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RESUMO

A dopamina, conhecida quimicamente como 2-(3,4-di-hidroxifenil)etilamina (DFE) &
um neurotransmissor catecolaminico fundamental na modulacdo de fungdes
fisiologicas essenciais. Sua desregulacdo esta associada a doencgas cardiacas,
hipertensao, insuficiéncia renal e disturbios neurolégicos, reforcando a necessidade
de métodos de detecgcao confiaveis. Perovskitas ceramicas, caracterizadas por sua
estrutura cristalina unica, exibem propriedades notaveis que as tornam altamente
adequadas para aplicacdes tecnoldgicas. Neste estudo, exploramos a combinagcao
sinérgica de duas perovskitas ceramicas a base de zircénio, zirconato de bario
(BaZrO3;) e zirconato de estréoncio (SrZrO;), para desenvolver uma plataforma
fotoeletroquimica para detectar DFE. Um eletrodo de éxido de estanho dopado com
flior (FTO) foi modificado com BaZrO; e SrZrO; para criar um sensor
fotoeletroquimico (PEC) altamente eficiente. A combinacdo desses materiais
melhorou significativamente o desempenho do sensor em comparagao com qualquer
um dos materiais isoladamente, facilitando taxas de transferéncia de elétrons mais
rapidas e maior sensibilidade para deteccado de DFE. Sob irradiacdao no espectro
visivel, empregando uma lampada LED de baixo consumo como fonte de excitacao,
a plataforma fotoeletroquimica apresentou boa resposta, compativel com aplicagcoes
analiticas sustentaveis e energeticamente eficiente. Os materiais foram sintetizados
por combustéo assistida por micro-ondas e caracterizados usando difragao de raios X
(DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersao
de energia (EDS) e cronoamperometria. Sob condigbes otimizadas, o sensor
demonstrou duas faixas de detecc¢éo linear para DFE: 0,01 a 100 umol L™ e 100 a
500 pmol L™', com um limite de deteccdo de 0,009 pmol L™'. A plataforma
SrZrO;/BaZrO;/FTO demonstrou precisao, exatidao e seletividade excepcionais para
deteccao de DFE. Além disso, o método foi aplicado com sucesso para determinar
concentragcbes de DFE em amostras de plasma artificial, alcangcando taxas de
recuperacado entre 98,32% e 102,13%. Ademais, a abordagem fotoeletroquimica
oferece vantagens significativas frente a outros métodos analiticos bem estabelecidos,
como a reducgao do custo instrumental, a simplicidade operacional e a diminuigéo do
tempo de analise. Esses resultados destacam o potencial desta plataforma
fotoeletroquimica para detecgéo confiavel e sensivel de DFE em aplicagdes do mundo
real.

Palavras-chave: 2-(3,4-di-hidroxifenil)etilamina; perovskitas ceramicas; plataforma
fotoeletroquimica; sensor.



ABSTRACT

Dopamine, chemically known as 2-(3,4-dihydroxyphenyl) ethylamine (DFE), is a
catecholamine neurotransmitter fundamental to the modulation of essential
physiological functions. its dysregulation is associated with heart disease,
hypertension, kidney failure, and neurological disorders, underscoring the need for
reliable detection methods. Ceramic perovskites, characterized by their unique crystal
structure, exhibit remarkable properties that make them highly suitable for
technological applications. In this study, we explore the synergistic combination of two
zirconium-based ceramic perovskites, barium zirconate (BaZrO;) and strontium
zirconate (SrZrOs;) for the development of a photoelectrochemical platform designed
to detect DFE in artificial plasma samples. A fluorine-doped tin oxide (FTO) electrode
was modified with BaZrO; and SrZrO; to create a highly efficient photoelectrochemical
sensor. The combination of these materials significantly enhanced the sensor’s
performance compared to their individual use, facilitating faster electron transfer rates
and improved sensitivity for DFE detection. Under irradiation in the visible spectrum,
using a low-power LED lamp as an excitation source, the photoelectrochemical
platform showed a good response, compatible with sustainable and energy-efficient
analytical applications. The materials were synthesized by microwave assisted
combustion and characterized using X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), and chronoamperometry. Under optimized conditions, the sensor
demonstrated two linear detection ranges for DFE: 0.01 to 100 pymol L=* and 100 to
500 pmol L™, with a detection limit of 0.009 pmol L. The SrZrO;/BaZrO;/FTO platform
exhibited exceptional precision, accuracy, and selectivity for DFE detection.
Furthermore, the method was successfully applied to determine DFE concentrations
in artificial plasma samples, achieving recovery rates between 98.32% and
102.13%.Furthermore, the photoelectrochemical approach offers significant
advantages over well-established analytical methods, such as reduced instrumental
costs, operational simplicity, and decreased analysis time These results highlight the
potential of this photoelectrochemical platform for reliable and sensitive DFE detection
in real-world applications.

Keywords: 2-(3,4-dihydroxyphenyl) ethylamine; ceramic perovskites;
photoelectrochemical platform; sensor.
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1 INTRODUGAO

A busca por métodos analiticos precisos e sensiveis para a detecgcao de
biomoléculas essenciais, como as catecolaminas, tem ganhado destaque no cenario
cientifico devido ao seu papel crucial no diagnostico e monitoramento de diversas
doencas (Zhang et al., 2024). Dentre essas biomoléculas, a 2-(3,4-di-hidroxifenil)
etilamina (DFE), surge como um alvo altamente relevante (Zhang et al., 2024).

Para contextualizar sua relevancia fisiolégica, o rim exerce funcao
essencial na fisiopatologia da hipertensdo arterial, sendo que alteracbes nos
mecanismos de transporte tubular renal contribuem de forma significativa para o
desenvolvimento dessa condi¢ao.

Nesse contexto, a DFE destaca-se como um regulador chave da
homeostase do sédio, influenciando diretamente os processos de reabsor¢ao tubular.
Niveis anormais de DFE intrarrenal tém sido associados a diversas condi¢bes
patolégicas, como leséo renal, formacdo de edema e elevacdo da presséo arterial
sistémica (Harris; Zhang, 2012).

Além de seu papel periférico, a DFE também exerce fun¢des importantes
no sistema nervoso central, onde participa da regulacdo do comportamento, das
emocdes e de processos cognitivos. Consequentemente, a disfungcado dopaminérgica
esta relacionada a uma ampla gama de disturbios neuropsiquiatricos, que abrangem
desde doencas neurodegenerativas, como a doenca de Parkinson, até transtornos
psiquiatricos, como a esquizofrenia (Alharthi; Hasan, 2024).

No ambito clinico, a DFE é amplamente utilizada como agente vasoativo
de primeira linha no tratamento de pacientes com instabilidade hemodinamica,
especialmente em casos de choque circulatorio de diversas etiologias, como
distributiva, obstrutiva, hipovolémica ou cardiogénica (Backer et al., 2010).

Varios métodos analiticos foram desenvolvidos para a detecgdo de DFE,
Técnicas consolidadas como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
os ensaios imunoenzimaticos (ELISA) e a espectroscopia de fluorescéncia, sao
reconhecidas por sua alta seletividade e precisao, estabelecendo-se como padrées
de referéncia (Benedetto et al., 2014; Carneiro et al., 2023). No entanto, estas
metodologias  frequentemente envolvem custos instrumentais elevados,
procedimentos operacionais complexos e/ou tempo analitico prolongado (Camargo et
al., 2022).
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Métodos eletroquimicos sao amplamente empregados devido a sua alta
sensibilidade, simplicidade e baixo custo (Shu; Tang, 2019). Técnicas como
voltametria ciclica (VC) e amperometria sdo frequentemente utilizadas para detectar
DFE com base em sua atividade redox; no entanto, esses métodos frequentemente
sofrem interferéncia de outras espécies eletroativas, que coexistem com DFE em
fluidos biologicos (Patella et al., 2021).

Diante desse panorama, a busca por plataformas analiticas que superem
essas limitagbes, combinando a sensibilidade e o baixo custo da eletroquimica com
uma seletividade aprimorada, constitui uma frente relevante do presente trabalho.

Neste contexto, a fotoeletroquimica (PEC) emerge como uma abordagem
promissora, na qual a utilizacdo de uma fonte luminosa como estimulo permite uma
separacado eficiente entre o sinal de deteccdo e potenciais interferentes
eletroquimicos, o que resulta em sensores com maior desempenho analitico (Cao et
al., 2022; Shu; Tang, 2019).

Logo, embora a literatura tradicional frequentemente se concentre em
métodos eletroquimicos convencionais para deteccao de DFE, este trabalho propde
uma abordagem inovadora baseada na integracao de perovskitas ceramicas em uma
plataforma fotoeletroquimica.

O BaZrO; é conhecido por sua alta estabilidade quimica e ampla banda
proibida (4,8 eV), tornando-o um excelente candidato para aplicagcdes que exigem
materiais robustos em condi¢des adversas (Miodynska et al., 2017). Sua estrutura de
perovskita cubica fornece uma estrutura estavel que pode ser funcionalizada para
aprimorar suas propriedades fotoeletroquimicas (Yilmaz et al., 2025).

O SrZrO3, por outro lado, também exibe uma ampla banda proibida (~5,6
eV) e compartilha caracteristicas de estabilidade semelhantes (Majani et al., 2025).
Além disso, ambos os materiais exibem reciclabilidade excepcional, ressaltando seu
potencial como materiais fotoeletroquimicos ecologicamente corretos (Fernandes et
al., 2024; Huerta-Flores et al., 2018).

No entanto, o uso desses materiais em sistemas fotoeletroquimicos tem
sido limitado devido as suas altas bandas proibidas, que restringem a absorcgao de luz
visivel e, consequentemente, a geracdo de fotocorrente. Para superar esta
limitacao, foi desenvolvida uma nova estratégia que envolve a funcionalizagdo da
superficie dessas perovskitas com moléculas organicas que atuam como mediadores

de transferéncia de carga.
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Essa abordagem nao apenas amplia a faixa de absorcéo de luz, mas
também melhora a eficiéncia do desempenho fotoeletroquimico, permitindo a
deteccéao de DFE com sensibilidade e seletividade superiores as alcancadas pelos
métodos tradicionais.

A integracdo de BaZrO; e SrZrO; em uma Unica plataforma explora a
sinergia entre as propriedades complementares desses materiais. O BaZrO; fornece
uma base estavel e robusta, enquanto o SrZrO; oferece propriedades
eletronicas favoraveis que facilitam taxas de transferéncia de elétrons mais rapidas
(Pavlovich; Pankratov; Dunyushkina, 2023; Tang et al., 2020).

A literatura demonstra que tais combinagdes sinérgicas podem melhorar
significativamente o desempenho de sensores fotoeletroquimicos, incluindo maior
sensibilidade e limites de detec¢cdo mais baixos para analitos alvo (Si et al., 2023).

Pelo exposto, o presente trabalho propde a sintese e caracterizagao de um
composito baseado em estruturas perovskitas, integrando SrZrO; e BaZrO;
modificado no FTO com aplicacdo em plataformas fotoeletroquimicas voltadas a
deteccao de DFE.

A combinacgao desses o0xidos, apesar de apresentarem elevados valores de
band gap, demonstrou capacidade de absorver radiagdo na regiao do visivel,
favorecendo a geracdo de boa resposta fotoeletroquimica sob tais condigbes de
iluminacao.

Outro aspecto de relevancia foi a utilizagcao de uma lampada LED de baixa
poténcia (36 W), cuja emissao se restringe ao espectro visivel. Diferentemente de
fontes convencionais, como |Ampadas de mercurio ou xenénio, que apresentam maior
consumo energético e contém metais téxicos de dificil descarte, o LED ndo emite
radiacao nociva e possui maior eficiéncia energética e durabilidade.

Assim, sua utilizacao contribui para a sustentabilidade do sistema
fotoeletroquimico, reduzindo riscos a saude e ao meio ambiente. Diante desse
contexto, o objetivo geral deste trabalho consiste em desenvolver uma plataforma
fotoeletroquimica sensivel e seletiva, baseada no compésito SrZrO;/BaZrO; para a

deteccao de 2-(3,4-di-hidroxifenil)etilamina (DFE) em amostras de plasma artificial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Desregulacao da DFE: consequéncias patolégicas para o organismo

humano

A DFE configura-se como um neurotransmissor de importancia fisiolégica
significativa, atuando na modulagéo de multiplos sistemas do organismo humano, com
destaque para a regulagcdo hormonal, bem como para o funcionamento dos rins, do
sistema cardiovascular, do metabolismo e do sistema nervoso central (Shen; Hu,
2025).

Do ponto de vista estrutural, trata-se de uma catecolamina que, embora
tradicionalmente caracterizada como neurotransmissor central, tem sido amplamente
reconhecida como um modulador sistémico com expressiva atuacdo em tecidos
periféricos (Zhang et al., 2017).

Essa atuacdo sistémica é corroborada pela presengca de receptores
dopaminérgicos em células dos sistemas cardiovascular, renal, gastrointestinal,
imunolégico e endécrino, 0 que confirma sua ampla participacdo na regulacao de
processos fisiologicos além do sistema nervoso central (SNC). Entre suas fungbes
neurofisiolégicas mais relevantes, destacam-sea mediacdo de processos
como memoria, aprendizagem, atencdo, percepgdo, emocgado, cognicao,
comportamento e controle motor (Olivares-Hernandez et al., 2021).

Alteracbes na homeostase dopaminérgica estao fortemente associadas ao
desenvolvimento de diversas condi¢cdes patoldgicas. A sua deficiéncia tem sido
implicadaem uma variedade de disturbios neurolégicos e psiquiatricos, tais
como transtorno de déficit de atencdo e hiperatividade (TDAH), epilepsia,
esquizofrenia, sindrome de Tourette e doenca de Parkinson.

Em contrapartida, niveis elevados estdo correlacionados a disfungdes
como hipertensao arterial sistémica, cardiotoxicidade, insuficiéncia cardiaca e
dependéncia de substancias psicoativas (Camargo et al., 2022).

No sistema cardiovascular, por exemplo, a DFE participa da modulagcéo do
ténus vascular, contribuindo significativamente para a manutencdo do equilibrio
hidroeletrolitico e da pressao arterial. De modo complementar, nos rins, atua como um

modulador autécrino/paracrino, inibindo a reabsorcao de sédio nos tubulos proximais,
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promovendo a excrecao de agua e eletrélitos, auxiliando assim no controle do volume
extracelular e da pressao arterial (Olivares-Hernandez et al., 2021).

A administragcao hospitalar intravenosa é amplamente utilizada no suporte
hemodinamico de pacientes em estado de choque, uma condic¢éao critica caracterizada
por risco iminente de faléncia organica. Seu mecanismo de acao é dose-dependente,
mediado pela ativacao de receptores dopaminérgicos (D1 e D2) e adrenérgicos (B1 e
a1), o que permite efeitos distintos, conforme a necessidade clinica (Kislitsina ef al.,
2019).

Em baixas doses, promove vasodilatacao renal, contribuindo para a
preservacao da funcado renal. Em doses intermediarias, exerce efeito inotropico
positivo ao aumentar a contratilidade cardiaca, melhorando o débito cardiaco. Ja em
doses elevadas, induz vasoconstricao periférica por meio da ativagéo dos receptores
a1, elevando a pressao arterial em contextos de hipotensao grave.

Assim, a DFE atua como um agente farmacoldgico versatil na manutencao
da homeostase em diferentes tipos de choques, especialmente nas fases iniciais de
instabilidade hemodinémica (Franco; Reyes-Resina; Navarro, 2021).

Além dos efeitos hemodinamicos, a DFE também exerce influéncia sobre o
metabolismo endécrino, especialmente no pancreas. Ela inibe a liberagao de insulina
pelas células B (beta) pancreaticas, principalmente via ativacao de receptores a2-
adrenérgicos, o que pode resultar em hiperglicemia. De modo complementar, estimula
a secrecao de glucagon pelas células a (alfa), contribuindo para a elevagéo da
glicemia plasmatica.

Esse efeito hiperglicemiante assume particular importancia clinica em
pacientes criticos, nos quais o controle glicémico rigoroso constitui um dos pilares da
terapia intensiva (Lan et al., 2025).

Essa distribuicdo heterogénea reforca o papel multifuncional da DFE, tanto
na homeostase periférica quanto na regulacéo de processos centrais, servindo como
elo entre sua atuacao clinica e suas funcgdes fisioldgicas (Quadros, 2023).

Nesse contexto, as disfungdes dopaminérgicas observadas em doencgas
neuroldgicas, como a doencga de Parkinson (DP) e a esquizofrenia, estao diretamente
associadas a interrupcao ou disfuncao das vias neurotransmissoras mediadas pela
DFE (Yang et al., 2024).

Atualmente, reconhecem-se cinco principais vias dopaminérgicas no

sistema nervoso central: mesolimbica, mesocortical, nigroestriatal, tuberoinfundibular
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e, mais recentemente, a via talamica. Alteragdes funcionais nessas vias, sejam elas
decorrentes de hiperatividade ou hipofuncao, tém sido amplamente associadas ao
surgimento e a progressao de distintas condigbes neuropsiquiatricas.

Dentre essas, a via nigroestriatal se destaca por abrigar aproximadamente
80% dos neurénios dopaminérgicos do encéfalo. Comprometimentos estruturais ou
funcionais nos circuitos neuronais a ela associados constituem um dos principais
mecanismos etiopatogénicos da DP (Alharthi; Hasan, 2024). A Figura 1 ilustra
a estrutura quimica da DFE, a qual é composta por um anel catecol (com dois grupos

hidroxilas) e uma cadeia etilamina lateral.

Figura 1 - Férmula estrutural da DFE.
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Fonte: Cervini, Mattioli e Cavalheiro (2019, p. 21).

Além de sua relevancia fisiolégica e farmacoldégica, a DFE apresenta
elevada importancia clinica como biomarcador associado a diferentes condigbes
patolégicas. A determinagdo quantitativa de seus niveis em fluidos biolégicos,
especialmente no plasma sanguineo, pode fornecer informagdes uteis tanto para o
diagnoéstico quanto para o acompanhamento terapéutico de diversas enfermidades.

Em individuos adultos saudaveis, as concentragdes plasmaticas de DFE
sao relativamente baixas, variam entre 5 e 10 ng-mL™", podendo apresentar diferencas
entre compartimentos corporais e, em alguns casos, niveis inferiores aos observados
no plasma.

Alteracdes nesses niveis podem indicar desequilibrios neuroendocrinos,
cardiovasculares ou renais, reforcando seu potencial como marcador bioquimico de
disfuncao sistémica (Dias et al., 2020).

Apesar da DFE plasmatica nao ser utilizada isoladamente como critério
diagnostico definitivo para doencas neurodegenerativas, sua quantificacdo pode

contribuir de maneira complementar na avaliacao clinica, sobretudo quando integrada
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a analise de metabdlitos dopaminérgicos e a outros marcadores bioquimicos
relacionados a funcao neuronal (Dias et al., 2020).

Os avangos nas técnicas analiticas tém permitido detectar a DFE com
maior sensibilidade e seletividade em matrizes biolégicas complexas. Esse progresso
fortalece o uso dessas metodologias no diagnéstico, no monitoramento terapéutico e

no desenvolvimento de estratégias clinicas mais precisas (Dias et al., 2020).

2.2 Métodos analiticos para detec¢cao de DFE

A deteccao de DFE em baixas concentracbées € essencial para garantir
medicbes precisas e confiaveis em diversas aplicagbes analiticas. Varias
metodologias tém sido exploradas para esse fim, incluindo a colorimetria, eletroforese
capilar, espectroscopia de fluorescéncia, eletroquimioluminescéncia (ECL),
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e fluorimetria.

A selecao do método analitico ideal para deteccao de DFE depende,
portanto, de uma andlise critica das vantagens e desvantagens inerentes a cada
técnica, que considere fatores como sensibilidade, seletividade, custo, complexidade
operacional e o tipo de matriz da amostra (Shu; Tang, 2019).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), frequentemente acoplada
a deteccao por UV ou por espectrometria de massa, € amplamente reconhecida como
meétodo de referéncia para a quantificacdo de DFE em matrizes complexas, devido a
sua elevada seletividade, precisdo e capacidade de separacédo de interferentes
(Benedetto et al., 2014). No entanto, esta técnica requer equipamentos de alto custo,
operadores especializados e etapas demoradas de preparo de amostra, como
extracao em fase sélida (Camargo et al., 2022).

Métodos baseados em espectroscopia de fluorescéncia oferecem alta
sensibilidade e limites de detec¢ao baixos, aproveitando a fluorescéncia intrinseca da
DFE ou a utilizacao de sondas fluorescentes (Wei; Zhang; Wang, 2019). Contudo,
estes métodos sao frequentemente suscetiveis a interferéncias de matriz,
fotoinstabilidade das sondas e requerem, em muitos casos, etapas de derivatizacao
para aumentar a seletividade, elevando a complexidade do procedimento analitico (Liu
et al., 2021).

Os ensaios imunoenzimaticos (ELISA) e outras plataformas baseadas em

imunoensaios exploram a alta especificidade da interagdo antigeno-anticorpo,
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permitindo a deteccdo de DFE com excelente seletividade em amostras biolégicas
(Carneiro et al., 2023). Apesar disso, sao métodos tipicamente caros (devido ao uso
de anticorpos especificos), apresentam tempo analitico prolongado e podem sofrer
com reagdes cruzadas, limitando sua aplicacao para triagens rapidas e de baixo custo
(Zhang et al., 2024).

Técnicas colorimétricas ttm ganhado espagco pela simplicidade
instrumental e possibilidade de analise visual, frequentemente utilizando
nanoparticulas ou enzimas para catalisar reagdes que geram mudancga de cor na
presenca de DFE (Liu et al., 2021). Entretanto, a sensibilidade é geralmente inferior
em comparagao a outras técnicas, e a seletividade em matrizes complexas pode ser
comprometida pela presenca de outras espécies redutoras, como o acido ascérbico
(Moradpour; Beitollahi, 2022).

A eletroforese capilar (CE) se destaca pelo baixo consumo de amostra e
reagentes, além de proporcionar separacdes rapidas e de alta eficiéncia. Porém, para
a deteccdo de DFE, sua sensibilidade geralmente € inferior a da cromatografia liquida
(HPLC), muitas vezes exigindo etapas de pré-concentracdo da amostra. Outro ponto
de atencdo é areprodutibilidade, que pode ser influenciada por variagcbes na
composi¢cao da matriz da amostra ou em parametros operacionais, como o pH e a
forca idnica do eletrélito (Shu; Tang, 2019).

A eletroquimioluminescéncia (ECL) combina os principios da eletroquimica
e da quimiluminescéncia, proporcionando alta sensibilidade e baixo ruido de fundo.
Apesar de ser uma técnica poderosa, a necessidade de reagentes especificos (como
o luminol ou ruténio) e a complexidade do sistema 6ptico-eletroquimico aumentam o
custo e a sofisticacao instrumental, restringindo seu uso a laboratérios especializados
(Jasper et al., 2023).

A detecgdo eletroquimica baseada em eletrodos com superficies
modificadas por materiais metalicos e 6xidos tem sido amplamente empregada como
estratégia para superar tais limitagcdes associadas as técnicas mencionadas. Essa
abordagem oferece vantagens significativas, como baixo custo de instrumentacao,
rapida resposta analitica, facilidade na construgcéo dos eletrodos, elevada estabilidade
e boa reprodutibilidade. No entanto, a principal limitagcdo & a baixa seletividade em
matrizes biolégicas, onde espécies eletroativas coexistentes podem gerar

interferéncias significativas.
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Uma limitacdo pratica importante associada a quantificacdo de DFE em
matrizes biolégicas complexas refere-se a necessidade de pré-tratamento de
amostras em muitos métodos, como cromatografia liquida acoplada a detectores
espectrométricos. Procedimentos de extracao, purificacao ou derivatizagado, apesar de
melhorarem a seletividade e removerem interferentes, introduzem etapas adicionais
gque aumentam o tempo de analise, requerem reagentes especializados e podem
comprometer a reprodutibilidade entre analises (Shi et al., 2022).

Em contraste, metodologias eletroquimicas e fotoeletroquimicas que nao
demandam pré-tratamento representam vantagem operacional, pois permitem a
analise direta de amostras, reducao do tempo total de analise e menor consumo de
solventes e reagentes, além de diminuir potenciais perdas do analito durante etapas
de extracdo. A auséncia de pré-tratamento também favorece a aplicabilidade em
situagdes clinicas, onde rapidez e simplicidade sao requisitos essenciais (Shi et al.,
2022).

O uso de uma fonte de luz LED combinada a detecgcédo eletroquimica
contribui para maior seletividade analitica e redugéo de interferéncias provenientes de
espécies eletroativas presentes em matrizes biolégicas complexas.

Isso ocorre porque a excitagao fotoinduzida promove a geracao controlada
de pares elétron-lacuna no material semicondutor, aumenta a resposta faradaica
associada ao analito e melhora a relagao sinal/ruido, ao mesmo tempo em que reduz
a corrente de fundo (Camargo et al., 2022).

Nesse sentido a abordagem fotoeletroquimica (PEC) configura-se como
uma plataforma analitica que oferece vantagens significativas em comparagdo com
outros métodos analiticos consolidados (Shu; Tang, 2019; Mao et al., 2023). Entre
suas principais vantagens, destaca-se o baixo custo instrumental, uma vez que o
sistema PEC foi construido com potenciostato acoplado a fontes de luz de baixo custo,
dispensando a necessidade de equipamentos sofisticados e de alta manutencao,
tipicos de técnicas como cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) ou
espectrometria de massa (Cao et al., 2022).

Uma caracteristica fundamental que contribui para o alto desempenho dos
sensores PEC é a separacgéo entre os processos de excitagdo e deteccédo do sinal
analitico. Neste sistema, a excitacdo ocorre por meio da irradiacéo luminosa sobre o

material fotoativo (geralmente um semicondutor), que gera pares elétron-lacuna,
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enquanto a deteccao baseia-se na medigdo da corrente gerada pela transferéncia
desses portadores de carga para a interface eletrodo-solugcao (Cao et al., 2022).

Essa parti¢cao reduz significativamente o ruido de fundo, tipico de métodos
puramente eletroquimicos, aumentando, assim, a relacao sinal/ruido, o que resulta
em maior sensibilidade analitica e limites de detecgdo mais baixos (Cao et al., 2022).

Ademais, o tamanho e a morfologia das particulas do material fotoativo
exercem papel determinante nos processos eletrocataliticos. Nesse sentido, materiais
nanoestruturados destacam-se por sua elevada eficiéncia, a qual esta diretamente
associada ao aumento significativo da area superficial especifica, que disponibiliza um
maior numero de sitios eletroativos para as rea¢des de oxirreducao.

A organizagao estrutural caracteristica desses nanomateriais, como em
nanotubos e nanofios, ao evitar o estreitamento dos canais internos, favorece a
difusdo de massa dos analitos e melhora a condutividade eletrénica, resultando em
processos de transferéncia de carga mais eficientes (Jasper et al., 2023).

Nao obstante suas vantagens, a técnica PEC também apresenta limitagdes
que devem ser consideradas. Uma das principais limitacées € a dependéncia das
propriedades do material fotoativo. Muitos semicondutores possuem band gap amplo,
restringindo a absorcgéao a faixa do ultravioleta, ou sofrem de instabilidade fotoquimica
(fotocorrosao) e recombinacao rapida de portadores de carga em meio aquoso, o que
compromete a eficiéncia e a durabilidade do sensor (Lei et al., 2022).

Diante desse panorama, diversos trabalhos recentes tém focado no
desenvolvimento de sensores PEC para deteccdo de DFE, empregando
heterojungdes e nanocompoésitos para superar as limitagdbes mencionadas.

Shen e Hu (2025) desenvolveram um sensor baseado na heterojuncao
Znln,S,/TiO,, com faixa linear de 0,5 a 1000,0 umol L™ e limite de detecc¢ao de 0,253
pmol L™, Qiao et al. (2023) utilizaram nanofolhas de oxiiodeto de bismuto decoradas
com nanoparticulas de ouro, obtendo duas faixas lineares (0,5-20 e 20—4000 umol
L™) e limite de deteccao de 0,15 umol L™.

Camargo et al. (2022), por sua vez, empregaram vanadato de ferro
(FeVO,), alcancando faixas lineares de 1,21-30,32 ymol L™" e 30,32—72,77 umol L™,
com limite de deteccao de 0,34 umol L. Esses estudos corroboram o potencial da
abordagem PEC, ao mesmo tempo que ressaltam a necessidade continua de

inovagao em materiais e arquiteturas de sensores.
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2.3 Ceramicas perovskitas e suas propriedades

O termo perovskita deriva do mineral CaTiO3, batizado em homenagem ao
mineralogista russo Lev Alekseyevich von Perovski (1792—1856). Atualmente, o nome
abrange uma extensa familia de compostos que compartilham, ou derivam, a mesma
organizacao cristalina do CaTiOs;, representada pela formula geral ABXs;.

Nessa configuracao, A e B correspondem a cations de tamanhos distintos,
sendo A o de maior raio ibnico, enquanto X € um anion. Estruturalmente, seis anions
X se dispdem formando um octaedro ao redor do cation B, e esses octaedros,
conectados pelos vértices, permitem a acomodacgao dos cations A nos intersticios da
rede cristalina, conforme representado na Figura 2 (George; Ede; Luo, 2021).

Figura 2 - Estrutura da perovskita ABXs.

Fonte: George, Ede e Luo (2021, p.6).

Desde a identificacdo do BaTiOs3, diversas perovskitas de férmula geral
ABO; tém sido desenvolvidas e investigadas, destacando-se pela combinacgao de dois
cations distintos na estrutura. Esses compostos exibem uma variedade de
propriedades funcionais, abrangendo comportamentos O6pticos, magnéticos,
termoelétricos, piezoelétricos, fotoquimicos, termocrémicos, eletrocrébmicos e
eletroquimicos (Ahmadi-Kashani et al., 2024).

As perovskitas podem ser categorizadas em diferentes tipos, incluindo
perovskita de éxidos inorganicos, perovskita de haletos de metal alcalino e perovskitas
de haleto de metal organico. Dentre elas, as perovskitas de éxidos inorganicos
constituem a classe estrutural mais amplamente estudada e documentada na
literatura cientifica (Thakur et al., 2024).
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Em compostos de 6xido de perovskita com a estrutura tipica ABOs, o sitio
A costuma ser ocupado por ions metalicos, geralmente pertencentes aos grupos dos
metais alcalinos, alcalino-terrosos ou lantanideos de terras raras. Ja o sitio B, por sua
vez, & ocupado, com frequéncia, por ions de metais de transicéo.

Nessa configuragéo, os cations do sitio B encontram-se coordenados a seis
atomos de oxigénio, formando octaedros BOg interligados por vértices
compartilhados, enquanto os cations do sitio A estao circundados por uma disposi¢céao
de oito atomos, caracteristica dessa geometria da rede cristalina (Xue; Li, 2025).

A estrutura ideal das perovskitas é cubica (grupo Pm3m), mas variagées no
tamanho dos cations A e B causam desvios dessa simetria, levando a ocorréncia de
estruturas cristalinas tetragonais, monoclinicas, ortorrdbmbicas, ftriclinicas e
romboédricas.

Estas variagbes estruturais sao influenciadas principalmente por trés
mecanismos: (1) distorcdo do octaedro, decorrente da forte flutuagéo eletrénica dos
cations metalicos de transi¢cao localizados no sitio B, o que provoca um efeito Jahn-
Teller no octaedro BOg; (2) a deformagéo dos cations dentro do octaedro, causada por
variagcdes eletrébnicas do ion metalico presente nessa unidade estrutural; e (3) as
inclinagdes octaédricas, que ocorrem devido ao movimento angular do octaedro BOg,
preservando a conectividade por compartilhamento de vértices.

Tais distor¢des na rede cristalina modificam o momento dipolar e alteram a
configuracao eletrébnica do material, favorecendo o aparecimento de diversas
propriedades, o que possibilita sua aplicacdo em diferentes areas tecnologicas e
cientificas (Ahmadi-Kashani et al., 2024; George; Ede; Luo, 2021).

Oxidos de perovskitas tém despertado grande interesse cientifico por
apresentarem um potencial notavel em diferentes areas, incluindo células solares,
dispositivos emissores de luz, transistores e sensores, o que se deve, entre outros
fatores, a possibilidade de ajuste controlado da banda oéptica e as excelentes
propriedades de transporte de carga (Feng et al., 2022).

A possibilidade de substituir parcialmente os cations nos sitios A e B
possibilita a criagdo de estruturas multicomponentes que exibem uma diversidade
significativa de propriedades ajustaveis. Dentre essas propriedades, destacam-se
comportamentos 6pticos avancgados, supercondutividade, propriedades dielétricas,

piezoelétricas, além de alta eficiéncia catalitica (Dehghanipour et al., 2025).
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2.3.1 Zirconato de estroncio (SrZrO3)

O SrZrO; é um composto com estrutura de perovskita de formula quimica
ABX;, sendo a fase ortorrbmbica sua forma estavel em baixas temperaturas,
pertencente ao grupo espacial Pbnm (Yaseen et al., 2021). Como ilustrado na Figura
3, esse material pode cristalizar tanto na fase cubica quanto na ortorrémbica.

Trata-se de um material ceramico que apresenta elevada constante
dielétrica, baixa corrente de fuga e ampla banda proibida, sendo aplicavel em células
a combustivel de 6xido sélido, sensores de gases, catalise e dispositivos épticos
(Gillani et al., 2019).

Suas propriedades fisico-quimicas sdo influenciadas por defeitos
estruturais ou variagées composicionais, fatores estes fortemente determinados pelo
método de sintese utilizado (Pavlovich; Pankratov; Dunyushkina, 2023). Além das
propriedades eletrénicas e Opticas de interesse para aplicagbes em conversao de
energia, o SrZrO; apresenta ainda ferroeletricidade e piezoeletricidade, o que

mostra sua versatilidade funcional (Rizwan et al., 2021).

Figura 3 - Estrutura cristalina para a fase cubica (a) e ortorrébmbica (b) do SrZrOs.
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Fonte: Weston et al. (2015, p.7).

O SrZrO; é igualmente considerado um material promissor para
dispositivos eletroquimicos devido a sua estabilidade térmica em altas temperaturas,
robustez quimica e condutividade modulavel (Majani et al., 2025). Suas propriedades
podem ser otimizadas por dopagem ou pela incorporagdo de ions luminescentes,

como terras-raras e metais de transicdo, capazes de introduzir centros emissores de
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luz na rede cristalina e expandir seu potencial em aplicacbes Oépticas e
fotoeletroquimicas (Gupta et al., 2016).

Em estudo pioneiro, Zou et al. (2014) demonstraram que particulas ocas
de SrZrO; e BaZrO; possuem elevada capacidade de adsorcao, reforgcando o
potencial dessas perovskitas em aplicacbes optoeletronicas avancadas.
Além disso, esferas ocas de SrZrO; dopadas com terras-raras vém sendo
investigadas para catalise, armazenamento quimico, intercalacéo ibnica, cristais
foténicos e dispositivos épticos (Gupta et al., 2016).

O SrZrO; apresenta propriedades fotoluminescentes, as quais sao
influenciadas pelo equilibrio entre regides estruturalmente ordenadas e regiées em
desordem local, bem como pela presenca de aglomerados complexos [ZrOs—0-ZrOs]
na rede cristalina. Esses aglomerados introduzem estados localizados no band gap,
permitindo o aprisionamento de elétrons e lacunas (Longo et al., 2009).

Assim, a emissdo de luz nesse material reflete diretamente os niveis
eletrénicos induzidos por desordem local e aglomerados complexos, constituindo uma
ferramenta sensivel para investigacdo das propriedades estruturais e eletrénicas
(Longo et al., 2009).

Outra estratégia para aprimorar o desempenho do SrZrO; € a introdugao
controlada de defeitos estruturais, como vacéncias de oxigénio. Em semicondutores
de 6xidos, essas vacancias podem intensificar a absorgéo de luz solar por meio do
estreitamento da banda proibida e, simultaneamente, reduzir a recombinagdo de
portadores fotoexcitados, ja que funcionam como estados de armadilhamento
preferencialmente localizados na superficie (Patra; Gogoi; Qureshi, 2018).

Varios estudos tém explorado as propriedades eletrbnicas do SrZrOs,
destacando seu potencial para aplicagcbes em dispositivos de eletrOnica de alta
temperatura, sistemas optoeletrénicos e em processos fotoeletroquimicos.

Em um estudo realizado por Yaseen et al. (2021), foi realizada uma
investigacdo aprofundada da sua estrutura de bandas e densidade de estados
eletrénicos do SrZrO;, a qual demonstrou que a implementacdo de pressdes na
ordem de 10 a 30 Gigapascal (GPa) induz uma transicdo fundamental na
natureza do gap de energia, que culmina em uma transicdo de gap indireta
para gap direta.

Este fendbmeno demonstra que a estrutura eletrébnica do SrZrO; é

intrinsecamente ajustavel. Na pratica, a combinacdo com outro material, como o
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BaZrO;, pode criar tensdes internas na interface que mimetizam o efeito de pressao,
modificando favoravelmente a estrutura de bandas do compésito.

Li et al. (2018) desenvolveuram um estudo com base na analise
computacional da estrutura eletrénica do SrZrO;, e verificou-se que este material
exibe um carater semicondutor com gap de energia direto de 3,730 elétron-volt (eV).
Esta caracteristica € particularmente relevante para aplicagbes fotoativas, uma vez
que materiais com gap direto apresentam maior efici€ncia na absorgcédo de luz e na
geracao de portadores de carga.

De acordo com os autores, do ponto de vista eletrénico, observou-se que a
banda de valéncia é predominantemente composta por orbitais O-2p, indicando uma
forte contribuicdo aniénica para os estados superficiais. A banda de conducédo é
majoritariamente formada por orbitais Zr-4d, sugerindo que os sitios de zircénio sao
quimicamente ativos e participam decisivamente na formacdo dos estados
condutores.

A hibridizagao entre orbitais Zr-4d e O-2p confere ao material um carater
de ligacao misto (ibnico-covalente), com maior ionicidade na ligacdao Zr-O em
comparacado com a ligagdo Sr-O. O estudo também verificou que a significativa
deslocalizagdo dos orbitais Zr-4d confere a estrutura de bandas alta mobilidade
eletrbnica na banda de conducdo, um atributo desejavel em dispositivos que
dependem do transporte eficiente de cargas.

Os autores demonstram que a ligagdo Zr—O apresenta maior coesao e
carater idnico mais acentuado quando comparada a ligacao Sr—O. Isto se traduz em
uma elevada energia de formacgéao para vacancias de zircénio, tornando a remoc¢ao de
atomos de Zr da estrutura perovskita um processo energeticamente muito custoso.

Em termos praticos para a aplicacao fotoeletroquimica, esta propriedade
confere ao sistema uma maior robustez e durabilidade sob condigdes operacionais
potencialmente severas, como meios aquosos, variagdes de pH e iluminagao
prolongada.

Enquanto os cations alcalino-terrosos (Sr**, Ba?") podem estar mais
suscetiveis a trocas ibnicas ou lixiviagao, a sub-rede formada por ZrO¢ atua como uma
matriz estrutural estavel e protetora, garantindo a integridade do fotoanodo.

Rizwan et al. (2021) estudaram as propriedades eletrénicas do SrZrO; e
verificou-se que o mesmo apresenta estrutura de banda sensivel a condi¢cdes

externas, como presséo, o que permite variagées no valor e na natureza da sua lacuna
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de energia. O estudo mostra que, na fase cubica, o material mantém uma lacuna direta
em torno de 3,4 eV, enquanto, na fase ortorrébmbica, a aplicacdo de pressao pode
induzir a transicdo de uma lacuna direta (=4,1 eV) para indireta.

Essa mudanca reflete o rearranjo dos estados de borda da banda de
valéncia e conducao, revelando a possibilidade de modulagao eletrénica do material.
Tais propriedades, associadas a sua resposta 6ptica dependente da largura de banda
proibida, reforcam o potencial do SrZrO; como plataforma ativa para conversao de

energia e deteccao fotoeletroquimica.

2.3.2 Zirconato de bario (BaZrOs3)

As nanoparticulas de BaZrO; tém despertado crescente interesse dentro
da familia das perovskitas, principalmente devido a sua capacidade de emissao na
regiao do visivel, propriedade que as torna promissoras para aplicagcbes em
dispositivos épticos e tecnologias de display (Parganiha et al., 2015).

Além disso, esse material tem emergido como de grande valor tecnoldgico,
destacando-se em aplicacbes que abrangem desde células a combustivel até
sistemas de conversado fototovoltaica, gracas a sua elevada condutividade ibnica,
baseada no transporte de 6xido-ion (Dubey et al., 2024).

O BaZrOj;, pertencente a classe das perovskitas, € amplamente
reconhecido como um condutor proténico de alto desempenho (Hossain et al., 2021).
Essa caracteristica esta associada a presengca de vacancias estruturais
desordenadas, que favorecem o transporte rapido de prétons entre atomos de
oxigénio vizinhos (Katyayan; Agrawal, 2018).

Tais propriedades, quando somadas a elevada estabilidade térmica e
quimica, resisténcia a corrosdo, baixo coeficiente de expansao térmica,
compatibilidade estrutural e destacada condutividade elétrica e ibnica, conferem ao
BaZrO; grande potencial para aplicacdo em dispositivos eletroquimicos (Thomas et
al., 2022).

Outro aspecto de destaque é que esse material exibe condutividade
eficiente em temperaturas relativamente baixas, o que aumenta a vida util de
dispositivos e reduz custos operacionais em comparacgéo a eletrélitos convencionais

de 6xidos ibnicos (Hossain et al., 2021).
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Nesse contexto, o0 BaZrO; se consolida como uma alternativa promissora
em virtude de sua condutividade elétrica aprimorada e de sua elevada capacidade de
armazenamento de carga.

Do ponto de vista eletrénico, a largura da banda proibida constitui um
parametro fundamental para compreender o comportamento semicondutor do
BaZrO;, uma vez que regula suas propriedades elétricas e Opticas. Essa grandeza
corresponde a diferenca energética entre a banda de valéncia, ocupada por elétrons
fortemente ligados, e a banda de conducdo, que acomoda elétrons livres com
capacidade de mobilidade na rede cristalina (Dubey et al., 2024).

Essa diferenca de energia governa a condutividade elétrica e a resposta
Optica do material, exigindo, em muitos casos, o ajuste desse parametro para adequa-
lo a aplicacbes especificas (Akhtar et al., 2020). Por isso, o ajuste da largura da banda
proibida por meio de estratégias de engenharia eletrénica consolidou-se como um dos
principais focos de diversas pesquisas, visando ampliar sua eficiéncia em aplicagcbes
eletroquimicas (Dubey et al., 2024).

Nesse cenario, a escolha do material fotoativo, a formacdo de
heterojungdes com outros materiais, sua concentracao, as condi¢cdes de sintese e o
sitio de insercao (A ou B) influenciam diretamente as propriedades do BaZrOs,
modificando suas caracteristicas originais e permitindo a adaptacdo do material a
distintas aplicactes (Yilmaz et al., 2025).

Tais modificagbes estruturais tém sido amplamente investigadas como
estratégias para otimizar a condutividade ibnica e as propriedades Opticas,
expandindo seu campo de aplicagcao em sistemas eletroquimicos e optoeletrénicos
avancados (Katyayan; Agrawal, 2018). A Figura 4 apresenta a estrutura perovskita
cubica do BaZrOs.

Figura 4 - Estrutura de perovskita cubica BaZrOs.
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Fonte: Gim et al. (2022).
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2.4 Sistemas fotoeletroquimicos

O avango no desenvolvimento de sistemas de geracdo de sinal
fotoeletroquimico tem sido impulsionado pela busca por nanomateriais
semicondutores que combinem forte absorcao de luz visivel, elevada eficiéncia de
conversao fotoelétrica, boa estabilidade em meio eletrolitico e cinética favoravel de
transferéncia de carga.

Entre os materiais estudados, destacam-se os Oxidos de metais de
transicao (TMOs), que oferecem vantagens como abundancia, nao toxicidade, baixo
custo, elevada area superficial e estabilidade quimica.

Exemplos amplamente investigados incluem TiO,, 6xido de zinco (ZnO),
oxido de cobre(ll) (CuO), hematita (a-Fe,0;), vanadato de bismuto (BiVO,)e
perovskitas como o titanato de estréncio (SrTiO3), além de suas combinagdes em
heteroestruturas para otimizar a absor¢ao de luz.

As primeiras investigagcdes sobre fendmenos fotoeletroquimicos remontam
ao século XIX, quando Alexandre Edmond Becquerel observou a resposta de haletos
de prata depositados em eletrodos metalicos em contato com solu¢des aquosas sob
incidéncia de luz, estabelecendo as bases iniciais dessa area (Poppe; Hickey;
Eychmdiller, 2014).

A consolidacdo da era moderna da fotoeletroquimica deu-se a partir da
década de 1950, com a producao de semicondutores de alta pureza e a compreensao
dos efeitos da dopagem sobre suas propriedades eletronicas.

Estudos com eletrodos de germaniotipo n e pdemonstraram a
dependéncia das fotocorrentes em relacao a concentracao superficial de portadores
de carga, determinada pelo potencial aplicado e pela intensidade de luz (Poppe;
Hickey; Eychmidiller, 2014).

Apesar desses progressos, a fotoeletroquimica permaneceu por algum
tempo como um nicho da fisico-quimica, até que, em 1972, Fujishima e Honda
demonstraram a decomposicao fotoeletroquimica da agua em hidrogénio e oxigénio
utilizando eletrodos de TiO, sob iluminacdo e polarizacdao andédica. Esse marco
revitalizou o campo e abriu novas perspectivas para a conversao de energia solar em

energia limpa e renovavel (Lei et al., 2022).
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Nos anos subsequentes, diversos estudos concentraram-se na reacgao
fotocatalitica de separacao da agua, com énfase em materiais inorganicos a base de
metais de transicao, como titanatos, tungstatos e vanadatos, que se consolidaram
entre os fotocatalisadores mais investigados.

A combinacado de forte absorcao de luz visivel, a qual é modulavel por
ajustes na composicao e na estrutura, baixa toxicidade e ampla diversidade estrutural
favoreceu a rapida expansao do campo da fotocatalise em semicondutores voltados
a conversao de energia (Wang; Schmid; Sambur, 2019).

A fotoeletroquimica de semicondutores se baseia na interacao entre um
semicondutor sob luz visivel e um eletrélito redox em contato direto com sua
superficie. Quando o semicondutor absorve fétons com energia igual ou superior ao
seu band gap, pares elétron-lacuna sao gerados.

Para que esses portadores de carga nao se recombinem, mas participem
de reacgdes na interface, é fundamental a presen¢ca de um campo elétrico interno, que
surge naturalmente na chamada regiao de deplecao (Li et al., 2022).

Essa regiao forma-se porque, ao entrar em contato com o eletrélito, ocorre
um processo de equilibrio de carga: elétrons do semicondutor se transferem para a
solucao até que o nivel de Fermi do semicondutor se alinhe ao potencial redox da
solucao.

Essa redistribuicdo gera um excesso de cargas fixas positivas no
semicondutor, resultando em uma zona empobrecida de portadores moéveis. E
exatamente essa “faixa de fronteira”, livre de elétrons, que chamamos de regido de
deplecédo. Nela, instala-se um campo elétrico que direciona os elétrons em uma
direcdo e as lacunas em outra, garantindo a separagcao eficiente das cargas
fotogeradas (Qureshi; Shaikh; Niazi, 2023).

O comportamento dessa separagdo pode ser descrito em termos de
potencial aplicado. Em semicondutores tipo n, quando aplicamos um potencial mais
positivo em relacao ao eletrodo de referéncia, a regiao de deplecao se expande. Isso
significa que uma fracdo maior dos fotons incidentes € absorvida dentro dessa zona,
resultando em maior separacgao de cargas e, consequentemente, em uma fotocorrente
mais intensa (Vilanova et al., 2024).

No entanto, existe um ponto especial denominado potencial de banda plana
(Efb). Nesse ponto, as bandas deixam de se curvar e o campo elétrico praticamente

desaparece, reduzindo drasticamente a eficiéncia da separagéo de cargas.
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Como consequéncia, a fotocorrente tende a valores muito baixos ou até
nulos. Portanto, a relagao entre potencial aplicado e fotocorrente pode ser entendida
como o ajuste da forga de um “ima interno” que separa os portadores de carga: quanto
mais forte o campo (bem acima de Efb) maior a fotocorrente; quanto mais fraco
(préximo de Efb) maior a recombinagcdo e menor a resposta fotoeletroquimica
(Vilanova et al., 2024).

Em resumo, os processos fundamentais que determinam a resposta de um
sistema fotoeletroquimico séo: (1) a absor¢do de luz pelo semicondutor, gerando
pares elétron-lacuna; (2) a separacgao e transporte desses portadores pela acdo do
campo elétrico na regiao de deplecao; e (3) a transferéncia de carga interfacial para
espécies redox presentes no eletrélito (Wang; Schmid; Sambur, 2019).

O controle adequado dessas etapas, seja pelo ajuste do potencial aplicado,
seja pela engenharia de materiais e pela modulagcéao da arquitetura semicondutora, é
determinante para maximizar a fotocorrente e ampliar a eficiéncia do sistema em
diferentes aplicagdes, como converséo de energia solar, geragdo de combustiveis ou
deteccéao eletroquimica de analitos (Wang; Schmid; Sambur, 2019).

Essa abordagem possibilitaa criacdo de materiais com bandas
proibidas apropriadas e mecanismos eficientes de supressdo da recombinacao
elétron-lacuna (Adepoju; Chowdhury; Ojumu, 2025).

A eficiéncia dos processos fotoeletroquimicos depende da separacao
espacial desses portadores de carga e da supressado de sua recombinacao. Nesse
contexto, podem se estabelecer dois tipos distintos de fotocorrente, de acordo com a
natureza do semicondutor e das espécies presentes na interface eletrodo/eletrolito
(Zhang; Zhao, 2013).

No primeiro caso, os elétrons fotoexcitados sdo promovidos para a banda
de conducao (BC), enquanto uma espécie em solugéo é oxidada (agente redutor),
doando elétrons para preencher as lacunas geradas na banda de valéncia (BV).
Simultaneamente, os elétrons presentes na BC do semicondutor sao capturados pelo
eletrodo de trabalho, resultando na geracéo de uma fotocorrente anédica (Figura 5a).

No segundo caso, os elétrons fotoexcitados sdo capturados pela espécie
em solucao (agente oxidante), enquanto a lacuna formada na BV é compensada por
elétrons provenientes do eletrodo de trabalho, originando uma fotocorrente catddica
(Figura 5b) (Mao et al., 2023; Santos et al., 2019).
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Figura 5 - llustragéo dos processos fotoeletroquimicos envolvidos em sistemas PEC: a) fotocorrente
anddica e b) fotocorrente catéddica.
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Fonte: Elaborada pela autora (2025).

2.5 Técnicas de caracterizagcao de materiais

As ceramicas sintetizadas neste trabalho foram caracterizadas por meio de
técnicas complementares para investigacdo de suas propriedades estruturais,
morfologia e desempenho eletroquimico. Foram empregadas as seguintes
metodologias: difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

2.5.1 Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (XRD, do inglés X-Ray Diffraction) constitui uma
técnica analitica fundamental para a caracterizagao estrutural de materiais cristalinos.
Sua principal aplicagcao reside na determinacéo precisa de parametros de rede, como
constantes reticulares e angulos interaxiais, informacgdes essenciais para elucidar os
mecanismos de crescimento cristalino e a natureza de defeitos na estrutura do
material (Ali; Chiang; Santos, 2022).

A técnica permite investigar transicdes de fase e alteragdes estruturais
induzidas por diversas condicbes externas (temperatura, pressao), fornecendo

evidéncias fundamentais sobre propriedades macroscopicas do material, incluindo
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sua resisténcia mecanica e estabilidade termodinamica (Nicholas; Mowat; Nicholas,
2025).

O paradigma tradicional de analise de dados de DRX baseia-se na
comparacao das caracteristicas dos picos de difragcdo, notadamente sua posicao
angular (20) e intensidade relativa com padrées de referéncia contidos em bancos de
dados cristalograficos consagrados, como o mantido pelo International Centre for
Diffraction Data (ICDD).

A identificacdo inequivoca das fases presentes por meio desse método
exige, contudo, um dominio profundo de principios cristalograficos e significativa
expertise na interpretacao de padroes de difracao (Zhao et al., 2023).

E amplamente reconhecido que heterogeneidades microestruturais, desde
defeitos atdbmicos (vacancias) até defeitos macroscépicos (trincas), influenciam
decisivamente as propriedades do material. Portanto, técnicas avancadas de imagem
sao ferramentas indispensaveis para correlacionar quantitativamente a microestrutura
com o comportamento macroscopico (Omori et al., 2023).

A DRX é uma das técnicas mais consolidadas para a analise estrutural de
materiais soélidos, pois permite identificar a organizacdo atémica e correlacionar
caracteristicas cristalinas com propriedades funcionais. Os picos no padrao DRX
atendem a condicao de Bragg e estao relacionados aos espagcamentos interplanares.

Quando um feixe monocromatico de raios X incide sobre um material, a
interacdo com os elétrons dos atomos produz espalhamentos em multiplas diregoes.
A ocorréncia de interferéncia construtiva entre essas ondas gera o fenémeno de
difracao, diretamente associado ao arranjo periédico dos atomos no reticulo cristalino.

A relacao entre o comprimento de onda da radiagdo, o espagamento
interplanar e o angulo de difracdo é descrita pela Lei de Bragg, cuja expressao
fundamental &€ nA = 2d senB, que estabelece a condigdo necessaria para a observacao
dos picos no difratograma (Cullity; Stock, 2014).

O padrao obtido pela DRX fornece informagdes complementares: a posicao
dos picos esta relacionada aos parametros de rede da célula unitaria, a intensidade
reflete a distribuicdo eletrénica e a largura dos picos pode indicar a presenga de
tensdes internas, defeitos estruturais ou o tamanho nanométrico dos cristalitos (Lee,
2016).
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Assim, materiais cristalinos apresentam multiplos picos bem definidos,
enquanto materiais amorfos mostram apenas um halo difuso, decorrente da auséncia
de periodicidade de longo alcance (Lamas et al., 2017).

Na pratica, a DRX é amplamente utilizada para a identificacdo de fases,
determinacdo do grau de cristalinidade e estudo de transformacbes estruturais
induzidas por diferentes processos de sintese ou tratamento térmico. Dessa forma,
além de ser uma técnica qualitativa na identificagdo de compostos cristalinos, também
constitui ferramenta quantitativa na avaliagéo da ordem estrutural e da estabilidade de
materiais funcionais, desempenhando papel essencial no desenvolvimento de novos
semicondutores, catalisadores e sistemas de deteccao fotoeletroquimica (Ali; Chiang;
Santos, 2022).

A Figura 6 ilustra o principio da difracdo de raios X. Nela observa-se que,
ao incidir sobre planos cristalinos regularmente espagados por uma distancia d, o feixe
de raios X é parcialmente refletido.

O angulo de incidéncia (8) € igual ao angulo de reflexado, e a diferenca de
caminho entre os feixes refletidos adjacentes € de 2d sen 8. Essa diferenca gera
padrdes de interferéncia que podem ser construtivos ou destrutivos. A condicao de
difracdo é satisfeita quandonA = 2d sen 8, resultando na formacdo dos picos

caracteristicos que permitem identificar a estrutura cristalina do material.

Figura 6 - Esquema do fendbmeno de difragdo de raios X.
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Fonte: Adaptado de Ali et al. (2022).

A preparacao de amostras para analise por difracao de raios X requer que

o material seja reduzido a um p6 fino (< 100 mesh) por meio de moagem manual ou
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mecanica, evitando-se, porém, a moagem excessiva para prevenir danos a estrutura
cristalina, como perda de cristalinidade ou transi¢des de fase.

E igualmente importante controlar o aquecimento durante o processo. A
espessura da amostra compactada € um parametro essencial, especialmente para
compostos leves (como organicos), para evitar a transmissdo dos raios X
e a consequente difracao no suporte (Kasahara; Kimura, 2013).

A superficie da amostra deve apresentar homogeneidade e planaridade,
com nivelamento preciso em relagéo ao suporte. Irregularidades superficiais podem
gerar picos espurios em baixos angulos, afetando a identificacdo de fases e a
quantificacao de intensidades.

Amostras com altura incorreta provocam deslocamentos angulares
sistematicos, cuja magnitude depende do desnivel e da geometria do

goniémetro (Hulbert; Kriven, 2023).

2.5.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR teve suas origens no século XVII, sendo
inicialmente utilizada para a identificacdo qualitativa de compostos organicos. Seu
desenvolvimento foi decisivamente impulsionado pelo método matematico
desenvolvido por J. B. J. Fourier no século XIX, que permitiu superar limitagdes iniciais
e consolidar sua aplicacao pratica.

Com o avanco da tecnologia computacional, tornou-se possivel integrar
espectrofotdbmetros a sistemas modernos de processamento de dados, ampliando
significativamente o alcance da técnica (Hashimoto et al., 2024).

O primeiro espectro obtido por transformada de Fourier foi produzido
apenas no final da década de 1940, utilizando a configuragdo do interferdbmetro de
Michelson. Nas duas décadas seguintes, o desenvolvimento da primeira geracao de
espectrometros FTIR de baixo custo consolidou a técnica, ampliando seu interesse e
aplicacao comercial (Velasco et al., 2014).

Do ponto de vista conceitual, a FTIR baseia-se na absorgéo de radiacao
infravermelha por moléculas em frequéncias especificas, correspondentes aos modos
vibracionais de suas ligacées quimicas. O espectro resultante funciona como uma
impressao digital molecular, permitindo a identificacao e caracterizacao de diferentes

substancias orgénicas e inorganicas.
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Isso ocorre porque grupos funcionais, responsaveis pelas principais
propriedades quimicas dos compostos, apresentam bandas de absor¢cdo em faixas
caracteristicas de numero de onda, independentemente da molécula em que estejam
inseridos (Smith, 2011).

A analise dessas bandas possibilita correlacionar diretamente a estrutura
do material com sua resposta espectral, tornando a técnica altamente versatil,
especialmente na regiao do infravermelho médio (4000—400 cm™), a mais empregada
em aplicagdes quimicas (Smith, 2011).

Essa abordagem permite a avaliacdo de uma ampla gama de
materiais, incluindo biomoléculas como lipopolissacarideos, lipidios, carboidratos,
acidos nucleicos e proteinas, bem como outros compostos orgénicos e inorganicos
que apresentam ligagdes quimicas com modos vibracionais ativos (Kassem ef al.,
2023).

O método pode ser aplicado por diferentes modos de medi¢ao, destacando-
se a transmissao, a transflecao e a reflexao total atenuada (ATR), conforme mostrado
na Figura 7. A escolha da configuragdo mais adequada depende das caracteristicas
da amostra e de seu comportamento frente a absor¢cdo da radiacdo, o que
influencia diretamente a qualidade e a representatividade dos espectros obtidos (Al-
Kelani; Buthelezi, 2024).

Figura 7 - Esquema representativo das trés principais técnicas de aquisicdo espectroscépica por
FTIR: transmissao, transflexdo e reflexao total atenuada (ATR).
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Fonte: Adaptada de Al-Kelani e Buthelezi (2024).
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Cada técnica apresenta vantagens e limitagdes especificas, de modo que
a selecao criteriosa do método, aliada a adequacédo da fonte de radiagdo e do
detector, ¢ uma etapa fundamental para garantir a confiabilidade das analises
(Pasieczna-Patkowska; Cichy; Flieger, 2025).

No modo de transmissao (TS), a radiacao atravessa diretamente a amostra
depositada sobre um substrato transparente antes de atingir o detector, permitindo
correlacionar as frequéncias das bandas e suas intensidades as propriedades fisico-
quimicas do material (Pasieczna-Patkowska; Cichy; Flieger, 2025).

Esta abordagem fornece espectros de alta qualidade, com elevada
reprodutibilidade e adequada relagao sinal-ruido, sendo amplamente empregado em
anadlises qualitativas e semiquantitativas. Entretanto, apresenta limitagbes
relacionadas ao preparo da amostra, que geralmente requer a formagao de pastilhas
prensadas a partir da mistura do material em p6 com brometo de potassio (KBr).

Esse método de preparo, além de trabalhoso e suscetivel a contaminacao,
pode comprometer a integridade estrutural do material e introduzir interferéncias,
como bandas de absor¢éo associadas a umidade do KBr, além de dificultar a analise
de amostras opacas ou de composicdo complexa, como materiais vegetais e
carbonaceos. Nesses casos, técnicas alternativas podem ser mais adequadas
(Pasieczna-Patkowska; Cichy; Flieger, 2025).

A transflecdo combina os principios de transmissao e reflexao, de modo
que a radiacao atravessa a amostra, reflete em um substrato refletor e atravessa
novamente o material antes de ser detectada.

Essa geometria duplica a interacdo da radiagdo com a amostra,
aumentando a absorbancia e permitindo a utilizacdo de menores quantidades de
material, com espessuras tipicas de 1 a 10 um, sendo especialmente util quando ha
limitacao de amostra ou de material disponivel (Staniszewska-Slezak et al., 2015).

A técnica de espectroscopia ATR-FTIR fundamenta-se no fenébmeno da
reflexao interna total. Quando o feixe de radiacao incide sobre um cristal de alto indice
de refragdo, como diamante, germanio, silicio ou seleneto de zinco (ZnSe), em angulo
superior ao angulo critico, ocorre reflexao interna na interface cristal-amostra.

Nesse processo, gera-se uma onda evanescente que penetra
superficialmente no material, com profundidade tipica de 1 a 2pum, permitindo
absorcao seletiva da radiacao de acordo com as caracteristicas quimicas da amostra
(Smith, 2011).
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A profundidade de penetracdo depende do comprimento de onda, do
angulo de incidéncia e do tipo de cristal, fatores que influenciam a intensidade e a
posicao relativa das bandas. Entre as principais vantagens desta técnica estdo a
independéncia em relagdo a espessura da amostra, a aplicabilidade a materiais
altamente absorventes e a eliminacado da necessidade de um preparo de amostra
complexo, tornando o método mais pratico que os modos de transmissao e transflecao
(Chia et al., 2012).

A espectroscopia ATR-FTIR apresenta carater nao destrutivo e ampla
aplicabilidade, abrangendo sélidos, liquidos, pés e superficies planas (Chia et al.,
2012). Embora seja sensivel as condi¢cées de contato entre amostra e cristal, o ATR
pode ser configurado em reflexdo Unica, adequada para analises de rotina, ou em
multiplas reflexdes, que aumentam a sensibilidade em amostras de baixa
concentracao ou espessura reduzida, como filmes finos (Chia et al., 2012).

Por fim, a técnica permite a discriminacdo de células, tecidos e fluidos
biologicos a partir de suas assinaturas espectrais, que refletem aspectos
conformacionais e estruturais de sua composi¢gao quimica.

O método apresenta ainda elevado potencial como ferramenta diagnéstica,
podendo auxiliar na identificacao e diferenciacdo de distintas patologias, bem como
no monitoramento da progressao de doencas associadas a alteragdes biomoleculares
(Martin et al., 2017).

2.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O MEV consolidou-se como uma das ferramentas mais versateis para
analise microestrutural de materiais solidos. Seu conceito inicial foi proposto por Knoll
em 1935, seguido pela construcao de versdes experimentais por Manfred von Ardenne
e Vladimir Kosma Zworykin, que pavimentaram o caminho para o uso de elétrons
secundarios na geracao de contraste topografico (Dedavid et al., 2007).

Os avancos posteriores no sistema de deteccao, especialmente com a
contribuicdo de Thomas Eugene Everhart e Richard F. M. Thornley, possibilitaram
imagens de maior qualidade e resolugdo. A partir do primeiro modelo comercial
lancado em 1965, o MEV passou por continuos aprimoramentos, incorporando
sistemas digitais, modos de baixo vacuo e aplicagbes voltadas tanto a pesquisa

quanto ao controle de qualidade industrial (Dedavid et al., 2007).
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O MEV é uma das técnicas mais utilizadas na caracterizacao morfolégica
de superficies em escala micro e nanométrica, destacando-se pela alta resolucao,
grande profundidade de campo e por exigir um preparo de amostras relativamente
simples em comparagcdo a Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) (Honda;
Takaki; Kang, 2023).

Além da analise topografica, o MEV possibilita a obtencao de informagdes
sobre composicdo quimica, estrutura cristalina e, em determinadas condigdes,
propriedades elétricas da superficie, especialmente quando associado a detectores
complementares (Ali; Zhang; Santos, 2023).

O principio de funcionamento baseia-se na interacdao de um feixe de
elétrons acelerados, tipicamente entre 1 e 40 Quiloelétron-volt (keV), com a superficie
da amostra, produzindo diferentes sinais detectaveis.

A escolha da voltagem de aceleracao deve ser cuidadosamente ajustada,
pois valores mais baixos promovem interagdes superficiais, uteis para observar
detalhes morfolégicos finos, enquanto energias mais elevadas aumentam a
profundidade de penetracdo, podendo atingir a escala micrométrica e comprometer
informacdes de interesse superficial (Ali; Zhang; Santos, 2023; Vernon-Parry, 2000).

O feixe eletrénico é gerado em canhdes especificos, cuja selecao depende
da aplicagdo. Entre os mais comuns estao: (I) o filamento de tungsténio, de baixo
custo e uso difundido (Li, H.; Li, J.; Gu, 2005); (Il) o hexaboreto de lantanio (LaBsy),
que apresenta maior intensidade de corrente e maior durabilidade (Kowalczyk et al.,
2014); e (lll) os canhdes de emissdo de campo (FEG), capazes de produzir feixes
mais brilhantes e estaveis, permitindo atingir resolugdo subnanométrica (Hartmann et
al., 2021).

Apos a emissao, o feixe € focalizado por lentes eletromagnéticas e varrido
sobre a superficie, interagindo com o material em um volume de penetracdo de
formato aproximadamente elipsoidal, cujo tamanho depende da energia aplicada e da
composicao atdbmica da amostra (Vernon-Parry, 2000).

Dessas interagdes, resultam diferentes sinais, entre os quais se destacam:
() os elétrons secundarios (SE), provenientes das camadas mais superficiais e
responsaveis por fornecer informacgdes detalhadas da topografia da superficie; (Il) os
elétrons retroespalhados (BSE), originados de interagdes elasticas em regiées mais
profundas e sensiveis ao numero atdbmico médio, permitindo obter informacgdes sobre

sua composicao e estrutura; (lll) os raios X caracteristicos, empregados em analises
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quimicas elementares por espectroscopia de energia dispersiva (EDS); e (IV) elétrons
Auger, uteis em analises de composicao superficial (Vernon-Parry, 2000). A
representacao esquematica dos sinais e do volume de interagcao pode ser observada
na Figura 8.

Figura 8 - Niveis de penetracdo de elétrons através da superficie da amostra.
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Fonte: Ali, Zhang e Santos (2023).
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A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV permite a
identificacdo quimica qualitativa e estimativa semiquantitativa da composicao
elementar de uma amostra. Por tratar-se de uma técnica de analise superficial, os
valores obtidos representam aproximagdes das concentragcdes elementares na regiao
analisada, nao constituindo medi¢cdes exatas da composi¢cao global do material.

Para otimizar a confiabilidade dos resultados, €& fundamental uma
preparacdo adequada da amostra, sendo que superficies planas e bem polidas
favorecem a obtencao de dados semiquantitativos mais consistentes (Ali et al., 2020).

A integracdao da EDS aos sistemas modernos de MEV representa um
avanco significativo, permitindo analises quimicas simultdneas a aquisicdo de
imagens e uma correlagdo mais precisa entre morfologia e composicao (Goldstein et
al., 2018).

Complementarmente a anadlise quimica, a imagem de elétrons
retroespalhados (BSE) fornece informagdes valiosas sobre a distribuicao elementar

na superficie. Nesta modalidade, elementos com maior nimero atémico aparecem
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mais brilhantes, enquanto os de menor numero atémico apresentam contraste mais
escuro, possibilitando a distincdo de fases e a identificacdo de heterogeneidades
composicionais.

As imagens BSE podem ainda revelar aspectos texturais e de rugosidade
superficial que, por vezes, ndo sao evidentes nas imagens de elétrons secundarios
(Ali; Zhang; Santos, 2023). A versatilidade do MEV estende-se a diferentes
configuragdes operacionais, incluindo os modos convencional em alto vacuo, baixo
vacuo e ambiental. A escolha do modo adequado depende da natureza da amostra e
das condi¢cbes experimentais, ampliando significativamente o espectro de materiais
que podem ser analisados sem preparo extensivo (Ali; Zhang; Santos, 2023).

Quanto aos parametros de imageamento, a resolucao final € determinada
por multiplos fatores, sendo os mais relevantes a tenséo de aceleracao dos elétrons,
a corrente do feixe e a distancia de trabalho. A corrente do feixe, diretamente
relacionada ao didmetro da sonda, exerce papel crucial: correntes maiores geram
feixes mais largos, reduzindo a resolucéo.

A distancia de trabalho, definida como o espaco entre a amostra e a lente
objetiva, também influencia significativamente a qualidade da imagem: distancias
menores favorecem melhor resolugdo, enquanto distadncias maiores aumentam a
profundidade de campo (Dedavid et al., 2007).

Um aspecto crucial frequentemente subestimado € que mesmo quando o
feixe possui diametro de apenas alguns nandmetros, os elétrons sofrem
espalhamento ao interagir com a amostra, ampliando a regido efetiva de interagéao.

Consequentemente, a resolugcdo final da imagem é determinada
principalmente pelo tamanho da area de onde se originam os sinais detectados, e nao
exclusivamente pelo diametro do feixe incidente. Esta limitacao define a capacidade
resolutiva final do equipamento (Dedavid et al., 2007).

A ampliagdo no MEV, controlada eletronicamente, permite variagdes desde
visdes gerais até analises detalhadas de microestruturas, conferindo a técnica grande
versatilidade na caracterizacdo de metais, polimeros, biomateriais e minerais
(Ramakokovhu et al., 2020).
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2.5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A EIS é uma técnica de grande relevancia para o estudo de sistemas
eletroquimicos, pois permite investigar os fendmenos que ocorrem na interface
eletrodo/eletrélito a partir da aplicagdo de um sinal de corrente alternada (CA) e da
analise da resposta elétrica resultante.

Nos experimentos mais comuns, aplica-se ao eletrodo de trabalho (WE) um
potencial oscilatério e registra-se a corrente correspondente em diferentes
frequéncias. Em alternativa, pode-se aplicar uma corrente controlada e monitorar a
variagcao do potencial.

Em ambos os casos, o potenciostato processa simultaneamente os sinais
de corrente e potencial, gerando um conjunto de valores de impedéancia para cada
frequéncia. A representacdo grafica dessa relacdo é denominada espectro de
impedancia, que constitui a base para a interpretacdo detalhada dos processos
eletroquimicos (Canales, 2022).

O conceito central da EIS é a impedancia (Z), definida como a oposi¢cao
gue um sistema oferece a passagem de corrente elétrica alternada. Em sistemas de
corrente continua (CC), a relacao entre potencial (E) e corrente (I) é descrita pela Lei
de Ohm (E = R‘l), em que a resisténcia (R) € um valor constante, independente da
frequéncia.

Ja em corrente alternada, essa relacao é expressa como E = Z'l, e a
impedancia passa a depender da frequéncia do sinal aplicado. Nessa condicao, a
resisténcia deixa de ser suficiente para caracterizar o sistema, sendo necessario
recorrer ao conceito generalizado de impedancia.

Diferentemente da resisténcia, a impedancia € um numero complexo que
possui duas componentes: uma real, associada a resisténcia 6hmica (perdas por
dissipacao de energia em forma de calor), e outra imaginaria, relacionada a processos
de armazenamento e liberacdo de energia, caracteristicos de elementos capacitivos
e indutivos (Lazanas; Prodromidis, 2023; Magar; Hassan; Mulchandani, 2021).

Essa abordagem permite descrever o comportamento eletroquimico em
termos de componentes de circuito equivalente, tais como resisténcias, capacitancias
e indutancias, que representam diferentes fendmenos fisico-quimicos do sistema.

Ao traduzir esses fendmenos em parametros elétricos, a EIS facilita a

utilizacdo de modelos de circuito equivalente para interpretar processos como
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transferéncia de carga, transporte de massa e armazenamento de energia (Ribeiro;
Souza; Abrantes, 2015).

Para visualizar esses resultados, empregam-se representagcbes graficas
especificas. O diagrama de Nyquist relaciona a componente real da impedancia no
eixo X e a componente imaginaria no eixo y, fornecendo informagcdes sobre
resisténcias, capacitancias e indutancias.

O diagrama de Bode apresenta a magnitude da impedancia e o angulo de
fase em funcao do logaritmo da frequéncia, sendo utilizado para analisar como o
sistema responde a diferentes regimes temporais (Ribeiro; Souza; Abrantes, 2015).

De modo geral, os diagramas de Nyquist sdo mais empregados na analise
de processos resistivos, enquanto os diagramas de Bode sao amplamente utilizados
para investigar comportamentos capacitivos (Lazanas; Prodromidis, 2023).

A partir dessas representagdes, a impedancia total de um circuito pode ser
obtida pela soma das contribui¢cées individuais de cada elemento, generalizando a Lei
de Ohm para o dominio da impedancia.

Assim, é possivel calcular a resposta global de um sistema composto por
multiplos componentes, considerando simultaneamente as diferentes contribuicbes
resistivas, capacitivas e, em certos casos, também indutivas, estas ultimas
frequentemente associadas a fendmenos de adsor¢cdo ou relaxagado na interface
eletrodo/eletrdlito (Magar; Hassan; Mulchandani, 2021).

Um aspecto importante da impedancia € sua representacdo como numero
complexo, que ndo apenas quantifica a oposi¢do ao fluxo de corrente, mas também
revela o desfasamento (&ngulo de fase) entre o potencial aplicado e a corrente
resultante.

Esse parametro € crucial para compreender a cinética de reacdes
eletroquimicas, os mecanismos de transferéncia de carga e os processos difusionais
que ocorrem nos eletrodos e no eletrodlito (Magar; Hassan; Mulchandani, 2021).

No entanto, para que os resultados sejam validos, € necessario garantir
condi¢des fundamentais: a corrente deve ser exclusivamente decorrente do sinal
aplicado, o sistema precisa permanecer estavel durante a medicao e a relagao entre
a frequéncia de estimulo e de resposta deve ser consistente.

A confiabilidade dessas condi¢des pode ser verificada por meio do teste de
Kramers—Kronig, que assegura a consisténcia e a validade dos dados experimentais

(Lazanas; Prodromidis, 2023).
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Do ponto de vista experimental, a EIS pode ser realizada de duas formas:
no modo potenciostatico, em que se aplica um potencial e mede-se a corrente, ou no
modo galvanostatico, em que a corrente & controlada e a variagado de potencial é
registrada (Lazanas; Prodromidis, 2023).

Independentemente do modo adotado, a configuracdo requer
equipamentos essenciais como potenciostato ou galvanostato, um analisador de
resposta em frequéncia (FRA), cabos de conexao e a célula eletroquimica (Allahar;
Su; Bierwagen, 2010).

O FRA é responsavel por garantir que o sinal aplicado seja senoidal e por
separar 0s componentes reais e imaginarios da resposta. Contudo, limitacdes
experimentais devem ser consideradas, como a faixa restrita de frequéncias
(geralmente entre 1 milihertz (mHz) e 1 Megahertz (MHz)), a influéncia da qualidade
e disposicao dos cabos e possiveis resisténcias de contato, que podem introduzir
ruidos e distorgoes.

Dessa forma, cuidados especificos na montagem do experimento sao
indispensaveis para assegurar a validade da analise (Allahar; Su; Bierwagen, 2010).
A interpretacdo dos resultados, portanto, depende da escolha adequada das
representacdes graficas.

O diagrama de Nyquist, ao evidenciar resisténcias e processos associados
a capacitancia e a indutancia, complementa-se com o diagrama de Bode, que revela
a relacao entre frequéncia, magnitude da impedancia e angulo de fase. A combinacao
dessas representacbes oferece uma visdo abrangente do comportamento
eletroquimico, permitindo identificar processos em diferentes escalas temporais e de
transporte (Randviir; Banks, 2022).

Por sua versatilidade, a EIS tem sido amplamente aplicada em diversas
areas da eletroquimica. Em biossensores, a técnica €& utilizada para detectar
microrganismos e biomoléculas com potencial diagnéstico (Randviir; Banks, 2022).
Em corroséo, auxilia na avaliagao da integridade de revestimentos e na compreensao
dos mecanismos corrosivos (Mansfeld, 1990).

Em células a combustivel, contribui para otimizar o desempenho
eletroquimico, e em baterias, fornece informagdes sobre os processos de carga,
descarga e degradacao. Esses exemplos consolidam a EIS como uma ferramenta
multidisciplinar, capaz de integrar experimentacdo e modelagem tedrica para a

compreensao aprofundada de sistemas eletroquimicos complexos.
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3.1 Gral
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Desenvolver uma plataforma fotoeletroquimica sensivel e seletiva baseada

no composito SrZrO;/BaZrO3, para a detecgdo de 2-(3,4-di-hidroxifenil) etilamina

(DFE) em amostras de plasma artificial.

3.2 Especificos

Sintetizar os materiais SrZrO; e BaZrO; e caracteriza-los mediante
as técnicas de DRX, MEV/EDS, FTIR e EIS.

Investigar o] comportamento fotoeletroquimico do
sensor SrZrO;/BaZrO;/FTO frente a DFE.

Avaliar e otimizar os parametros experimentais e operacionais frente
as respostas do sensor fotoeletroquimico;

Realizar a caracterizagao analitica do sensor proposto;

Aplicar o sensor desenvolvido em amostras de plasma artificial.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes

Todos os reagentes empregados sao de grau analitico e foram utilizados
sem etapas adicionais de purificacao. Os sais precursores empregados na sintese das
perovskitas, como nitrato de bario [Ba(NOs),], nitrato de estréncio [Sr(NOs),] e nitrato
de zircdnio pentahidratado [Zr(NO3),-5H,0] apresentam pureza = 99%, conforme
especificacao dos fabricantes.

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada. O nitrato de bario
foi obtido da Dindmica Quimica (Indaiatuba, Sao Paulo, Brasil), o nitrato de zircénio
pentaidratado da INLAB (Sao Paulo, Brasil), o nitrato de estréncio (Synth) e a ureia da
Neon (Suzano, Sao Paulo, Brasil). DFE, sacarose, glicose, frutose, acido ascérbico,
cloreto de magnésio, acido 2-[4-(2-hidroxietil)piperazina-1-illetanossulfénico
(HEPES), acido acético (CH;COOH), hidréxido de sodio (NaOH), sulfito de sédio,
acido citrico e cloreto de potassio foram obtidos da Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil).
Fosfato de s6dio monobasico, cloreto de sodio, acido bérico (H;BO3), acido fosférico
(H5PO.,), cloreto de potassio, cloreto de magnésio, cloreto de calcio, sulfato de sédio,
fosfato de sédio dibasico anidro e bicarbonato de sédio foram obtidos da Isofar (Duque

de Caxias, Rio de Janeiro, Brasil).

4.2 Sintese de BaZrO; e SrZrO;

A sintese foi calculada para a obtencao de aproximadamente 0,500 g da
fase perovskita do tipo ABO;. As massas dos nitratos metalicos precursores foram
determinadas com base na estequiometria da fase desejada, respeitando a razao
molar 1:1 entre os cations A?* (Ba** ou Sr**) e Zr*. Pés de BaZrO; e SrZrO; foram
sintetizados por combustdo assistida por micro-ondas, seguindo procedimentos
estabelecidos para a sintese de 6xidos do tipo perovskita (Figueredo et al., 2018) e
baseados nos principios gerais da quimica de explosivos e propelentes (Jain; Adiga;
Verneker, 1981).

As sinteses foram realizadas repetidas vezes, em condigbes experimentais

idénticas, com o objetivo de avaliar a confiabilidade do método, tendo sido observada
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boa reprodutibilidade tanto na obtencao das fases perovskitas quanto nas respostas
fotoeletroquimicas associadas aos materiais sintetizados.

Para a sintese de BaZrO;, utilizou-se 0,4773 g de nitrato de bario
[Ba(NOs),], 0,7840 g de nitrato de zircénio pentaidratado [Zr(NO3)4-5H,0] e 0,5484 ¢
de ureia [(NH;),CO]. Para o SrZrO;, empregou-se 0,4712 g de nitrato de estréncio
[Sr(NOs).], 0,9558 g de Zr(NO3)4-5H,0 e 0,6686 g de ureia.

Os precursores (nitratos e ureia) foram dissolvidos em 12 mL de agua
destilada e aquecidos a 60 °C até completa dissolugéo. As solugdes resultantes foram
entdo submetidas a combustdo em forno de micro-ondas adaptado (2,45 GHz, 900
W) por menos de 5 minutos, até a conclusao da reacao.

Visando a uniformizacdo da fase cristalina, os soélidos obtidos foram
calcinados a 900 °C por 3 horas em forno mufla, com taxa de aquecimento de 10
°C-min~", conforme ilustrado na Figura 9.

A quantidade de ureia utilizada na sintese foi determinada com base no
método do balancgo redox aplicado a reagées de combustao, conforme proposto por
Jain, Adiga e Verneker (1981). Nesse método, os nitratos metalicos atuam como
agentes oxidantes, enquanto a ureia desempenha o papel de combustivel, sendo
responsavel pela liberagcdo de energia térmica necessaria para a autoignicao e
formacao da fase perovskita.

Considerou-se que cada grupo nitrato (NO3~) contribui com cinco
equivalentes oxidantes, ao passo que a ureia [(NH;),CO] apresenta seis equivalentes
redutores. A partir desse balanco, ajustou-se a quantidade de combustivel de modo a
se obter uma razéo estequiométrica oxidante/combustivel proxima da unidade.

A massa final de ureia foi entdo calculada em fungdo do numero de mols
do 6xido desejado, correspondente a uma massa tedrica de 0,5 g do produto final,
resultando em 0,5484 g de ureia para a sintese do BaZrO; e 0,6686 g para a sintese
do SrZrOs.

O aquecimento por micro-ondas foi utilizado para promover um
aquecimento rapido e homogéneo da solugao precursora, permitindo uma conversao
eficiente da energia eletromagnética em calor em todo o volume da amostra. Esse
processo reduz gradientes térmicos, acelera as reacdées quimicas, melhora a
homogeneizagcao dos cations e diminui o tempo total de sintese em comparagao ao

aquecimento convencional.
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O procedimento experimental envolveu um duplo tratamento térmico,
consistindo inicialmente na combustao assistida por micro-ondas, responsavel pela
rapida formacéao do precursor ceramico, seguida de uma etapa de calcinagdo em forno
mufla. Essa etapa adicional foi necessaria para promover a completa decomposicéo
de residuos organicos e espécies nitrato remanescentes, bem como favorecer o

rearranjo estrutural e a cristalizacao da fase perovskita BaZrO; e SrZrO; (Thostenson;
Chou, 1999).

Figura 9 - Representacéo esquematica da sintese de SrZrO; e BaZrOs.

Dissolvidos em
12 mLde agua
destilada

0,4773 g de Ba(NOs;) ; . Forno micro-onda de
. Aquecimento (80 °C) 3,45 GHz e poténciade
0,7840 g de Zr(NO3), 5H,0 900 W por 5 min
0,5484 g de (NH,),CO y
(=
o
3 -]
Fd | =
A ==

Mufla (900 °C, 3 h)

Fonte: Elaborada pela prépria autora (2025).

4.3 Caracterizagoes e medidas eletroquimicas

Para caracterizar a estrutura cristalina dos materiais utilizados na
construgcdo da plataforma PEC, analises de DRX foram realizadas usando um
difratémetro SHIMADZU XRD-6100 equipado com uma fonte de radiagao CuKa (A =
1,5406 A) operando a 30 kV e 30 mA.

As medigdes foram conduzidas em uma faixa angular de 10 - 80° (206) com
uma velocidade de varredura de 2° min™" e um tamanho de passo de 0,02°. A
quantificacado de fase, os parametros de rede e outras propriedades microestruturais

foram determinados por meio do refinamento de Rietveld usando o software General
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Structure Analysis System (GSAS 2). O tamanho do cristalito foi calculado utilizando

a equacao de Scherrer (Eq. 1) (Huerta-Flores et al., 2015).

0,91
Dyg = Beosh (1)

Onde DHKL é o tamanho do cristalito na direcao HKL, A € o comprimento
de onda da radiagéo de raios X, (3 é o fator de alargamento instrumental e 6 € o angulo
de Bragg correspondente a cada pico de difragéo.

A FTIR foi empregada para analisar as ligacbes quimicas e 0s grupos
funcionais presentes nos materiais sintetizados. Os espectros foram adquiridos
utilizando um espectrébmetro Shimadzu IR Prestige-21 na faixa de 400 - 4000 cm®*. As
amostras foram preparadas como pastilhas de KBr (concentragcao de amostra de 1%)
para garantir a deteccao ideal do sinal.

Analises morfolégicas e composicionais foram realizadas por MEV e EDS.
As imagens de MEV foram obtidas com um detector Zeiss EVO HD, enquanto as
medi¢cdes de EDS foram realizadas com um detector Bruker XFLASH 410 para
determinar a composicao elementar dos materiais.

A camada de ouro foi depositada utilizando um revestidor por pulverizagcao
catddica Denton Vacuum DESK IV (40 mA por 1 min) para garantir a condutividade e
evitar efeitos de carga. O filme de ouro foi depositado por pulverizagdo catdédica em
substrato pré-limpo tratado com plasma de O,.

Experimentos de EIS foram realizados em PBS (solugdo tampao fosfato)
0,1 mol L™" na auséncia e na presenca de 1 mmol L™" de DFE sob iluminagéo LED em
uma faixa de frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz .

Experimentos eletroquimicos foram realizados a pressao atmosférica e a
temperatura ambiente, utilizando uma configuracao de trés eletrodos controlada por
um potenciostato/galvanostato PGSTAT128N (Metrohm-Autolab) e o software NOVA
2.1.

Para garantir a exposigdo controlada a luz, a célula eletroquimica foi
colocada dentro de uma caixa. Uma lampada LED de 36 W serviu como fonte de luz
visivel para as medicoes fotoeletroquimicas.

O eletrodo de trabalho consistiu em um substrato de vidro FTO modificado
com SrZrO;/BaZrO; (5 cm x 1 cm, com area ativa de 0,7 x 0,9 cm?). Um eletrodo

saturado de prata/cloreto de prata (AgCI)/KCI foi utilizado como eletrodo de
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referéncia, e um fio de ouro atuou como eletrodo auxiliar. A representacao

esquematica do sistema fotoeletroquimico esta apresentada na Figura 10.

Figura 10 - Representacdo esquematica do sistema eletroquimico e fotoeletroquimico.

PGSTAT302N

' | 1. Eletrodo de trabalho (FTO modificado)
) 2. Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl.,,)
3. Eletrodo auxiliar (Fio de Au)

Lampada LED e
6W

Célula eletroquimica

Fonte: Elaborada pela prépria autora (2025).
4.3.1 Preparo do tampao fosfato (PBS)

O PBS 0,1 mol L™ foi preparado utilizando fosfato de s6dio monobasico,
dissolvido em agua destilada. Para o preparo de 100 mL da soluc¢ao, foram pesados
1,380 g de fosfato de sédio monobasico (NaH,PO,), os quais foram dissolvidos em
agua destilada sob agitacao até completa solubilizagao. Para o ajuste do pH utilizou-
se solucéo de NaOH 10%.

4.4 Construgao da plataforma SrZrO;/BaZrO;/FTO

Para a construgdo da plataforma de SrZrO;/BaZrOs;/FTO, o substrato
utilizado foi o FTO, um vidro condutor transparente recoberto por uma camada de
oxido de estanho dopado com fluor (SnO,:F), adquirido da Sigma-Aldrich Este
material € amplamente empregado em sistemas eletroquimicos e fotoeletroquimicos
devido a sua elevada condutividade elétrica, transparéncia Optica, estabilidade
térmica, resisténcia quimica e possibilidade de reutilizacdo ap6s procedimentos
adequados de limpeza (Chowdhury et al., 2021).

Antes da deposicao do material ativo, os substratos FTO foram submetidos
a um procedimento de limpeza com o objetivo de remover contaminantes superficiais
e possibilitar sua reutilizagao. Inicialmente, os eletrodos foram lavados com detergente

neutro e agua destilada.
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Em casos nos quais se observou a presenca de residuos persistentes, foi
realizado um polimento suave da superficie com alumina, seguido de lavagem
abundante com agua destilada e secagem a temperatura ambiente.

Para modificar o substrato de FTO, 3,0 mg da amostra contendo SrZrO; e
2,0 mg da amostra contendo BaZrO; na proporgao 3:2 foram misturados em 20 pL de
agua destilada e, em seguida, homogeneizados em ultrassom por 10 minutos.

Dessa suspensédo, 20 pL foram retirados e depositados diretamente na
superficie do eletrodo FTO. O eletrodo foi deixado secar a temperatura ambiente por
30 minutos e, em seguida, aquecido em uma chapa quente a 300 °C por 30 minutos,
formando assim um filme composto de material BaZrO;/SrZrO; na superficie FTO

(plataforma SrZrO3/BaZrO5/FTO), conforme mostra a Figura 11.

Figura 11 - Construgdo da plataforma SrZrOs/BaZrOs/FTO.

0,02 mL H,0
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== 3

2 mg de BaZrO,
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300 °C
BaZrO,/SrZrO,/FTO (30 min) Secagem
(ar)
< Y —

Fonte: Elaborada pela propria autora (2025).

4.5 Preparo das amostras de plasma artificial

As amostras de plasma artificial foram preparadas de acordo com o
procedimento descrito na literatura por Liu et al. (2006). A disperséo aquosa foi obtida

em agua destilada, com a seguinte composicao iénica: NaCl (137,5 mmol-L™"), KCI
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(3,02 mmol-L™), MgCl, (1,52 mmol-L™"), CaCl, (2,64 mmol-L™"), Na,SO, (0,51
mmol-L™"), Na,HPO, (0,54 mmol-L™") e NaHCO; (3,87 mmol-L™"). L

Apbs a preparacao, o plasma artificial foi armazenado em um frasco de
vidro transparente e mantido refrigerado a aproximadamente 4°C. Cada amostra foi
fortificada com uma concentracao distinta de DFE (5, 10 e 100 ymol L™") para posterior

analise na célula eletroquimica contendo 5 mL de PBS 0,1 mol. L™ (pH 7,0).

4.6 Curva analitica

A curva analitica foi construida pela adigcdo sucessiva de aliquotas de
solugdes estoque de DFE em uma célula eletroquimica contendo inicialmente 5,0 mL
de PBS 0,1 mol L™ (pH 7,0). Para o calculo do limite de deteccéo e limite de
quantificacédo, foram realizadas 10 medidas consecutivas do branco nas mesmas
condi¢des experimentais.

As solucbes estoque, preparadas pela diluicao do analito no mesmo
tampao PBS, cobriram uma faixa de concentragdo de 5 x 10 mol L™"a 1 x 1072 mol
L™". Adicionando aliquotas variadas dessas solugdes a célula, foram obtidas
concentragdes finais de DFE variando de 0,01 a 500 pmol L™,

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) foram calculados
conforme as seguintes expressdes: LD = 3 x DP/b (5) LQ = 10 x DP/b (6)

A avaliacdo do desempenho do sensor SrZrO;/BaZrO3/FTO foi realizada
para a determinacéo de DFE em matriz de plasma artificial, empregando o método de

calibragao externa, com base na curva analitica construida.

4.7 Manejo de residuos

A execucgao dos procedimentos experimentais descritos neste trabalho
gerou residuos liquidos e sélidos, cujo manejo foi conduzido conforme as praticas
laboratoriais rotineiras e as diretrizes de seguranca do laboratério da Universidade
Federal do Maranhéo.

Os residuos aquosos contendo espécies inorganicas, como ions fosfato (do
tampao PBS), nitratos (de precursores das sinteses do (SrZrOs/BaZrO;), e espécies

ibnicas de sodio, potassio, magnésio e calcio (da composi¢do do plasma artificial),
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foram descartados no sistema de esgoto, pratica comum para solugbes aquosas de
baixa toxicidade e concentracao i6nica moderada. Contudo, é fundamental realizar
uma avaliacao critica desse procedimento a luz dos principios da quimica verde e do
gerenciamento responsavel de residuos (Anastas; Warner, 1998). Especificamente,
as solucdes contendo 2-(3,4-di-hidroxifenil) etilamina (DFE).

A DFE é uma molécula biologicamente ativa que, mesmo em baixas
concentragdes, possui o potencial de atuar como disruptor endécrino e afetar o
comportamento e a fisiologia de organismos aquaticos se introduzida no ambiente
sem tratamento prévio (Franco; Reyes-Resina, Navarro, 2021). Portanto, o descarte
direto no sistema de esgoto, embora pratica comum em muitos contextos laboratoriais
para certas classes de compostos, nao representa a pratica ideal para moléculas com
atividade neuroquimica e hormonal.

O manejo ambientalmente correto desses residuos deve seguir as
recomendacdes da Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) e das normas brasileiras de
gerenciamento de residuos quimicos (ABNT NBR 10004:2004), envolvendo: (i) a
segregacao dos efluentes contendo DFE e interferentes organicos; (ii) um tratamento
de degradacéo prévia, como oxidagao quimica (ex.: com hipoclorito em meio alcalino)
ou processo fotocatalitico (Andreozzi et al., 1999); e (iii) a neutralizacdo e posterior
destinacao por meio de empresa licenciada para tratamento de efluentes quimicos.

Em relacdo aos substratos de FTO, quando nao apresentaram mais
condutividade elétrica adequada para uso eletroquimico, o descarte foi realizado de
acordo com as normas de gerenciamento de residuos laboratoriais da Universidade
Federal do Maranhao (UFMA). Por se tratar de um material inorgénico constituido por
vidro recoberto por éxido metalico, os substratos foram classificados como residuo
sélido inorganico e encaminhados para coleta e destinagao apropriadas, conforme os

procedimentos de seguranga adotados pela Universidade Federal do Maranh&o.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao estrutural

Os padrbes de difragcdo de raios X obtidos para BaZrO;, SrZrO; e as
amostras baseadas em SrZrO;/BaZrO; sédo apresentados na Figura 12. Os padrdes
de difracao para BaZrO; (Figura 12a) e SrZrO; (Figura 12b) sao consistentes com os
dados dos padrées JCPDS 00-006-0399 (BaZrO;) e 01-075-0467 (SrZrO,), todos
exibem uma estrutura de perovskita cubica com o grupo espacial Pm-3m.

A analise dos dados de DRX indica que a amostra a base de BaZrO; é
composta por uma mistura da fase perovskita de BaZrO; (JCPDS 00-006-0399) e
duas formas de 6xido de zircénio: monoclinico (m-ZrO,) (JCPDS 01-080-0966) e
tetragonal (t-ZrO,) (JCPDS 01-080-0965).

Para identificar as fases presentes e determinar os parametros
cristalograficos, foi realizado o refinamento de Rietveld, conforme mostrado na Figura
12a e na Tabela 1. O refinamento produziu valores de Qualidade de Ajuste (S) =1,1e
Rwp = 15,3%, que sao considerados satisfatério para confirmacao de fases. A fase
perovskita de zirconato de bario € predominante, com uma fragéo de fase de 91,4%,
enquanto o 6xido de zirconio monoclinico e tetragonal constituem 2,4% e 6,2% do
sistema, respectivamente. A Tabela 1 também apresenta os valores de tamanho de

cristalito obtidos, que indicam que ambas as fases possuem tamanhos nanométricos.



Figura 12 - Padrbes de difracéo de raios X para BaZrO; (a), SrZrO; (b) e SrZrO;/BaZrO; (c).
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Fonte: Elaborada pela propria autora (2025).
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Tabela 1 - Parametros cristalograficos do refinamento de Rietveld para BaZrOs e SrZrOs.

Experimental 5
Fase Grupo espacial cll:;afizz D (nm) ?,}"‘)’ S
a(A)  b(A) c(A) B() o
BaZrOs3 Cubico Pm-3m  4.193(2) - - - 91.4(4) 54(1)

m-ZrOz; Monoclinico P21/c 5.16(2) 5.24(2) 5.28(3) 99.0(1) 2.4(4) 64(2) 15.3 1.1

Tetragonal
P42/nmc

SrZrOs3 Cubico Pm-3m  4.096(1) - - - 84.4(4) 54.8(1)
m-ZrO2 Monoclinico P21/c  5.19(2) 5.227(2) 5.27(2) 98.47(9) 6.9(4) 51(9) 149 1.3

t-ZrO; 3.6002) - 5.185(3) - 6.2(4)  83(9)

Tetragonal

t-ZrO2 P42/nmo 3.592(1) - 5.183(2) - 8.7(3) 51(5)
BaZrOs3 Cubico Pm-3m  4.189(1) - - - 38.2(3) 66(2)
SrZrOs3 Cubico Pm-3m  4.098(1) - - - 48.8(3) 60(1)
14.0 1.2
m-ZrO2 Monoclinico P21/c 5.149(7) 5.202(3) 5.320(7) 99.16(4) 4.9(3)  68(9)
Tetragonal
t-ZrO2 P42/nmG 3.602(1) - 5.181(2) - 8.1(4) 42(1)

Fonte: Elaborada pela propria autora (2025).

No caso da amostra a base de SrZrOj3, as fases cubicas SrZrO;, m-ZrO, e
t-ZrO, foram indexadas. Os parametros de qualidade obtidos foram satisfatorios para
a confirmacéao das fases indexadas. Semelhante ao sistema anterior, a fase SrZrO; é
predominante, representando 84,4% do sistema, enquanto m-ZrO, e t-ZrO,
correspondem a 6,9% e 8,7%, respectivamente. As fases apresentadas nesta amostra
possuem tamanhos de cristalito semelhantes.

O padrao de DRX do composito SrZrO;/BaZrO; (Figura 12c) é
caracterizado por picos proeminentes em torno de 32°, 43°, 53°, 62° e 71°,
consistentes com os dados de difragcdo das fases cubicas SrZrO; e BaZrO; com
concentracdes de 48,8% e 38,2%, respectivamente. Todos os picos exibem estruturas
cristalinas bem definidas, indicando a formagao de um compdsito com caracteristicas
cristalograficas preservadas. Esta amostra também apresenta as fases m-ZrO, e t-
ZrO, em baixas porcentagens em comparagcao com as fases de SrZrO; e BaZrOs;.

Embora presente em baixas concentragbes, o 6xido de zircénio no
composito pode desempenhar papel relevante no aprimoramento das propriedades
elétricas do sistema, promovendo melhor mobilidade de elétrons e mitigando os
processos de recombinacao. Esses efeitos, aliados a elevada condutividade térmica
do material, contribuem para o aumento da densidade de fotocorrente e para o
aprimoramento do desempenho fotoeletroquimico (Qureshi et al., 2023; Shinde et al.,
2016).
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A Figura 13 mostra os espectros de infravermelho obtidos de 400 a 4000
cm™ para os materiais sintetizados. Os espectros de FTIR obtidos para SrZrO; e
BaZrO; mostram uma banda larga na faixa de 3100-3500 cm™ e uma banda pequena
em torno de 1600 cm™, que foram atribuidas as vibracdes de alongamento e flexao
dos grupos OH das moléculas de agua adsorvidas, respectivamente (Zhang et al.,
2017). As bandas em torno de 2360 cm™ observados em cada amostra mencionada
podem ser atribuidos ao CO, atmosférico (Gnanasekar; Gurusamy; Deivasigamani,
2025; Kashif et al., 2025).

Figura 13 - Espectros de FTIR obtidos para SrZrO;, BaZrO; e SrZrOs/BaZrOs.
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Fonte: Elaborada pela prépria autora (2025).

As bandas observadas em torno de 1454 cm™ foram atribuidas aos modos
vibracionais de alongamentos envolvendo Ba-O (Gnanasekar; Gurusamy;
Deivasigamani, 2025) e Sr—O (Singh; Seshandri, 2023). As bandas em torno de 540
cm™ estdo associados aos modos de alongamento Zr-O na zirconia, o que se alinha
bem com os resultados de DRX, uma vez que as amostras exibem uma mistura de
fases (Gnanasekar; Gurusamy; Deivasigamani, 2025; Zhang et al., 2017). O espectro
de FTIR do compésito SrZrO;/BaZrO; seguiu a mesma tendéncia dos materiais
individuais, confirmando a presenca das fases no compésito.

A morfologia das amostras de BaZrO; e SrZrO;/BaZrO; foi avaliada por

MEV, conforme mostrado na Figura 14. A imagem de MEV do BaZrO; (Figura 14a)
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mostrou particulas em formato cubico e outras particulas interconectadas com
morfologia irregular. Na imagem de MEV das perovskitas combinadas, SrZrO;/BaZrO;
(Figura 14b), é possivel observar particulas de SrZrO; distribuidas em placas de
BaZrO;.

Figura 14 - Imagens MEV da perovskita ceramica (a) BaZrOs e (b) SrZrOs/BaZrOs. (¢) Espectro EDS
de SrZrOs/BaZrO:s.

Fonte: Elaborada pela prépria autora (2025).
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O espectro EDS (Figura 14c) mostra a presenca de elementos Ba, Sr, O e
Zr na amostra de SrZrO;/BaZrO;, confirmando o sucesso da sintese do compésito. O
aparecimento inesperado do pico de sbédio pode ter ocorrido devido ao uso de
reagentes na sintese das perovskitas que podem conter impurezas de so6dio, mesmo
em pequenas quantidades. O pico de Au no espectro EDS esta relacionado ao filme
de Au usado para a metalizacdo da amostra. Esse processo de metalizacao é
comumente usado para permitir analises por MEV, pois reduz o acumulo de carga

elétrica em amostras isolantes e melhora a qualidade das imagens obtidas.

5.2 Comportamento fotoeletroquimico da plataforma SrZrO;/BaZrO./FTO

Para investigar a atividade fotoeletroquimica dos materiais usados na
plataforma PEC, experimentos amperométricos foram realizados na presenca de 1000
pmol L' de DFE em 0,1 mol L™" PBS (pH 7,0), sob um potencial aplicado de 0,3 V vs.
Ag/AgCl/Kclsat. Sinais fotoeletroquimicos foram obtidos para os eletrodos
modificados com os componentes individuais (SrZrOs/FTO e BaZrOs/FTO), bem como
para o sistema combinado (plataforma SrZrO;/BaZrOs;/FTO) na auséncia e na

presenca de DFE, conforme mostrado na Figura 15.

Figura 15 - (a) Amperogramas obtidos para as plataformas SrZrO;/FTO, BaZrOs;/FTO e
SrZrOs/BaZrOs;/FTO na auséncia e na presenca de DFE. (b) Amperogramas obtidos para as
plataformas SrZrO;/FTO, BaZrO3/FTO e SrZrO,/BaZrO;/FTO na presenca de DFE. Os experimentos
foram conduzidos em PBS 0,1 mol L™ (pH 7,0) contendo 1000 pmol L™* de DFE. (c) Esquema
representativo da excitagdo fotoinduzida de elétrons. (d) llustragdo da formagao do complexo organico-
inorganico.
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De acordo com a Figura 15a, na auséncia de DFE, as trés plataformas
(SrZrO3/FTO, BaZrOs;/FTO e SrZrO;/BaZrO;/FTO) exibiram fotocorrentes muito
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baixas devido a recombinacao das cargas fotogeradas. No entanto, na presenca do
analito, as fotocorrentes aumentaram significativamente a medida que o analito doava
elétrons para a banda de valéncia dos materiais semicondutores, impedindo assim a
recombinacao.

Os resultados da Figura 15b revelaram que a plataforma
SrZrO3/BaZrO3/FTO demonstrou uma fotocorrente significativamente maior em
comparacao aos sistemas SrZrO;/FTO e BaZrOs/FTO. Esse desempenho aprimorado
pode ser atribuido a interagdo sinérgica entre SrZrO; e BaZrO;, que melhora as
propriedades épticas e eletrénicas do material compésito.

Tanto o BaZrO; quanto o SrZrO; sdo materiais com banda larga, de
aproximadamente 4,8 eV e 5,6 eV, respectivamente (Fernandes et al., 2024; Huerta-
Flores et al., 2018). A interacao entre a DFE e a superficie das perovskitas pode ser
atribuida a coordenacao dos grupos enediol a sitios de superficie ndo coordenados, o
que possibilita que os atomos de Zr atinjam uma configuracao octaédrica estavel, de
modo semelhante ao descrito para semicondutores a base deTi (Wang; Xu; Chen,
2009).

Essa interacao da origem a formagao de complexos organico—inorganicos
capazes de promover transicdes de transferéncia de carga interfacial (ICT),
mecanismo eletrénico singular caracterizado pela indugao de absorgcao na regiao do
visivel mesmo em semicondutores de elevado band gap, além de favorecer a injegéao
direta e eficiente de elétrons do ligante organico para a banda de conducao do
semicondutor (Fujisawa; Kato; Hanaya, 2024; Fujisawa; Kato; Hanaya, 2022).

Tais transicbes ja foram observadas em perovskitas como BaTiO;
(Fujisawa; Kato; Hanaya, 2023) e SrTiO; funcionalizadas por catecol (Zarubica et al.,
2023), demonstrando que perovskitas de titanato, estruturalmente analogas ao SrZrO;
e ao BaZrO; empregados neste trabalho, podem exibir comportamento semelhante,
aumentando assim a absorcao de luz visivel quando funcionalizadas por moléculas
do tipo catecol, como a DFE.

A Figura 15¢c mostra o esquema representativo que consiste na excitagcao
fotoinduzida de elétrons do orbital molecular ocupado (HOMO) da molécula organica
para a banda de conduc¢ao do semicondutor, possibilitando absor¢cao de luz na regiao
do visivel mesmo em materiais com elevado band gap.

Dessa forma, grupos funcionais como —OH, —SH e —COOH desempenham

papel crucial ao se coordenarem a sitios metalicos de semicondutores e favorecer a
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formacao do complexo hibrido e a subsequente injecao de elétrons. A Figura (15d)
ilustra a formacéao deste complexo organico—inorganico.

A Figura 16a mostra os diagramas de Nyquist da plataforma
SrZrO5/BaZrO5/FTO obtidos em PBS 0,1 mol L™ na auséncia (espectro preto) e na
presenca de DFE 1 mmol L™ (espectro azul) sob iluminagcdo LED, com uma faixa de
frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz. Esses resultados mostram que, na presenca de DFE,
a plataforma PEC apresentou um semicirculo muito menor em comparagdo a
plataforma PEC na auséncia do analito.

Os espectros de Nyquist foram ajustados por meio de um circuito
equivalente baseado na resisténcia da solugcdo (Rs) em série com uma associagao
paralela de um resistor (Rct - resisténcia de transferéncia de carga) e um elemento
constante de fase (PCE). As resisténcias de transferéncia de carga sob luz para a
plataforma SrZrO5/BaZrOs/FTO na auséncia e presenca de DFE foram de 15,5 Quilo-
ohm (10® Q) kQ e 1,5 kQ, respectivamente. Esses resultados indicam que a plataforma
PEC ¢ significativamente afetada pela presenca de DFE na solucao eletrolitica.

Figura 16 - (a) Diagramas de Nyquist da plataforma SrZrO;/BaZrO;/FTO medidos em PBS 0,1 mol L™*
na presenca de 1000 pmol L™ (espectro azul) e auséncia de DFE (espectro preto) sob iluminagédo LED,

com uma faixa de frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz. (f) Diagramas de fase Bode para SrZrO;/FTO,
BaZrO;/FTO e SrZrO;/BaZrO;/FTO obtidos em PBS 0,1 mol L™ (pH7,0) contendo 1000 pymol L™ DFE
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Fonte: Elaborada pela propria autora (2025).

Afim de avaliar a interacao sinérgica entre SrZrO; e BaZrO;, foi investigado

o tempo de vida do elétron excitado (1) de cada plataforma. Nesse sentido, diagramas
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de fase Bode para SrZrO;/FTO, BaZrO;/FTO e SrZrO;/BaZrO;/FTO foram obtidos em
PBS (Figura 15b), 0,1 mol L™ (pH 7,0) contendo 1000 pmol L™ de DFE sob incidéncia
de luz. O tempo de vida do elétron foi obtido a partir da seguinte equacao:

1=1/(21fmax) (2)

Os valores de f max obtidos foram 25,12 Hz para SrZrO5/FTO, 19,95 Hz
para BaZrOs/FTO e 15,85 Hz para o compésito SrZrO;/BaZrO/FTO. A aplicagdo da
equacao (2) resultou em tempos de vida de 6,34 ms, 7,98 ms e 10,04 ms,
respectivamente. O menor valor de f max e, consequentemente, o maior tempo de
vida eletrénico observado para o compésito € um indicativo direto de que a
recombinacado dos portadores de carga (elétrons e lacunas) foi significativamente
inibida na interface hibrida.

Este resultado comprova que a sinergia entre os dois materiais cria uma
arquitetura que promove uma separacdo de carga mais eficiente e duradoura,
favorecendo que um maior numero de elétrons fotogerados participe do processo de
transferéncia de carga para o analito (DFE), o que corrobora o desempenho superior
da plataforma combinada. Logo, na presenca de DFE, a plataforma combinada
apresentou menor resisténcia de transferéncia de carga e tempo de vida de elétrons
prolongado, o que implica reducéo dos processos de recombinagéao do par elétron—
lacuna e maior participacao dos portadores de carga nas rea¢des Oxido-reducao.

Esses resultados confirmam que a sinergia entre SrZrO; e BaZrO;
aprimora a eficiéncia do sensor fotoeletroquimico, intensifica a resposta frente a DFE,
garantindo desempenho superior do sensor fotoeletroquimico em comparacao as

plataformas individuais, favorecendo uma absorcao mais eficaz da luz visivel.

5.3 Otimizagao dos parametros analiticos da plataforma SrZrO;/BaZrO;/FTO

A otimizacdo dos pardmetros analiticos do sensor SrZrO;/BaZrO;/FTO
representa um passo fundamental no avancgo da aplicagéo de plataformas ceramicas
a base de perovskita para sensoriamento fotoeletroquimico. Ao avaliar
sistematicamente as principais condigbes experimentais, como pH do meio,
composicdo do tampéo e potencial aplicado, este estudo identificou as condi¢des
ideais que maximizam o desempenho fotoeletroquimico do sensor.

A influéncia do pH da solugao no desempenho do sensor foi investigada na

presenca de 1000 umol L™ de DFE, utilizando 0,1 mol L™ de PBS como tampéo e
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um potencial aplicado (Eappi) de 0,3 V vs Ag/AgCI/KClsat. A faixa de pH testada (4,0 a
8,5) foi selecionada para abranger condi¢cbes levemente acidas e neutras, relevantes
para muitas aplica¢des biolégicas e ambientais.

A Figura 17a apresenta os amperogramas obtidos em diferentes valores de
pH, enquanto a Figura 17b destaca a resposta fotoeletroquimica superior observada
em pH 7,0. Considerando os valores de pKa da DFE (pKa1= 8,9 £+ 0,1 e pKaz2 = 10,5
+ 0,1) (Sanchez-Rivera et al., 2003) e o pH da solucao (pH 7), podemos deduzir que
parte das moléculas de DFE esta protonada.

Figura 17 - (a) Resposta fotoeletroquimica do sensor SrZrO;/BaZrO;/FTO em fungédo do pH . (b) Grafico
do valor médio da fotocorrente versus pH. (c) Resposta fotoeletroquimica do sensor
SrZrO3/BaZrO5/FTO. (d) Grafico do valor médio da fotocorrente versus tipo de solugdo tampao. (e)
Resposta fotoeletroquimica do sensor SrZrO,/BaZrO;/FTO obtida em diferentes potenciais (f) Grafico
do valor médio da fotocorrente em fungéo do potencial.
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A resposta 6tima encontrada em pH 7,0 pode ser atribuida ao equilibrio
entre o estado de protonacdo da DFE e as cargas superficiais do eletrodo de
SrZrO5/BaZrOs/FTO, que influenciam diretamente o processo de adsorcao do analito.

Em pH inferiores a 7,0, a DFE permanece predominantemente protonada
devido ao excesso de prétons no eletrélito, apresentando carga positiva. Nessa
mesma condi¢ao, a superficie da perovskita, que contém grupos oxigenados, também
se encontra protonada e, consequentemente, carregada positivamente. Dessa forma,
estabelece-se uma repulsao eletrostatica entre cargas de mesmo sinal, o que dificulta
a adsorcao do analito na superficie do eletrodo, reduzindo a eficiéncia da transferéncia
de elétron.

Em pH superiores a 7,0, a DFE perde prétons de forma mais completa,
adquirindo carga liquida negativa. Paralelamente, a superficie da perovskita, ao
desprotonar seus grupos oxigenados, também se torna negativamente carregada.
Novamente, ocorre repulséo eletrostatica, agora entre a DFE negativa e a superficie
negativa, limitando a adsorgéo do analito e resultando na diminuigdo da corrente
fotoeletroquimica.

Em pH 7,0, entretanto, observa-se uma condicao de equilibrio. A DFE
encontra-se suficientemente protonada para manter sua interagédo com a superficie,
mas sem carga excessivamente positiva. Simultaneamente, a superficie do eletrodo
apresenta um balancgo de cargas que minimiza a repulsao eletrostatica. Esse equilibrio
favorece a adsorcao adequada do analito e a transferéncia eficiente de elétrons,

maximizando a fotocorrente do sensor (Tian et al., 2023).
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A melhor resposta da fotocorrente observada em pH 7,0 esta alinhada a
estudos anteriores sobre sensores baseados em perovskita, que demonstraram que
ambientes neutros frequentemente potencializam as reagdes redox, minimizando os
efeitos de carga da superficie e estabilizando os portadores de carga fotogerados
(Wang et al., 2024).

A resposta fotoeletroquimica do sensor SrZrO;/BaZrO,/FTO foi avaliada
em quatro tipos de tampdes (PBS, Britton-Robinson, Mcllvaine e HEPES) (Figura
17c¢). A Figura 17d mostra os valores de fotocorrente para essas solu¢des tampao.
Observa-se que a solugédo tampéao que forneceu a melhor resposta de fotocorrente a
DFE foi o PBS, que foi, portanto, usado nos experimentos subsequentes.

A escolha do tampao fosfato (PBS) como eletrolito suporte foi, portanto,
fundamentada nos resultados experimentais obtidos, uma vez que esse meio
proporcionou a melhor resposta fotoeletroquimica da plataforma SrZrO;/BaZrO;/FTO,
caracterizada por amperogramas mais estaveis, maiores valores de corrente
fotogerada e melhor reprodutibilidade das medidas, quando comparado aos demais
eletrolitos avaliados.

Os maiores valores de fotocorrente observados em PBS podem ser
atribuidos a elevada mobilidade dos ions fosfato, cujo pequeno raio iénico favorece
um transporte de carga mais eficiente na interface eletrodo/solugéo, resultando em
resposta fotoeletroquimica ampliada. O PBS fornece um meio idnico estavel e de
elevada condutividade, caracteristicas que promovem a transferéncia eficiente de
carga (Lima et al., 2022).

O efeito do potencial aplicado na resposta do sensor SrZrO;/BaZrO;/FTO
na presenca de 1000 ymol L™ de DFE foi investigado, e os resultados sao
apresentados na Figura 17e. De acordo com os resultados, observa-se que a
fotocorrente aumenta de 0 V para 0,3 V vs Ag/AgCI/KClsat e diminui em potenciais
mais elevados.

Para valores de potencial inferiores a 0 V vs Ag/AgCI/KClsat, as correntes
sdo negativas e aumentam de -0,1 V para -0,4 V vs Ag/AgCl/KClsat, permanecendo
constantes em -0,5 V vs Ag/AgCI/KClsat, contudo sao inferiores a fotocorrente obtida
em 0,3 V vs Ag/AgCl/Kclsat. Nesse potencial, a separagéo de cargas fotoinduzidas e
a transferéncia eletrénica atingem maior eficiéncia, resultando na intensificacdo da

resposta fotoeletroquimica.
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Assim, o potencial de 0,3 V vs. Ag/AgCI/KClsat foi estabelecido como
condicdo 6tima e utilizado nos experimentos subsequentes. Esses resultados
ressaltam a relevancia do ajuste fino dos parametros experimentais para alcangar o
melhor desempenho possivel do sensor baseados em perovskita.

Em concluséo, a otimizacdo do pH, da composicdo do tampao e do
potencial aplicado melhorou significativamente a resposta fotoeletroquimica do sensor
SrZrO5/BaZrO5;/FTO. Os resultados nao apenas demonstram o potencial dos
materiais a base de perovskita para aplicacées em sensores, mas também fornecem
informacdes valiosas sobre a interagdo entre as propriedades do material e as
condi¢cdes experimentais. Trabalhos futuros poderdo explorar o desempenho do
sensor em amostras do mundo real, como fluidos biolégicos, para validar ainda mais

sua aplicabilidade pratica.

5.4 Desempenho analitico da plataforma SrZrO;/BaZrO;/FTO e aplicagao do

sensor BaZrO;/SrZrOz;/FTO em amostras de plasma artificial

A precisdao do sensor SrZrO;/BaZrO,;/FTO foi avaliada por meio de
medicdes sucessivas de fotocorrentes com um unico sensor, conduzidas em um unico
dia (teste de repetibilidade) e adicionalmente por meio de testes com cinco sensores
diferentes, avaliados em cinco dias distintos (teste de reprodutibilidade). Os
experimentos foram realizados em PBS 0,1 mol L™ (pH 7,0) sob um potencial aplicado
de 0,3 V vs Ag/AgCI/KClsat.

Para o teste intradia, medigcbes amperométricas foram realizadas usando
uma concentragao de 1000 umol L™ de DFE ao longo de 500 s, com 25 registros de
fotocorrente (Figura 18a). As fotocorrentes obtidas apresentaram estabilidade ao
longo do tempo , resultando em um desvio padrao relativo (DPR) de 2,6%, indicando

boa repetibilidade da resposta do sensor PEC.
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Figura 18 - (a) Fotocorrentes medidas com o sensor SrZrO;/BaZrO,;/FTO na presenca de 1000 pmol
L™" DFE ao longo de 500 segundos. (b) Fotocorrentes obtidas pelo sensor SrZrO;/BaZrO;/FTO na
presenga de 1,0 mmol L™" DFE em dias diferentes. (c) Avaliagao da influéncia d e espécies interferentes
na deteccao de DFE: (1) sacarose, (2) acido ascérbico, (3) cloreto de magnésio, (4) sulfito de sddio, (5)
acido citrico, (6) glicose, (7) frutose, com concentragdes de DFE e interferentes fixadas em 1000 umol
L™". Os experimentos foram conduzidos em 0,1 mol L™" PBS (pH 7,0), com um potencial aplicado de
0,3 V vs Ag/AgCI/KClsat.
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Além disso, cinco sensores foram avaliados ao longo de cinco dias
diferentes na presenca de 1000 umol L™' de DFE para verificar a reprodutibilidade do
método (Figura 18b), resultando em um DPR de 3,8%. Este resultado demonstra que
o método proposto € reprodutivel e que os sensores utilizados apresentam
desempenho analitico consistente, validando a confiabilidade do procedimento
experimental. Os baixos valores de DPR obtidos tanto para a repetibilidade quanto
para a reprodutibilidade reforgcam a preciséo e a robustez do sensor proposto.

Para avaliar a interferéncia de espécies potencialmente interferentes, a
resposta do sensor SrZrO3/BaZrO3/FTO foi medida na presenc¢a de 1000 umol L™ de
DFE e 1000 ymol L™ de cada substancia interferente (sacarose, cloreto de magnésio,
acido ascorbico, sulfito de sodio, acido citrico, glicose e frutose).

Os resultados (Figura 18c) mostram que os sinais obtidos nas misturas
contendo DFE e cada interferente ndo apresentaram variagao significativa em relagéo
ao sinal do DFE. Isso demonstra que, embora alguns desses compostos possam
interagir com a superficie do sensor, tais interagbes nao geram um sinal
fotoeletroquimico relevante ou competitivo, ndo interferindo na detecgao seletiva do
DFE.

A Figura 19a mostra os amperogramas para diferentes concentragdes de
DFE (0,01 a 500 pymol L™). Observa-se um aumento na fotocorrente do sistema a

medida que a concentracao de DFE aumenta, apresentando uma resposta linear em



73

duas faixas de concentragédo: 0,01 a 100 uM e 100 a 500 pmol L™ (Figura 19b). As
equacdes de regressao linear para as curvas analiticas apresentadas na Figura 19b
sao:

I/nA=0,12 + 0,012 [DFE] pmol L™ (r = 0,994) (3)

I/MA = 1,05 + 0,002 [DFE] pmol L™ (r = 0,998) (4)

Figura 19 - (a) Resposta fotoeletroquimica do sensor SrZrO;/BaZrO;/FTO em diferentes concentragdes
de DFE (0,01, 0,1, 0,5, 1,0, 5,0, 10, 31, 60, 100, 250 e 500 pymol L™") obtida em PBS 0,1 mol L™" (pH
7,0), Eappi. = 0,3 V. (b) Gréfico da fotocorrente em fung&o da concentragdo de DFE (n = 3). (c) Esquema
representativo do mecanismo de deteccdo fotoeletroquimica de DFE usando o sensor
SrZr0;/BaZrO5/FTO.
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Na primeira faixa (0,01—100 pymol L™"), o coeficiente angular (0,012 pA/umol
L™") evidéncia maior sensibilidade, permitindo a deteccao de variagbes minimas de
concentracao, aspecto de grande relevancia para aplicagdes clinicas onde a DFE
circula em niveis de traco. Ja na segunda faixa (100-500 umol L"), embora a
sensibilidade seja reduzida (0,002 yA/umol L™"), observa-se excelente linearidade,
com bom coeficiente de correlacao (r = 0,998), confirmando a robustez da resposta
do sensor em concentragdes mais elevadas.

De forma geral, a combinagao de ampla faixa linear (0,01-500 umol L™),
baixo limite de detecgao (0,009 umol L™") e coeficientes de correlagao linear proximos
de 1,0 confirma o elevado desempenho da plataforma SrZrO;/BaZrO;/FTO. Esses
resultados reforcam o potencial do sensor SrZrO;/BaZrOz/FTO para aplicagbes
praticas que exigem alta sensibilidade e confiabilidade.

O limite de deteccéo (LD) foi determinado como 0,009 umol (LD =3 x DP/b)
(n = 3), enquanto o limite de quantificacéo (LQ) foi de 0,03 umol L™" (LQ = 10 x DP/b).
A literatura reporta que a concentracao de DFE no plasma de adultos saudaveis é
caracteristicamente baixa, situando-se, de modo geral, em uma faixa que varia
aproximadamente de 10™ a 1072 pmol L™".

Nesse contexto, o LD alcang¢ado neste trabalho (0,009 umol L™") encontra-
se inserido dentro da faixa fisioldgica reportada para adultos saudaveis, indicando que
a plataforma desenvolvida apresenta sensibilidade compativel com a deteccao de
DFE plasmatica (Dawson et al., 2016; Phung et al., 2018; Pluto; Burger, 1988).
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Os dados de limite de deteccao e faixa linear obtidos neste estudo foram
comparados com outros métodos analiticos desenvolvidos para determinacao de
DFE, conforme mostrado na Tabela 2. Comparado a outros métodos de deteccéo, o
método proposto oferece vantagens significativas em termos de faixa linear e limite

de deteccao.

Tabela 2 - Comparacado de parametros analiticos de diferentes métodos para determinacéo de DFE.

Método Faixa linear (umol L") LOD (umol L") Ref.
LSV (5-MnO2/S@gCsN4/SPCE)?  3,0-125 1,12 gggz;‘“ Hasan
PEC BiVO4/BiOCIP 1-13 0,134 Li et al. (2017)
Ebrahimi;
DPV (CuO NFs/GCE)® 0,1-800 0,03 Beitollahi
(2023)
. Huang et al.
. d —
DPV (Ni-MOF/GCE) 0,2-100 0,06 (2021)
. Wei; Zhang;
Fluorescéncia 1,0-200 0,3 Wang (2019)
. . Liu et al.
Colorimetria 0,1-10 0,04 (2021)
Moradpour;
DPV (N-GSs/GCE)® 0,1-700 0,03 Beitollahi
(2022)
PEC (SrZrOs/BaZrOs/FTO) 0,01-500 0,009 Este trabalho

Fonte: Elaborada pela prépria autora (2025).

Nota: (a) Diéxido de manganés composto com nitreto de carbono grafitico dopado com enxofre usando
voltametria de varredura linear. (b) Eletrodo de 6xido de cloro baseado em bismuto composto com
vanadato de bismuto através do método fotoeletroquimico. (c) Eletrodo de carbono vitreo modificado
com nanoflores de 6xido de cobre usando voltametria de pulso diferencial. (d) Eletrodo de carbono
vitreo modificado com estrutura metal-organica a base de niquel usando voltametria de pulso
diferencial. (e) Eletrodo de carbono vitreo modificado com folhas de grafeno dopadas com nitrogénio
usando voltametria de pulso diferencial.

Observa-se que o sistema PEC baseado em SrZrO;/BaZrO;/FTO
apresentou o menor limite de deteccédo entre os métodos comparados (0,009 umol
L™), demostrando elevada sensibilidade analitica. Esse desempenho &
particularmente expressivo, considerando que a DFE esta presente em concentragdes
muito baixas em matrizes biolégicas, exigindo metodologias capazes de detectar
niveis trago com confiabilidade.

Além disso, a ampla faixa linear obtida (0,01-500 umol L™, distribuida em
dois intervalos lineares distintos) supera ou se equipara a maioria dos métodos
eletroquimicos comparados, indicando o potencial da plataforma proposta para

aplicagdes clinicas.
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Outro aspecto notavel € que o método proposto alia baixo limite de
deteccao e ampla faixa linear sem demandar etapas complexas de pré-tratamento da
amostra, o que representa vantagem operacional frente a técnicas cromatograficas ou
espectroscopicas que frequentemente requerem preparo prévio para minimizar
interferéncias.

A Figura 19c apresenta um esquema proposto para deteccao de DFE
utilizando o sensor PEC baseado em SrZrO/BaZrO5/FTO sob iluminacéo LED visivel.
Ao absorver luz visivel, o BaZrO; transfere elétrons de sua VB para a CB.
Simultaneamente, pares de elétrons (e”) e lacunas (h*) sdo gerados. Esses elétrons
excitados migram para a CB do SrZrO; e séo coletados pelo eletrodo FTO, gerando
uma fotocorrente mensuravel.

O DFE fotoexcitado atua como um capturador eficiente de lacunas (h*) na
superficie do BaZrOj, inibindo a recombinagdo dos pares elétron-lacuna e,
portanto, aumentando significativamente a fotocorrente detectada (Cai et al., 2015;
Memming, 2015). Dessa forma, a presenca do DFE modula a resposta do sensor,
permitindo sua detecgéo de maneira sensivel e seletiva, resultante da interagéao entre
o DFE fotoexcitado e as lacunas fotogeradas no BaZrOs.

O sensor SrZrO;/BaZrO;/FTO desenvolvido foi aplicado a amostras de
plasma artificial enriquecidas com DFE nas concentragdes de 5, 10 e 100 umol L™". A
quantificacao foi realizada por meio de calibragcao externa.

Conforme mostrado na Tabela 3, os valores de recuperagéo variaram de
98,32% a 102,13%, com baixos desvios-padrao relativos, demonstrando a alta
exatidao e precisao do sensor. Isso demonstra claramente que o sensor pode detectar
e quantificar DFE no plasma com eficiéncia, evidenciando que a plataforma
SrZrO5/BaZrOs;/FTO mantém alta sensibilidade e linearidade mesmo em matrizes

complexas.

Tabela 3 - Determinacdo de DFE em amostras de plasma artificial (n = 3).

[DFE] [DFE] B
Amostras o Recuperagao (%) DPR (%)
adicionado (uM) encontrado (M)
1 5 4,916 98,32 3,1
2 10 10,143 101,43 1,3
3 100 102,13 102,13 1,9

Fonte: Elaborada pela prépria autora (2025).
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho alcangou com éxito o objetivo de desenvolver uma
plataforma fotoeletroquimica sensivel e seletiva baseada no
composito SrZrO;/BaZrO; para a detecgdo de DFE em amostras de plasma artificial.

A sintese porcombustdo assistida por micro-ondas seguida de
calcinacdo mostrou-se um método rapido, simples e eficaz, resultando em poés
ceramicos nanométricos.

As caracterizagbes estruturais por DRX com refinamento de
Rietveld comprovaram a formacgao das fases desejadas, com o BaZrO; apresentando
91,4% de fase perovskita cubica e o SrZrO;, 84,4%, enquanto as analises por FTIR e
MEV/EDS confirmaram as ligacdes quimicas caracteristicas, a morfologia e a
composicao elementar dos materiais sintetizados.

A técnica de EIS mostrou menor resisténcia de transferéncia de carga e
maior tempo de vida dos elétrons (10,04 ms) na presenca de DFE que resultou em
uma absorgéo eficaz de luz visivel.

A interacdo entre a DFE e a superficie do compoésito SrZrO;/BaZrO5;/FTO
favoreceu a formacao de um complexo capaz de facilitar a transferéncia de elétrons
para a banda de conduc¢ao do semicondutor, promovendo eficiente absorcao de luz
na regiao visivel, mesmo em materiais com elevado band gap. Este resultado foi
comprovado pelo expressivo aumento da fotocorrente obtida na presencga do analito,
indicando a contribuicao decisiva desses complexos para a resposta fotoeletroquimica
aprimorada do sensor desenvolvido.

A caracterizagdo analitica do sensor mostrou seu elevado desempenho,
com duas faixas lineares de resposta (0,01-100 ymol L™" e 100-500 pmol L™"), baixo
limite de deteccao de 0,009 ymol L™, alta seletividade frente a interferentes comuns
e excelente precisédo (DPR <= 3,8%).

Na aplicacgo em amostras de plasma artificial, o sensor
demonstrou robustez e exatidao, com taxas de recuperacao entre 98,32% e 102,13%,
validando sua aplicabilidade em matrizes biolégicas complexas.

Esses resultados consolidam o carater inovador e a contribuicao cientifica
do presente trabalho, ao demonstrar uma rota promissora capaz de superar as

limitacdes impostas por semicondutores de alto band gap.
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Essa abordagem representa um avanco metodolégico no campo da
fotoeletroquimica, ao expandir o potencial de aplicacao de perovskitas ceramicas
consideradas limitadas sob luz visivel, abrindo novas perspectivas para o
desenvolvimento de sensores altamente sensiveis, sustentaveis e aplicaveis em

matrizes biolégicas complexas.
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7 PERSPECTIVAS

O desenvolvimento da plataforma fotoeletroquimica SrZrOs/BaZrO5/FTO
para deteccao de DFE, embora tenha alcancado os objetivos propostos neste
trabalho, abre multiplos desdobramentos investigativos e analiticos. Com base nos
resultados obtidos e nas discussdes realizadas, elencam-se a seguir as principais
perspectivas futuras para a continuidade e aprofundamento desta pesquisa.

Os ensaios de recuperagédo realizados neste trabalho empregaram o
método de calibracdao externa. Esta abordagem é amplamente utilizada no
desenvolvimento de novos sensores, especialmente quando se emprega matriz
artificial ou condi¢des controladas (Khanonkin; Schechter; Dattner, 2025).

Nesse sentido, os elevados percentuais de recuperacao obtidos (98,32% a
102,13%) demonstram que, para esta matriz e nas condi¢des testadas, a calibracdo
externa foi adequada e suficiente para garantir a exatidao das determinacoes.

Reconhece-se, contudo, que amostras biolégicas reais como plasma
humano, soro e sangue total apresentam complexidade significativamente superior a
do plasma artificial, especialmente pela presenca de proteinas, lipidios e outros
componentes organicos que podem interagir com a superficie do eletrodo.

Nestes casos, a literatura especializada recomenda o emprego do método
de adicdo de padrao como estratégia para compensar os chamados efeitos de matriz
(Mabrouk; Barhoumi; Renault, 2024).

Por conseguinte, a presente tese nao esgota, mas sim inaugura uma linha
de investigacdo. A validacao do sensor SrZrO3/BaZrOs;/FTO em plasma artificial com
calibracao externa constitui a base soélida que agora permite avancgar para a proéxima
etapa: a aplicacdo do método de adicdo de padrao em amostras de plasma artificial.

Esta perspectiva futura nao representa uma correcao de rota, mas sim um
desdobramento natural e necessario do percurso de validagao analitica, alinhado as
boas praticas da quimica analitica e a literatura contemporanea da area.

A avaliacdo da seletividade da plataforma SrZrO;/BaZrO;/FTO foi
conduzida frente a interferentes comumente encontrados em fluidos biolégicos, tais
como acido ascorbico, glicose, frutose, sacarose, acido citrico, sulfito de sédio e
cloreto de magnésio. Os resultados demonstraram que estas espécies néao
promoveram variagbes significativas na resposta fotoeletroquimica do sensor,

indicando boa seletividade para a detec¢do de DFE nas condi¢des testadas.
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No entanto, a investigacdo nao contemplou a potencial interferéncia de
outros neurotransmissores estruturalmente analogos a DFE, particularmente a
serotonina (5-hidroxitriptamina, 5-HT). Esta é uma limitagcao reconhecida do presente
estudo e constituira objeto de investigagdo em trabalhos futuros.

A serotonina, pertencente a classe das indolaminas, apresenta grupo
hidroxila fendlico em sua estrutura e potencial de oxidacao préximo ao da DFE,
podendo atuar como interferente significativo em sensores eletroquimicos, conforme
amplamente discutido na literatura.

A crescente quantidade de estudos voltados ao desenvolvimento de
plataformas capazes de realizar a deteccdo simultdnea de DFE e serotonina
demonstra a importancia clinica dessas biomoléculas e, ao mesmo tempo, expde o
desafio analitico decorrente da sobreposi¢do de seus potenciais redox (Ahmed et al.,
2025).

Assim, como desdobramento futuro deste trabalho, pretende-se avaliar a
resposta fotoeletroquimica da serotonina e sua possivel interferéncia na detecgéo de
DFE, e posteriormente, estender a investigacado a outros neurotransmissores de
relevancia clinica, como epinefrina, norepinefrina e melatonina.

Este estudo futuro permitira ndo apenas aprofundar a caracterizacao
analitica da plataforma, mas também posiciona-la como potencial ferramenta para
aplicacbes que exijam monitoramento de multiplos neurotransmissores em amostras
biol6gicas complexas.

Embora os resultados obtidos demonstrem desempenho satisfatério em
plasma artificial, essa validacdo nao substitui a necessidade de avaliagdo em
amostras bioldgicas reais. Matrizes como sangue total, soro e plasma humanos
apresentam complexidade significativamente superior decorrente da presenca de
proteinas, lipidios, células e outros componentes organicos, podendo interagir com a
superficie do eletrodo e comprometer a seletividade e a sensibilidade da deteccao.

A literatura documenta extensivamente a validacdo de sensores
eletroquimicos para DFE em amostras reais de sangue, soro e plasma humano como
etapa imprescindivel para demonstrar a aplicabilidade clinica da plataforma (Shama
et al., 2022).

A nao realizacao desta etapa no presente trabalho deve-se a uma limitagcao
de natureza ética e regulamentar. A coleta e utilizacdo de amostras biologicas

humanas para pesquisa exigem submiss&o e aprovacdo prévia por Comité de Etica
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em Pesquisa (CEP), conforme estabelecido na Resolugdo CNS n° 466/2012 e na mais
recente legislacao brasileira, a Lei n°® 14.874/2024 que regulamentam a protecao e o
uso de dados pessoais € a ética na pesquisa com seres humanos.

Adicionalmente, a manipulagdo de amostras humanas requer infraestrutura
laboratorial adequada, e procedimentos padronizados para coleta, armazenamento,
transporte e descarte, os quais nado estavam contemplados no escopo e no
cronograma deste trabalho.

Nesse sentido, constitui-se como perspectiva futura para continuidade
desta linha de pesquisa a validacao do sensor SrZrO;/BaZrO;/FTO em amostras reais
de sangue humano.

Tais desdobramentos, a serem realizados por futuros pesquisadores,
permitirdo ndo apenas confirmar a robustez da plataforma frente a complexidade
matricial intrinseca a amostras clinicas, mas também estabelecer protocolos analiticos

validados, consolidando o caminho aberto pela presente tese.
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