participagdo de
particulas (elétrons, buracos, fétons e fonons) no processo de recombinagdo de pares e’
/h* e, neste sentido, para semicondutores diretos ocorre a absor¢do ou emissdao de
fotons e para semicondutores de band gap indiretos a transi¢do envolve fonons. Como
essas caracteristicas tém implicacdes em processos de absor¢do radiativa,
semicondutores com gap de energia direto podem apresentar vantagens em
determinadas em aplicagdes. A absorc¢ao de fotons para materiais de band gap direto é

maior em comparagdo para materiais de band gap indireto, sendo entdo mais
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interessantes para aplicagoes em células solares, por exemplo, (SREEDEVI, VIDYA e
RAVINDRAN, 2019).
A ilustracdo da estrutura de banda eletronica direta e indireta simplificada

esta diagramada na Figura 4.

k =2m/A (1)

Figura 4. Diagrama da estrutura de banda eletronica direta (esquerda) e indireta

(direita).
E E
Banda de Condugao Banda de Condugio
E, — Banda proibida E, — Banda proibida

Banda de Valéncia

Banda de Valéncia

k k

Fonte: Adaptado de MURPHY e COFFER, (2002)

Em vista disto, as peculiaridades dos semicondutores tém atraido interesse
crescente nos ultimos anos para variadas aplicagdes, como os semicondutores de
banda larga do grupo II — IV, por exemplo, utilizados em eletronicos e em sistemas

fotoeletroquimicos.

2.4.1. Seleneto de cadmio

O CdSe ¢ um semicondutor com band gap direto com alto indice de refragao
(KAMBLE, et al., 2017) podendo apresentar um band gap de cerca de 1,74 eV para
materiais so6lidos de dimensdes elevadas e de cerca de 1,8 eV para filmes finos
(HAMILAKIS, et al., 2014) dentre outros valores dependendo do tamanho de
particula. A eletrodeposicao de CdSe sobre substrato de vidro revestido com estanho
dopado com fluor (F:SnO, ou FTO) utilizando a técnica de voltametria ciclica tem

resultado em valores de band gap proximos a 1,72 eV (BHOSALE, et al.,, 2006) e
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valores de band gap proximos a 1,80 eV, quando sintetizado sobre substrato FTO
(SABRI, et al,. 2014).

O CdSe exibe alta fotosenssibilidade, alta absor¢do de Iuz, boa
fotocondutividade e baixa resisténcia elétrica (PENNER, ef al.,2012). Neste sentido, o
CdSe ¢ aplicavel em diversos sistemas, como células solares fotovoltaicas,
dispositivos optoeletronicos, fotoeletroquimicos, dentre outros (MA e WANG, 2005).
O CdSe pode exibir caracteristica do tipo p ou tipo n dependendo da relagao Cd/Se, o
que pode ser controlado pelo método de obtencdo (BAYRAMOGLU e PEKSOZ,
2019). A estrutura da rede cristalina do semicondutor binario CdSe pode se encontrar
na forma de blenda de zinco cubico ou cristal de wurtzita hexagonal (HAMILAKIS e
D. BALGIS, 2015), que sdo estruturas assumidas por cristais pertencentes ao grupo II

e IV conforme visualizado na Figura 5.

Figura 5. Ilustragdo estrutural wurzita do cristal semicondutor CdSe.

cadmium (II) selenide

Fonte: (https://www.webelements.com/compounds/cadmium/cadmium_selenide.html)

A obtenc¢do de CdSe pode ocorrer por deposi¢do em banho quimico e aquoso
(MALASHCHONAK, et al., 2017; RAUT, et al., 2017), por evaporacdo térmica
(KAUR e TRIPATHI, 2015), vapor quimico, (PLAZA, et al., 2013) banho fisico (AL,
KABBI, et al., 2015), e por eletrodeposi¢do, que por sua vez tem vantagens na sintese
de filmes, pois além do baixo custo ¢ possivel trabalhar em temperatura ambiente,
condi¢des acidas moderadas, onde o crescimento de filmes ¢é realizado de forma
relativamente rdpida, com espessura, textura e morfologia controlada pela da taxa de
varredura, nimero de ciclos, carga e potencial (BAYRAMOGLU e PEKSOZ, 2019;
JANA, HAZRA E DATTA, 2017).

O seleneto de cadmio tem demonstrado propriedades eletronicas, fotoelétrica,

estrutural e optica compativeis com plataformas fotoeletroquimicas (OKSUZOGLU,
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et al., 2020) tendo como caracteristicas um alto coeficiente de absorcao, band gap
eletronico adequado, boa aderéncia e controle de crescimento do tamanho, forma e
qualidade do cristal, (HATAM e GHOBADI, 2016). Por este motivo, o CdSe aparece
em trabalhos combinados a outras espécies por meio de heterojungdes, inclusive com
outros calcogenetos, como nos eletrodos de CdS/CdSe/CdSeTe elaborado por Rosa et
al., (2017), além de aplicagdes como janela em células solares em funcdo de suas
propriedades nanocristalinas e geracdo de fotoelétrons efetivos (DU e LEI, 2012).
Neste contexto, plataformas ou sistemas contendo CdSe isolado ou associado
apresentam-se como excelente alternativas ao desenvolvimento de sensores para
detecgao de espécies de interesse bioldgicos ou ambientais, como por exemplo, os

compostos fendlicos.

2.5. Compostos fendlicos

As diversas combinacdes dos grupos hidroxila ligados diretamente a anéis
benzénicos levam a uma variedade de estruturas conhecidas como compostos
fenolicos. Ao longo dos anos, desenvolveram-se varios métodos de deteccdo para
esses compostos incluindo a cromatografia gasosa e liquida usadas na separacdo e
quantificagdo, a espectroscopia em massas e os métodos eletroquimicos baseados em
técnicas voltamétricas e amperométricas. Por sua vez, os métodos eletroquimicos sao
muito uteis e eficientes na identificacdo dos mecanismos de oxida¢do de compostos
fenolicos, além de menor consumo de reagentes e residuos gerados (ANGELO, et al.,
2007; RIBEIRO, 2019).

Dessa forma, a exploragdo e estudo dos compostos fendlicos estdo
relacionados as suas propriedades e efeitos biologicos atuando como antioxidantes
(primarios e secunddrios), anti-inflamatorios, anticancerigenos, antialérgicas,
antimicrobianas e, portanto, essas espécies sdo importantes aos interesses bioldgicos,
farmacologicos e quimicos e ambientais (BALASUNDRAM, 2006; LIU, et al., 2013).
Cabe ressaltar que, por essas propriedades, em especial as antibidticas, os compostos
fendlicos despertam grande interesse pela comunidade cientifica em estuda-las, devido
a capacidade de inibir o crescimento de outros microrganismos, como fungos,
bactérias e protozoarios.

Além disso, os compostos fendlicos sdo aplicados na industria para retardar a

deteriora¢do de alimentos quando o uso de enzimas ndo ¢ suficiente para evitar tais
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processos. Adicionalmente, os antioxidantes atualmente mais investigados sdo de

origem natural ou sintética (FINLAYS, 2009).

2.6. Antioxidantes naturais e sintéticos

Os compostos fenolicos também sdo comumente empregados em cosméticos
como sombra, perfume, batom, blush e preparagdes para a pele, em concentracdes
abaixo de 0,1% (SHAHABADI, et al., 2011), e especialmente em alimentos
constituidos por dleos e gorduras bem como em combustiveis como o biodisel, os
quais podem sofrer stress oxidativo levando a formagdo de radicais livres. Dentre as
classes de compostos fendlicos utilizados como antioxidantes naturais estdo acidos
fenolicos, acido citrico, tocofenois, flavonodides (flavonas, flavanonas, catequinas e
antocianinas), lignanas e estilbenos (resveratrol), esses compostos apresentam efeitos
distintos dependendo da matriz onde estdo sendo aplicado e ndo podem alterar o sabor,
cor ou odor do produto comestivel (TIVERON, 2010; ORDONEZ, et al., 2005). As
quantidades de antioxidantes naturais presentes em alimentos e biodiesel sofrem perda
em fun¢do de processos industriais, assim s3o empregados antioxidantes sintéticos
para melhorar a estabilidade oxidativa e qualidade. (MONTEIRO, et al., 2017).

Em vista destas aplicagdes, com o proposito de evitar estes processos
oxidativos, alguns antioxidantes vem sendo utilizados pela industria alimenticia tais
como o Terc-butil-hidroquinona (TBHQ), butil-hidroxianisol (BHA), butil-
hidroxitolueno (BHT). O TBHQ, por exemplo, ¢ qualificado como um antioxidante
altamente eficaz e conservante para 6leos vegetais insaturados e carne (SHAHABADI,
etal.,2011), além de serem utilizados em biodiesel (TANG, et al., 2010).

Os antioxidantes podem ser classificados de acordo com seu mecanismo de
racdo antioxidante em primarios ou secundarios. Os antioxidantes primarios
interrompem a sequéncia de reagdes no inicio ou durante o processo de oxidacdo,
através da doacdo de elétrons ou hidrogénios para os radicais livres e o produto
formado ¢ termodinamicamente estavel (FARMER, ef al.,1942 apud RAMALHO E
JORGE, 2006). Ja os antioxidantes secundarios estdo associados as atividades de
decomposicdo de hidroperoxidos, absorcdo de radia¢do ultravioleta e captura de

oxigénio (DECKER, et al., 2002).
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A estrutura fenolica dos antioxidantes sintéticos como TBHQ ¢ BHA e BHT
permite doacdo de protons para os radicais livres, estabilizando-os e assim interrompe
a reagao de oxidacdo. O mecanismo ¢ agdo destes antioxidantes ¢ demonstrado na

Figura 6.

Figura 6. Mecanismo de acdo dos antioxidantes primarios.

ROO"+ AH—» ROOH + A’

R"+ AH— RH+A’

Fonte: ARRUDA e ALVES (2016).

Em que: ROO e R, sdo radicais livres;

AH, antioxidante ligado a um atomo de hidrogénio;

A, radical antioxidante.

Dentre os antioxidantes sintéticos, o0 TBHQ merece destaque devido sua
ampla possibilidade de emprego em alimentos e combustiveis, possuir maior
estabilidade antioxidativa e facil aquisi¢do e alto potencial de toxicidade se adicionado
ou consumido em excesso (RYU, 2009; SILVA, 2014). O TBHQ apresenta melhor
acdo antioxidante comparado a compostos frequentemente empregados como BHA,
BHT e Propil Galato, além de ser menos volatil (ANDREO, 2007; MONTEIRO,
2017).

2.7. Terc-butil-hidroquinona

O Terc-butil-hidroquinona ¢ um dos antioxidantes mais importantes nas
aplicacdes de industrias alimenticias e combustiveis. O TBHQ faz parte da classe de
antioxidantes sintéticos metabolizados por diversas formas, seja a partir de 3- terc-
butil-4-hidroxianisol (BHA), outro aditivo alimentar amplamente utilizado (OKUBO,
et al., 2003), ou sintetizado através da alquilacdo da hidroquinona com isobuteno
catalisado por uma resina de cation (BOSCOLLI, 2013). De modo geral, o TBHQ
possui um facil e baixo custo de obtencao, assim como alta estabilidade quimica (YU,
etal., 2016).

A func¢do do TBHQ, assim como os demais antioxidantes sintéticos fendlicos

¢ de evitar alteragdes nas caracteristicas fisicas, estabilidade quimica, e wvalor



27

nutricional garantindo ao produto uma vida longa e de qualidade para os alimentos
(GULCIN, 2012). O TBHQ além de evitar a deterioracio dos alimentos pode eliminar
radicais livres (XIE, et al., 2015) e melhorar a estabilidade oxidativa em combustiveis
como biodiesel (MAIA et al., 2011).

Entretanto, esses componentes sintéticos podem entrar ou acumular-se no
organismo humano através da ingestdo de alimentos, principalmente quando
encontrados em niveis de concentracdo acima do permitido (FREITAS e
FATIBELLO-FILHO, 2010). Adicionalmente, quando em altas concentracdes, o0s
antioxidantes levam a formacao de radicais de estresse oxidativo pela formagao anions
superoxidos, e assim esses composto fenolicos podem envolver problemas de
genotoxicidade e promover danos carcinogénicos (ESKANDANI, 2014; GULCIN
2012). No Brasil, o valor do nivel permitido de TBHQ pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (isolado ou associado) em alimentos ¢ de 200 mg/ kg
¢ o limite diario que pode ser consumido pelo ser humano ¢ entre 0 a 0,7 mg/ kg
(GHARAVI, et al., 2007). Contudo, as empresas ndo revelam, muitas vezes, a
quantidade de TBHQ utilizadas em seus produtos, aumentando a importancia na
verificacdo desse composto nos alimentos (MASUCHI, et al., 2008).

A estrutura quimica e o mecanismo da oxidagdo eletroquimica do THBQ sao

demonstrados na Figura 7.

Figura 7. Oxidagao de TBHQ para TBBQ.
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Fonte: Wang, et al. 2016.

Visto a elevada importancia e presenca dos compostos fenolicos e sua
presenca em diversas matrizes, tem havido inimeros métodos para detec¢do e/ou
quantificagdo de TBHQ, tais como cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC)
(Li, et al, 2017), cromatografia gasosa-espectrometria de massa (GC-MS)
(BLUMHORST, 2017) e cromatografia gasosa (CG) (FARAJZADEH and AFSHAR
MOGADDAM, 2016). Apesar de estes métodos atenderem aos requisitos de teste e
detec¢do, possuem algumas desvantagens como alto custo, operacdo demorada e

procedimentos mais complexos de pré-tratamento de amostra. Este fato abre a
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possibilidade para emprego de métodos eletroquimicos e fotoeletroquimicos como

alternativa de rapida, simples com menos custos de aplicagao.

2.8. Aplicacao de sensores eletroquimicos para deteccio e quantificacio de
TBHQ

Os métodos eletroquimicos também tém sido utilizados para detec¢do de
TBHQ, BHT E BHA e dentre estes estdo incluidos métodos baseados em voltametria
ciclica de onda quadrada, voltametria ciclica e de pulso diferencial (WANG, et al.,
2014), assim como sensores eletroquimicos (CARVALHO, 2016). Wang et al., (2019)
construiram um sensor eletroquimico aprimorado a base de um nanocompdsito
baseado em MnO; e 6xido de grafeno reduzido eletroquimicamente sobre a superficie
do eletrodo. Para estudar o comportamento eletroquimico do eletrodo, aplicaram-se as
técnicas de voltametria ciclica variando a taxa de varredura de 20 a 300 mV s ¢ pulso
diferencial com potencial de -0,2 a 0,8 V utilizando-se amostras de TBHQ em faixa de
concentragdo de 0 a 300 uM em meio PBS 1,0 M em que apresentou duas faixas
lineares de 1 a 50 uM e de 100 a 300 uM com valor de limite de deteccao de 0,8 uM,
e assim realizar aplicagdo em amostras reais contendo TBHQ.

Yue et al., (2019) desenvolveram também um sensor eletroquimico de
impressdo molecular a partir da sintese de nanoparticulas bimetédlicas Pd-Au e
polimero de impressdo molecular de forma a resultar em uma deteccdo satisfatoria
para deteccao de TBHQ em amostras de oleos comestiveis. Neste sentido, os autores
empregaram a técnica de pulso diferencial em faixa ampla linear de 0,5~60 ug mL™
entre os potenciais de -0,1 a 0,6 V para construgdo da curva de calibragdo para
detecgdo do TBHQ de forma a obter um limite de detecgdo de 0,046 ug mL™' (R =
0,996) em taxa de varredura de 50 mV s™.

Tormin et al., (2012) aplicaram a andlise por injecdo em batelada (BIA, do
inglés batch injection analysis) associada a deteccdo amperométrica pulsada em meio
hidroetan6lico 50% (v/v) contendo 0,1 mol L™' HCIO, para detecgdo direta de TBHQ
e BHA em amostras de biodiesel combustivel através de um eletrodo de carbono
vitreo. A andlise foi realizada mediante o emprego de dez pulsos potencial entre 0,3 e
1,20 V. Os autores obtiveram percentuais de recuperacdo entre 100 e 110% nas
amostras e apresentou baixos limites de detecgdo (73 e 75 nmol L™ de BHA e TBHQ,

respectivamente).
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Ng et al., (2017) fabricaram um sensor explorando nanoparticulas de
ouro/grafite para deteccdo individual e simultanea de antioxidantes em amostras de
alimentos (6leo de girassol, molho de salada e a base de gordura) contendo TBHQ,
BHT ¢ BHA utilizando técnica de voltametria ciclica linear. Os estudos foram
conduzidos em uma faixa de potencial entre -0,4 V e 1,2 V e velocidade de varredura
entre 0,1 Vs'e1,0Vs'em tampao Britton-Robinson. O sensor alcangou limites de
detec¢do para detec¢do de TBHQ, BHT e BHA iguais a 0,4, 0,1 ¢ 0,6 ugmL_1 ,
respectivamente. Os percentuais de recuperagdo de TBHQ variaram entre 102% e
106% para TBHQ, 90 e 99% para BHT e 100,2 e 100,5 % para BHA.

Balram et al., (2022) desenvolveram uma plataforma eletroquimica a base de
um nanocompdsito hibrido utilizando Co3;04 altamente poroso incorporado ao negro
de fumo. O comportamento eletroquimico do TBHQ foi investigado mediante a
avaliagdo do efeito do pH e da velocidade de varredura. O comportamento
voltamétrico do sistema foi avaliado por voltametria ciclica mediante adig¢des
consecutivas de TBHQ em concentragdes entre 50 uM e 500 uM em PBS a uma
velocidade de varredura de 50 mV/s. As respostas obtidas tiveram aumento da corrente
como aumento da concentracdo de TBHQ. A regressdo linear resultou em coeficiente
de correlacdo R* = 0,9973 (Ia) e R* 0,9956 (I¢), para o para o pico anddico e catodico,
respectivamente. A aplicacdo do sensor explorando a voltametria de pulso diferencial
também foi promissora atingindo um limite de deteccdo de 0,001 uM e uma faixa
ampla linear entre 0,12 e 62,2 uM para detec¢do de TBHQ.

Do exposto, fica evidente que as técnicas voltamétricas baseadas em pulsos
tém a capacidade de detectar baixas concentracdes de TBHQ diretamente na amostra,
seja em uma dispersdo, amostra colorida ¢ sem necessariamente ter algum pré-
tratamento especial (SOUZA, MACHADO E AVACA, 2003). Ao passo que a
amperometria desempenha boa seletividade no qual a interferéncia de alguns
compostos pode ser eliminada ou minimizada mediante a escolha de um potencial
constante adequado (SOPHIA, 2015). Essas técnicas eletroquimicas podem ainda ser
combinadas a uma fonte de luz visivel para deteccao das moléculas de interesse de
forma a produzirem sistemas sensiveis, seletivos e que nao requeiram fontes externas
de energia. Portanto, as técnicas fotoeletroquimicas sdo promissoras na detec¢ao de

compostos fendlicos como TBHQ.
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Neste sentido, € possivel encontrar aplica¢des de sensores fotoeletroquimicos
sucesso para deteccdo e/ou quantificagdo TBHQ, tal como Monteiro et al., (2017)
desenvolveram sensores fotoeletroquimicos através de nanoparticulas de TiO, e
CdSe/ZnS combinadas com tetracianoetileneto de litio (LiTCNE) sobre superficie
oxido de indio e estanho como substrato. Os resultados indicaram fotocorrentes 28 e
13 vezes maiores respectivamente, em relacdo as fotocorrentes dos eletrodos originais.
Sob condigdes otimizadas, em pH 7,0 e tampao fosfato 0,1 mol L as faixas lineares
aplicaram foram de 0,4 -500 pmol L com limite de detecgdo de 0,10 e 0,21 pmol L™
para LITCNE/TiO,/ITO ¢ 0,6 — 250 pmol L™ para CdSe/ZnS/LiTCNE/ITO obtivendo-
se boa taxa de recuperacao de 98,2% e 99,83%, respectivamente em amostras de
biodiesel e 6leo vegetal.

Sabendo que os sistemas fotoeletroquimicos sdo promissores na constru¢ao
de plataformas rapidas, de baixo custo e eficiente, principalmente no desenvolvimento
de sensores, somando a importancia da detec¢do de compostos fendlicos e implicagdes
para saude humana o semicondutor CdSe foi explorado como plataforma

fotoeletroquimica para detecgao de TBHQ devido suas propriedades fotoquimicas.
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3. OBJETIVO

3.1. Objetivo Geral

Desenvolver uma plataforma fotoeletroquimica a base de seleneto de cddmio para
detec¢ao de TBHQ.

Deste modo, alguns objetivos especificos foram estabelecidos:

3.2.  Objetivos Especificos

v' Eletrodeposic¢do de seleneto de cadmio como CdSe para o desenvolvimento de
uma plataforma fotoativa na regido do visivel,

v Caracterizar a plataforma fotoeletroquimica a base de CdSe por espectroscopia
de impedancia eletroquimica e espectroscopia de absor¢iao na regido do ultravioleta
visivel.

v' Avaliagdo da resposta da plataforma fotoeletroquimica frente ao composto
fendlico TBHQ);

v" Obter a curva analitica referente a detec¢do do TBHQ.

v Aplicar o sensor fotoeletroquimico na determinagdo de TBHQ em amostra real.
v' Realizar estudos de possiveis espécies interferentes para avaliar a seletividade

do fotossensor.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e Soluc¢oes

Os reagentes utilizados ao longo deste trabalho foram de grau analitico e
usados sem etapas de purificagdo adicional. Para deposicdo do material utilizou-se
laminas de vidro cobertas por 6xido de estanho dopado com fliior (FTO) obtido pela
Sigma-Aldrich Chemical, St. Louis, USA. As laminas de FTO foram cortadas em
dimensdes de 1x5 cm. A deposi¢cdo do material fotoeletroquimico foi restrito a uma
area de cerca de 1,5 cm®. A obtencio dos semicondutores foi realizada empregando-se
sulfato de cadmio (CdSQO4) obtido pela empresa ISOFAR (Industria ¢ Comércio de
Produtos Quimicos Ltda, Duque de Caxias, RJ- Brasil) , o 6xido de selénio (SeO,) e
Terc-butil-hidroquinona (TBHQ) pela Sigma-Aldrich, sendo este ultimo utilizado para
os teste de detecgdo, assim como Acido galico, Propil Galato, BHT ¢ BHA. Além

disto, utilizou-se tampao o fosfato de sdédio como eletrdlito suporte.

4.2. Instrumentacao

As sinteses e medidas fotoeletroquimicas foram executadas em um
Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 204N interfaciado a um computador e
controlado pelo software NOVA (versdo 1.2-3). O aquecimento de solugdes foi
realizado utilizando uma chapa aquecedora da KASVI e agua destilada obtida por
deionizador OS20LXE da Glass Lab e sonicador da Eco-Sonics. Além disto, a
pesagem dos reagentes foi realizada com auxilio de uma balanga analitica
SHIMADZU, modelo AUY220. As medidas de caracteriza¢do por Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica foram feitas em um Potenciostato/ Galvanostato Autolab
PGSTAT 128N (Metrohm Autolab B. V. Utrecht, Holanda) equipado com moédulo
FRA 2 controlado pelo software FRA (versdo 4.9). Os espectros de absorcdo na regido
do ultravioleta-visivel (UV- vis) foram obtidos entre 400 a 1100 nm utilizando um
computador acoplado a um espectrofotometro AvaLight 2048 Avantes com auxilio do
programa AvaSoft 7.5. As medidas de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel foram
realizadas mediante a inser¢do dos eletrodos diretamente no porta amostra do

espectrofotometro.
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4.3. Construcao dos eletrodos fotoeletroquimicos

Os sensores fotoeletroquimicos foram construidos a partir de ldminas de FTO,
que foram limpas com dgua deionizada e detergente neutro, posteriormente a lavagem
com etanol e subsequente enxague com agua destilada, e por fim, foram sonicados por
5 minutos agua destilada para remog¢do de possiveis impurezas adsorvidas no FTO.
ApoOs estes processos, as laminas de FTO foram secas ao ar para posterior uso na
confecgdo dos eletrodos modificados. A area do eletrodo de trabalho foi estabelecida e

fixada em 1,0x1,5 cm para modificagao.

4.3.1. Preparo de solu¢des para modificag¢ao do eletrodo de FTO

Foram calculadas as massas necessarias para preparar uma solug¢do contendo 2,8
mg de SeO, ¢ 64,1 mg de CdSO, para 5 mL de solu¢do com emprego de agua
deionizada como solvente. As massas foram pesadas com auxilio de um microtubo
eppendorf e diluiu-se primeiramente o SeO, em 4gua deionizada até o
desaparecimento de so6lido e transferiu-se para o baldo volumétrico. Em seguida o
sulfato de cadmio foi totalmente diluido e transferido para o baldo volumétrico. Por
fim, o volume da solucdo foi completado para 5 mL com dgua deionizada e sonicado
por 5 minutos para total dissolugao. O calculo utilizado para o preparo das solugdes foi

realizado da seguinte forma:

Sulfato de Cadmio
[/ QE— 256,52 g mol” -----1000 mL
0,05M X 5mL
X =0,06413g = 64,1 mg

Oxido de Selénio
Y (E— 110,96 g mol™ -----1000 mL
0,005M X 5mL
X =2,774x107~ 0,002774g = 2,8 mg
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Tabela 1. Relacao de concentragdes utilizadas para sintese de CdSe.

Reagente | Concentracdo (molar) | Massa | Volume
CdSOq, 50 mM 64.1 mg
S0, 5 mM 28mg | 220k
Volume da mistura 5 mL

Fonte: Autoral.

Transferiu-se a solu¢do de contendo SeO, e CdSO4 para um béquer de 10 mL,
empregado como célula eletroquimica e mediu-se o pH no valor de igual a 1,2. Em
seguida, iniciou-se varredura por voltametria ciclica apds o aquecimento da mistura

até aproximadamente ou igual 60 °C.

4.3.2. Parametros voltamétricos aplicados para sintese de CdSe por eletrodeposicao

A sintese de filmes de CdSe por eletrodeposicdo foram conduzidas por
voltametria ciclica mediante a varia¢do do potencial elétrico aplicado entre 0,6 V e -
0,75 V. Considerando que a quantidade de ciclos influencia na quantidade de
particulas depositadas na superficie de FTO, utilizou-se trés ciclos completos para
total cobrimento da superficie do FTO. A velocidade de varredura empregada foi de
0,01 V s. A temperatura da solugdo foi mantida entre 60 & 65 °C controlada com
auxilio de uma chapa de aquecimento e monitorada através de um termometro inserido
na célula & meia altura do volume total da solugdo, de modo que pudesse ser

reproduzido nos demais experimentos de sintese por eletrodeposi¢ao.

Tabela 2. Pardmetros voltamétricos para modificacdo do FTO por eletrodeposi¢ao.

E B , E Taxa de N°de Aquisigao dos
INICIAL INTERMEDIARIO FINAL Varredura CiClOS dados
-0,75V +0,6V -0,75V 0,01 Vs 3 0,0503 s

Fonte: Autoral.

E — Potencial aplicado.

O sistema eletroquimico constou uma célula de trabalho convencional de trés
eletrodos: Eletrodo de trabalho de vidro revestido com 6xido de estanho dopado com
flaor (FTO) como substrato, contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl (em KCIl saturado). A configuragdo experimental utilizada para

eletrodeposic¢do ¢ apresentado na Figura 8.
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Figura 8. Esquema da célula eletroquimica sobre chapa de aquecimento conectada ao

potenciostato sobre chapa em aquecimento durante a eletrodeposi¢do de CdSe.

Fonte: Autor.

A fim de estudar o processo de eletrodeposicdo de selénio e cadmio,
preparou-se uma solugdo 5 mmol L de SeO, ¢ outra de 50 mmol L™ de CdSO4 em
agua deionizada no volume de 5 mL. Deste modo, realizou-se a eletrodeposicdo dos
metais de forma separada utilizando-se uma placa de FTO limpa para cada eletrodo.
As solucdes foram desaeradas utilizando gas N, borbulhado no banho durante 5
minutos. Aplicou-se os mesmos parametros e condigdes experimentais de temperatura

e pH utilizados para sintese de CdSe relatada anteriormente.

4.4. Medidas Fotoeletroquimicas e caracterizacio eletroquimica

4.4.1. Caracterizagdo por espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta visivel (UV-Vis)

O espectro UV-vis do material obtido na regido compreendida entre 400 a
1100 nm foi registrado utilizando um computador acoplado a um espectrofotdometro
AvaLight 2048 Avates por meio da analise de uma amostra do filme de CdSe em FTO.
Antes de iniciar a leitura pelo equipamento, o eletrodo modificado foi posicionado
centralizado na caixa da célula espectrofotométrica permitindo deste modo a passagem
do feixe luminoso sobre amostra, assim foi possivel a obtencdo dos dados registrados

pelo programa AvaSoft 7.5.
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4.4.2. Configuracao da célula eletroquimica e medidas de fotocorrentes em estudos

por cronoamperometria

O preparo do tampao de Fosfato de Sodio (PBS) empregado como eletrolito de
suporte a partir do Na,HPO,4 procedeu-se do seguinte modo: calculou-se a massa
necessaria para uma solugdo de 0,1 mol L' de PBS conforme apresentado a seguir.

I M ---—--- 141,96 g/mol ----- 1000 mL
0,1 M X 250 mL
X=3549¢

Em seguida utilizou-se 3,549 g de PBS com auxilio da balanca analitica e um
béquer de 100 mL no qual foi dissolvido totalmente o sal em certa quantidade de 4gua
destilada. Em medidor de pH previamente calibrado (utilizando solu¢des padrdes de
pH 7,0 e 10,0 a temperatura ambiente) mediu-se o pH da solugdo, apontando para o
valor pH 9,86. Para ajuste do pH adicionou-se solugdo acida de H,SO4 10 % por
gotejamento até atingir neutralizagdo em pH igual a 7,0. Posteriormente, transferiu-se
a solucdo para baldo volumétrico e completou-se o volume para 250 mL com agua

destilada.

As fotocorrentes foram obtidas em um potenciostato/galvanostato da
Metrohm-Autolab® modelo 128N da Echo Chemie (Ultrecht, The Netherlands), onde
os eletrodos foram submetidos a teste de fotoatividade em meio tampao PBS 0,1 M
previamente preparado. A célula eletroquimica foi montada com um sistema
convencional de trés eletrodo, o eletrodo de trabalho FTO limpo, um contra eletrodo
de platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl (em KCI saturado), e utilizou-se um
béquer de 10 mL de modo que houvesse a passagem de luz. A intensidade da luz LED
foi 20 W. Primeiramente, utilizou-se a técnica de cronoamperometria aplicou-se o
eletrodo de trabalho para analisar a fotocorrente no branco em meio PBS 0,1 mol L™
em pH 7,0 e em potenciais positivos pré-definidos, na presenca e auséncia de luz
durante 300 s. Incidiu-se luz na superficie do eletrodo no qual era cortada a cada 25 s.

A ilustracdo do sistema € encontrado na Figura 9.
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Figura 9. Esquema de trabalho do sistema fotoeletroquimico utilizado.

Fotocorrente (pA)

Eletrodo de Trabalho
[(Fotocatodo/ Fotoanddo/ FTO)]
>

> Eletrodo de Referéncia
(Ag/AgCl)

5  Contra Eletrodo
(Placa de Platina)

Fonte: do Autor.

As medidas amperométricas para a construcdo da curva de analitica foram
realizadas utilizando o tempo de 100 s, a luz permaneceu acesa durante 50 s (25 até 75
segundos). Inicialmente uma medida foi realizada no branco tampao fosfato 0,1 M.
Em seguida, preparou-se 6 solugdes de concentragdes crescentes na faixa de 10 puM,
25 uM, 50 uM, 100 uM, 250 uM e 500 uM preparadas através de aliquotas de solugdo
estoque de 1 mM. Subsequentemente, utilizou-se 5 mL de cada solugdo para compor a

célula eletroquimica e assim iniciar as medidas de fotocorrente.

Tabela 3. Relagdo da faixa de concentragdes crescentes de TBHQ para construcdo da

curva de analitica.

Solucao Inicial , Concentracio
(uM L/ mL) Aliquota (mL) Final (uM L) Volume final (mL)

2,5 500 5

100075 2,5 250 10

2 100 5

1 50 5

250/ 5 1 25 10

0,4 10 10
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4.5. Caracterizacio da plataforma fotoeletroquimica por Espectroscopia de
Impedancia Fotoeletroquimica.

As propriedades eletronicas do eletrodo de CdSe/FTO foram estudadas por
Espectroscopia  de  Impedancia  Eletroquimica com  auxilio de um
galvanostato/potenciostato 128N equipado com moédulo de impedancia conectado a
um computador portando os softwares GPES e FRA 2 para monitorar e controlar os
parametros de impedancia. Utilizou-se uma solugdo 0,1 mol L' de Na,SO; como
branco, assim como uma solu¢do 1 mM de TBHQ preparado em solugdo de sulfato de
sodio 0,1 M. As medidas para aquisi¢cdo dos espectros de Nyquist foram realizadas
numa faixa de frequéncia de 10™ a 10* Hz e potencial dc de 300 mV, na auséncia e
presenca de luz usando uma lampada LED como fonte de energia luminosa. Do
mesmo modo, as curvas de Mott-Schottky (M-S) foram obtidas no modo
potenciodinamico adotando uma frequéncia fixa de 100 Hz no intervalo de -0,8 a 0,5

V, além do diagrama de Bode-fase medido somente sob a presenca de luz.

4.6. Tratamento e aplicacio em amostras reais de suco de maca

Para avaliar o desempenho do sensor fotoeletroquimico CdSe/FTO para
determinagdo de TBHQ em amostras reais, utilizou-se uma amostra de suco de maga
de caixa adquirido em supermercado local. Preparou-se uma solu¢do de TBHQ 1 mM
que foi diluida em seis concentragdes diferentes 10 uM, 25 uM, 50 uM, 100 uM, 250
uM e 500 puM utilizando tampdo fosfato 0,1 mol L' de pH 7,0 como solvente.
Retirou-se uma aliquota de 50 pL da amostra do suco de mag¢a puro, em que foi
adicionado a célula eletroquimica contendo 5 mL de solucdo de TBHQ na mesma
faixa utilizada na curva de calibragdo. As medidas foram realizadas em ordem

crescente de concentragao.

4.7. Estudo de interferentes em diferentes analitos

Para investigar a seletividade do sensor fotoeletroquimico CdSe/FTO
preparou-se uma solugdo de TBHQ 50 pmol L™ em PBS na presenca de possiveis
analitos interferente, como o Propil Galato, Acido Galico, BHA e BHT. Para isto,

preparou-se uma solugdo de 1 mmol L destes analitos e retirou-se um aliquota com
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25 umol L e adicionou-se na solugio de TBHQ previamente preparada na célula
fotoeletroquimica, e mediu-se a fotocorrente em potencial 0,3 V. Em seguida,
acrescentou-se analito interferente para atingir a concentragdo de 50 pmol L' e mediu-
se novamente a fotocorrente. Posteriormente, analisou-se o percentual de interferéncia

no sinal de TBHQ na presenga desses compostos.
4.8. Tratamento de dados

As informagdes obtidas de todas as medidas realizadas foram tratadas pelo

programa Origin 9.0 e NOVA 2.0 para analise, conversao e avaliacao dos dados.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracteristicas gerais dos eletrodos modificados

Os celetrodos de CdSe eletrodepositados apresentaram boa aderéncia e
coloracdo laranja avermelhado. Quanto maior a concentracdo ou excesso de selénio o
filme apresenta-se mais avermelhado. A espessura do filme foi controlado pela
eletrodeposicdo através do nimero de ciclos por voltametria ciclica, estabelecido em 3
ciclos.

Através da voltametria ciclica foi possivel obter os filmes de CdSe sobre a
superficie de FTO. A eletrodeposi¢do de seleneto de cadmio foi realizada mediante a

realizagdo de ciclos voltamétricos conforme apresentado na Figura 10.

Figura 10. Voltamograma ciclico da eletrodeposi¢ao de CdSe no substrato FTO com

taxa de varredura de 0,01 V s em temperatura 60 a 65 °C (Ciclo 01).
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E/V vs Ag/AgCI

Conforme visto na figura anterior, a curva voltamétrica registrada a uma
velocidade de varredura 0,01 V s apresenta uma acentuada corrente catddica
decorrente de processos eletroquimicos referentes a deposicdo de CdSe. No sentido
catodico, aproximadamente ap6s -200 mV versus Ag/AgCl, a eletrodeposicao do CdSe
se inicia com a deposi¢do dos metais, onde o selénio € depositado sobre o substrato
juntamente com o cadmio. O Se ativo ¢ proveniente de fonte acida, acido selenioso

(IV), e é produzido no meio reacional conforme equagdo quimica a seguir:
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SeO, + H,O — H,SeOs
H,SeO; +4H" + 4¢” — Se + 3H,0

Assim sendo, o selénio livre depositado sobre o eletrodo pode ligar-se ao
cadmio para formacdo de CdSe, onde a energia livre negativa de formagdo do
semicondutor seleneto de cadmio ¢ de AG®, 298 K =—141,5kJ mol ™.

Ao varrer o potencial para regides de potenciais elétricos mais negativos,
mais especificamente entre -500 mV a -750 mV versus Ag/AgCl, a corrente catddica
acentua-se em decorréncia da eletrodeposicdo de cadmio.

Na varredura direta em direcdo a potenciais positivos (Figura 11), em
aproximadamente 0,6 V, ha surgimento de um pequeno pico anddico, que estad
relacionado a remocdo de parte do excesso de cadmio previamente eletrodepositado
(dissolugdo de Cd) em excesso no filme. Este processo repete-se sobre a camada de
CdSe durante os ciclos subsequentes (KIM, HAN e LEE, 2010; SAILON, et al,
1991).

Figura 11. Varredura direta voltamétrica referente a eletrodeposi¢ao de CdSe.
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Para investigar o potencial de deposicdo de cadmio e selénio realizou-se a
deposicao dos metais separadamente na auséncia de oxigénio mediante a desareracio
do sistema com gas nitrogénio por 5 minutos (Figura 12). Conforme pode ser
observado, ambos os sistemas apresentaram acentuadas correntes catédicas com inicio
em aproximadamente -200 mV. As respostas relacionadas ao comportamento
voltamétrico do Cd e Se observados na Figura 12 foram similares aos encontrados na

literatura (KOWALIK, et al., 2016). A onda voltamétrica referente ao processo de

eletrodeposi¢do de selénio, revelado pelo aumento da corrente catddica visualizada na
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Figura 12, tem crescimento acentuado entre -200 e -400 mV. Por sua vez, durante a
deposicao de cadmio, a corrente catddica varia acentuadamente entre -0,2 V e -0,7 V.
Desta forma, em solucdes contendo ambos os metais, as medidas voltamétricas

indicam que os processos de deposi¢cao dos metais ocorrem simultaneamente.

Figura 12. Voltamogramas ciclicos de eletrodeposi¢cdo em diferentes solucdes sobre

eletrodos de FTO na presenca de N,. ( escala)
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5.2. Caracteristicas eletroquimicas dos fotoeletrodos de CdSe/FTO

As propriedades eletroquimicas foram avaliadas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). A fim de estudar o processo de transferéncia de carga
eletrodo-eletrdlito, realizou-se este estudo na presenga e auséncia de luz. Por meio da
andlise dos graficos de EIE ¢€ possivel identificar a impedancia em dada frequéncia e
consequentemente revelar a resisténcia quanto a transferéncia de carga do material
mediante uma andlise dos espectros a luz de um determinado circuito elétrico
equivalente adequado (RAULT, LOKHANDE, KILLEDAR, 2017).

Os diagramas de Nyquist registrados nas Figuras 13 e 14 foram obtidos para o
eletrodo de CdSe/FTO em solucgao 0,1 mol L' de Na,SO4 e em 1 mmol L' de TBHQ,
respectivamente. No experimento, ambas as medidas foram realizadas com frequéncia
variando de 10" a 10* Hz com lampada LED ligada e desligada aplicando um
potencial DC de 0,3 V. Todas as medidas foram realizadas sob uma amplitude de 10

mV. Na faixa de frequéncia utilizada nota-se a formagao de semicirculos que apontam
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maior ou menor valor de resisténcia eletroquimica do material eletrodepositado sob
FTO. Para o espectro de CdSe/FTO no escuro apresentado na Figura 13A houve uma
resisténcia alta a transferéncia de carga comparado ao mesmo obtido na presenga de
luz na Figura 13B, ou se¢ja a absor¢do de luz favorece o movimento de carga devido a
formagio de pares e/h’. Ainda, estes dois primeiros casos apresentam resisténcias
relativamente altas, provavelmente em funcdo da auséncia de moléculas eletroativas

presentes no meio.

Figura 13. Grafico Nyquist para o sensor fotoeletroquimico CdSe/FTO em 0,1 mol L™
Na,SO, realizado no escuro (A) e na presenga de luz LED visivel (B) sob potencial de

circuito aberto.
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Na Figura 14 verifica-se que na presenga de moléculas de TBHQ hé4 um efeito
mais intenso, em que ocorre uma reducdo significativa na resisténcia a transferéncia de
carga mesmo que na auséncia de luz. Ao fornecer luz ao sistema, os espectros de

impedancia apresentam resisténcia ainda menor indicando maior fluxo dos portadores
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de carga na interface eletrodo/eletrolito, e consequentemente aponta para uma

aplicagdo como sensor com boa resposta fotoeletroquimica.

Figura 14. Grafico Nyquist para o sensor fotoeletroquimico CdSe/FTO em 1 mM de
TBHQ realizado no escuro (A) e na presenca de luz LED visivel (B) sob potencial de

circuito aberto.
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Com base nos espectros apresentados, os circuitos equivalentes foram
simulados conforme apresentado na Figura 15. O circuito compde uma resisténcia de
solugdo (Rs) oferecida pelo eletrdlito, além da resisténcia a transferéncia de carga (Rp)
e um elemento de fase constante devido a capacitancia de camada dupla associada ao

processo de transferéncia de carga (CPE) (DATTA, et al., 2006).
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Figura 15. Diagrama do circuito equivalente simulados para os espectros de

impedancia eletroquimica.

Fonte: do Autor.

Um material com baixo valor de R, e altos valores de C. podem ser
considerados adequados para uso em células fotoeletroquimicas porque conduzem
com mais facilidade portadores de carga e armazena de portadores de carga na regido
de carga espacial (YADAV, et al., 2010). Os valores de Ry, sdo catalogados na tabela
4,

Tabela 4. Parimetros Rct de impedancia obtidos na andlise de EIE do eletrodo
CdSe/FTO no escuro e sob condi¢do de iluminagdo, em 0,1M de Na,SO4 e em 1 mM

solucdo de TBHQ.

CdSe/FTO
Sol. Na,S040,1 M Sol. TBHQ 1 mM
Sob Sob
Condigao No escuro No escuro
iluminagao iluminagao
Impedancia R, 311,0 kQ 162,0 kQ 33,0 kQ 25,6 kQ

Para definir as caracteristicas eletronicas do filme foi aplicado o método de
Mott-Schottky, na qual a equagdo de Mott-Schottky (2) possibilita avaliar o tipo de
semicondutor (tipo-n ou tipo-p), o potencial de banda plana (Eg) e a densidade de

portadores de cargas (N).

CZ=+_—"

~ Negge

(E—Esp — %) )
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Onde, C? ¢ o inverso quadrado da capacitancia, N ¢ densidade de doador ou
aceitador de carga, e ¢ a carga do elétron (1,6x10™"°) e g é a permissibilidade no vécuo,
e ¢ a permissibilidade do semicondutor (CdSe ~10) (RUSSAK, et al., 1980, Apud
RAULT, et al., 2017), k ¢ a constante de Bolztmann e T a temperatura absoluta.

Neste sentido, o inverso do quadrado da capacitancia na interface eletrodo-
eletrolito foi plotado em fungdo do potencial elétrico aplicado sob frequéncia fixa em
100 Hz e a temperatura ambiente, na faixa de potencial compreendido entre -0,8 V a
0,5 V. A Figura 16 mostra os graficos de Mott-Schottky (M-S) para o eletrodo de
CdSe sobre o FTO.

Figura 16. Grafico de Mott-Schottky (C™ vs E) para CdSe/FTO no escuro (preto) e

CdSe/FTO na presenca de luz (azul) obtidos em solugdo aquosa de Na,SO4 0,1 mol L
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Por meio da analise do grafico de M-S, constata-se que o CdSe possui uma
inclinagdo de reta no escuro cujo coeficiente angular é de 1,52x10'° medida para o
sentido positivo, ou seja por tratar-se de uma inclina¢do positiva, indicando que o
semicondutor ¢ tipo n. Adicionalmente, o CdSe/FTO sob condicdo luminosa,
permanecendo com inclinagdo da regido linear positiva com coeficiente angular
equivalente a 1,30x10' também demonstrando comportamento de semicondutor tipo
n. O intercepto da inclinagdo da reta fornece acesso ao potencial de banda plana (V)

do filme, e conhecendo esse potencial ¢é possivel avaliar a capacidade
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fotoeletroquimica do filme proposto. Utilizando a equagdo da reta, os potenciais de
banda plana no escuro e na presenca de luz foram calculados.
Equagdo da reta,

Y=b+a*X

Aplicagdo da equacao da reta para os calculos de Eg,
Y = 9,34x1012 + 1,52101%X
Y = —614,5 mV para CdSe no escuro

Y = 7,558x10%% + 1,306x101°X
Y = —580 mV para CdSe na presenca de luz

Na auséncia e presen¢a de luz o potencial de banda plana foi equivalente a -
614,5 mV ¢ -580 mV, respectivamente, ou seja, a presenca de luz provocou o
deslocamento do potencial de banda plana para valores de potenciais mais positivos,
revelando que o CdSe ¢ visivelmente sensivel a presenca de energia luminosa.

Como relatado, os valores dos coeficientes angulares das curvas M-S da
Figura 16, podem ser utilizados para calcular a concentragdo dos portadores de carga

do filme utilizando a equacdo de densidade (3):

2 1

€EQE S(m—s)

ND=

(€))

A densidade dos portadores de carga assim calculados com base na curva de
Mott-Schottky para o CdSe/FTO no escuro e na luz foram de 9,28x10%, e na presenca
luminosa houve um aumento para 1,08x10%', ou seja na luz a densidade de portadores
de carga ¢ 1,16 vezes maior que na auséncia de luz. Isto revela que o material tem alta
densidade de portadores de carga e espera-se boa resposta fotoeletroquimica.

Para descobrir o tempo de permanéncia do elétron (7,) na borda da banda de
condugdo do CdSe/FTO, analisou-se os graficos de Bode-fase onde ¢ plotado o angulo
de fase vs logaritmo da frequéncia (Hz), tanto na auséncia de TBHQ (Figura 17A) e na

presenca de TBHQ (Figura 17B).
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Figura 17. A — Grafico de Bode-fase para CdSe/FTO obtidos em solugdo 0,1 mol L™
de Na,SO4; B — Obtida em 1mM de TBHQ em solugao 0,1 mol L' de Na,SO..
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Utilizou-se a equagdo para calcular o tempo de permanéncia do elétron (4) na
banda de conducdo, em que fax € a frequéncia maxima capturada no grafico de Bode

— Fase.

1
Te = o “4)
€ 27 max
Sendo assim, as frequéncias maximas obtidas nos graficos de Bode-Fase
correspondentes aos maiores valores de angulo de fase foram 4,97 e 1,056 Hz para

CdSe/FTO no branco e em TBHQ, respectivamente. Utilizando a equacdo (4), os
valores obtidos de 7, foram de 0,031 ms e 0,15 ms. Logo, o tempo de permanéncia do
elétron na banda de conducdo do material ¢ maior quando o fotossensor estd em meio
que possua moléculas de TBHQ indicando menor taxa de recombinagdo elétron-
lacuna. Ou seja, nessas condi¢des o fotoeletrodo possui maior habilidade em separar

os portadores de carga.

3.3. Caracterizagio optica do filme de CdSe por estudo espectrofotométrico em

radiacio ultravioleta visivel (UV-Vis)

Medidas de absorcao de radiagdo na regido do UV-Vis foram realizadas para
estimar as propriedades de absor¢do de luz e assim descobrir o band gap do filme de
CdSe em substrato de vidro condutor de FTO. Essa técnica € muito importante para
estudar a estrutura eletrOnica e os processos envolvidos durante o efeito da radiagdo
sobre a amostra (CHOUDHARY, et al., 2018). O espectro de absor¢do Optica dos

filmes de CdSe foi medido na faixa espectral de comprimento de onda de 400 — 1100
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nm. A Figura 18A inserida mostra que a intensidade de absor¢ao de luz da amostra ¢
relativamente maior na faixa de 600 — 900 nm.

A dispersdo de luz sobre a superficie do eletrodo favorece a detecgdo
do caminho 6ptico, que o CdSe como filme semicondutor ¢ propicio para a absor¢ao
de luz resultando em eficiéncia para conversdo de energia fotoelétrica.

A analise Optica para determinag¢do do band gap (Eg) do filme de CdSe foi
feita através do grafico (ohv)* vs hv, visto na Figura 18. A variacdo de (ahv)? versus
hv ¢ linear, ou seja o modo de transi¢do de carga do filme de CdSe ¢ direta.
Extrapolando uma linha reta dessa curva na regido linear do grafico em direcdo ao
eixo de energia (x) nos fornece o valor do gap de banda 6ptica. Assim, o band gap do
filme de CdSe eletrodepositado nestas condigdes foi de 1,74 eV em conformidade com
valores relatados em Peksoz e Bayramoglu (2019) e Hamood et al. (2018)
anteriormente, aproximando-se do valor de CdSe a granel (Eg = 1,7 eV). A absor¢do
do CdSe ¢ desviada para regido do vermelho, isto pode explicar a tendéncia da
coloracdo do material eletrodepositado para o vermelho acastanhado. A Equacdo de
Tauc ou relacdo Davis-Mott (5), onde a ¢ o coeficiente de absor¢do, “hv” ¢ a
fotoenergia incidente, “A” ¢ absorbancia e Eg ¢ o band gap optico de energia. O
coeficiente “n” corresponde a natureza de transi¢do elétrica do material, igual a 2 para

o CdSe pois obedece a regra de transicao direta.

ahy = A (hy - E,)" 5)
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Figura 18. Grafico de (ahv)” versus hv no filme de CdSe eletrodepositado; 17A:
Espectros de absor¢ao no UV-Vis de CdSe/FTO.

2,5
0,8
1 07] A
@ 0,6
2,0_'2 0,51
i
— ° ]
S 1,5-3 0,2
© < 011
N,; 10 0000 00 800 1000
E ’ Comprimento de Onda Eg =1,74 eV
0,51
/
0,0 T

T T T T I| T T T T T
1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 225 2,50
hv (eV)

5.3. Medidas amperométricas de fotocorrente e caracterizacio analitica do

CdSe/FTO na detec¢ciao de TBHQ

Inicialmente, estabilizou-se os eletrodos com dez medi¢des por
cronoamperometria durante 100 s cada com potencial aplicado de 0,3 V em meio PBS
0,1 mol L™ pH 7,0. A luz foi incidida sobre a célula eletroquimica com eletrodo de
CdSe/FTO em 50 s e apagada em 75 s mediu-se uma vez no branco tampao fosfato.
Posteriormente, as medidas de fotocorrente foram realizadas por cronoamperometria
para a construcao da curva analitica de fotocorrente em TBHQ iniciando pela solucao
de mais baixa concentra¢io 10 pmol L ™' até a solugio mais concentrada 500 pmol L~
l.

A Figura 19 revela as fotocorrentes obtidas para as medidas com faixa

ampla de concentragdo entre 10 pmol L ™' 4 500 pmol L .
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Figura 19. Amperogramas das respostas de fotocorrente para o eletrodo de CdSe/FTO
modificado na deteccdo de TBHQ em diferentes concentracoes 10, 25, 50, 100, 250,
500 pmol L' em meio tampao PBS (pH 7.,0). Figura direita inferior inserida: Curva
analitica das medidas com log da concentragio de TBHQ); Figura direita superior:

Curva analitica padrao.
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De acordo com estes resultados obtidos, as sinais para o eletrodo de CdSe/ FTO
demonstram um aumento do sinal da fotocorrente a medida em que ¢é oferecido uma
concentra¢cdo maior de moléculas de TBHQ, em comparagdo com a corrente no branco
(PBS 0,1 M) dentro da faixa de concentracdo de 10 pumol L' a 500 pmol L' no
potencial aplicado de 3 V, desde modo obteve-se um coeficiente de correlagdo igual a
0,99863 (paran =5).

Nas condicdes aplicadas, ¢ possivel verificar na curva analitica da Figura 19
inserida que o conjunto de pontos apresenta um comportamento logaritmico para esse
sistema. Isto é constatado com o aumento das concentragdes, até que sua detec¢do
comegca a saturar sutilmente em concentragdes maiores. A equacao da regressdo linear
da resposta do sensor entdo ¢ expressa da seguinte forma:

Troto /HA =-2,475x107 + 2,884x10” log([TBHQ] / pM L) (6)
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O filme do semicondutor n-CdSe absorve radiacio quando submetido a
luminosidade LED visivel de forma. Para suprir a auséncia de elétrons na banda de
valéncia do CdSe, a molécula TBHQ funciona como espécie doadora de elétrons para
o sistema, sofrendo assim uma oxidacdo provocadas pelas lacunas fotogeradas do
semicondutor. Deste modo, o composto fendlico favorece a separagdo de cargas
fotogeradas. Os elétrons do sistema sdo capturados pelo eletrodo de trabalho e
coletados para o equipamento. Esse processo ¢ interpretado pelo potenciostato na
forma de fotocorrente anddica no potencial 0,3 V e assim ¢ visualizado o aumento da
fotocorrente comprovando a oxida¢do da molécula de TBHQ. A Figura 20 ilustra o

esquema de detecgdo de TBHQ através do sensor CdSe/FTO.

Figura 20. Representagdo esquematica do processo de deteccdo de TBHQ através do

sensor CdSe/FTO.
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5.4. Medidas da determinacao de TBHQ pelo eletrodo de CdSe/ FTO em

amostras de suco de maca através de adi¢cao do analito.

Conforme relatado no item 4.6 da sessdo experimental, a determinagdo de
TBHQ em amostras de suco de maga se deu através de adi¢do padrdo. Adicionou-se
uma aliquota da amostra de suco de mag¢a a uma solugdo de TBHQ em concentragdes
de 10 pmol L™ 4 500 umol L™ em potencial de 0,3 V. Em seguida, ao incidir luz sobre
a célula fotoeletroquimica contendo o sensor CdSe/FTO obteve-se um aumento da
fotocorrente de acordo com a concentracdo de TBHQ inserida na célula eletroquimica.
Percebe-se uma diferenga significativa nas magnitudes das medidas de fotocorrente.
Nos resultados da Figura 21, observa-se a diferenga da fotocorrente do sinal para o
TBHQ pelo eletrodo de CdSe/ FTO em relacdao ao valor do sinal obtido em meio PBS
0,1 mol L em pH 7,0.

Figura 21. A — Amperogramas do sensor fotoeletroquimico CdSe/FTO em diferentes
concentracdes de analito em amostras de suco de maga; B — Grafico de fotocorrente vs

Concentragdo de TBHQ da amostra e curva analitica sobrepostos.
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Em vista disso, compararam-se os sinais de fotocorrente obtidas para o
TBHQ no suco de maga, com as medidas anteriormente realizadas apenas em TBHQ ¢
PBS. Observa-se que nao houve variagdo significativa, no qual ¢ possivel verificar que

os pontos sdo praticamente equivalentes entre si. As amostras de suco de macga
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possuem quantidades de TBHQ ou nao possui em quantidade suficiente para causar
perturbagdo ao ponto de ser detectada pelo sensor. Sendo assim, constata-se que para a
mostra do suco de maga ha auséncia de TBHQ em sua composi¢do original.

Desta forma, a tabela 5 descreve a quantidade de analito adicionado e o

percentual de recuperacdo obtido para as amostras de suco de maga.

Tabela 5. Adicdo e recuperagdo do analito nas amostras de suco de maca empregando

CdSe através do método de cronoamperometria.

Concentracao Adicionada EOTENTEEE Recuperacao
Amostra [TBHQ pmol L'l] Encontrada . (%)
[TBHQ pmol L]
10 9,88 98,80
25 23,71 95,01
Suco de 50 45,70 91,40
maga 100 94,56 94,57
250 22423 89,60
500 463,04 92,60

Obteve-se bons valores de recuperacdo que variaram entre 89,6% a 98,8%
para o sensor de CdSe. Nota-se que o sensor desenvolvido demonstra-se aceitavel para

determina¢do de TBHQ.

5.5. Estudo de Interferentes

A seletividade do fotossensor CdSe/FTO foi verificada na presenca de
solugdo de concentragdo 50 uM de TBHQ e em 25 uM de possiveis compostos
fendlicos interferentes tais como propil galato, 4acido galico, BHA ¢ BHT contendo o
analito de interesse. Percebe-se na Figura 22, que ndo houve variagdo maior que
5,88% para esta concentragdo interferente utilizada. Em seguida, dobrou-se a
concentragdo para 50 uM e verificou-se através das medidas de fotocorrente realizada
obteve-se uma variagdo inferior a 10,91% da fotocorrente de TBHQ obtida, conforme
observado nos dados da Figura 22. Isto revela que o CdSe/ FTO desenvolvido nas
condi¢des estabelecidas neste trabalho possui uma boa seletividade para deteccido de

TBHQ em meio a espécies coexistentes.




55

Figura 22. Percentual de interferéncia na fotocorrente de TBHQ na presenca de

diferentes analitos.
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6. CONCLUSAO

Os eletrodos desenvolvidos por meio da sintese de filmes de n-CdSe foram
obtidos com sucesso através da técnica de voltametria ciclica, € mostraram-se com
bons sinais de fotoatividade. Os aspectos fisicos ou morfologicas dos eletrodos
modificados sdo caracteristicos dos semicondutores de CdSe eletrodepositados em
conformidade com a literatura. O mesmo pode-se dizer dos aspectos quimicos do
CdSe comportando-se como um semicondutor tipo n, conforme analisado pelos
graficos Mott-Schottky. As caracterizagdes por Impedancia Eletroquimica (EIS)
revelou que a incidéncia de luz LED sobre o material diminui a resisténcia a
transferéncia de carga, tornando o material mais sensivel a detec¢do nessa condicao
em funcdo de sua eficiéncia na separacdo de cargas fotogeradas. O eletrodo de CdSe
nas condi¢des experimentais relatadas e discutidas mostrou-se um bom componente
aplicavel a sistemas fotoeletroquimicos, e que pode ser combinado com outas espécies
quimicas em virtude de suas caracteristicas contra resisténcia a transferéncia de carga
e promogao da separagdo dos pares elétron-lacunas.

O eletrodo de CdSe apresentou uma boa fotocorrente e maior estabilidade,
menor sinal de ruido e maior fotocorrente quando aplicado a deteccdo do composto
fenolico antioxidante TBHQ. A quantidade de moléculas de TBHQ influencia no
aumento ou diminui¢do do sinal de fotocorrente dependendo de sua concentragdo no
sistema, conforme certificado nas curvas analiticas.

Entdo, pode-se afirmar que os filmes de CdSe tem excelente capacidade de
oxidacdao das moléculas de TBHQ, tendo em vista fotocorrentes de anoddicas obtidas
em diferentes concentragdes. A amostra de suco de magd mostrou-se isenta de TBHQ
em sua composi¢do apods andlise utilizando o sensor construido. O estudo de
interferéncia revelou que o CdSe/FTO possui uma boa seletividade para o TBHQ, uma
vez que as outras espécies demonstraram baixo percentual de interferéncia na
fotocorrente detectada para o TBHQ. Sendo assim, a plataforma fotoeletroquimica
construida utilizando o semicondutor CdSe/FTO tem 6tima aplicagdo para desenvolver

sensores fotoeletroquimicos na detec¢do de antioxidantes como o TBHQ.
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