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Resumo

O 4cido ascorbico, conhecido como vitamina C, desempenha um papel crucial na saude
humana, sendo necessario desenvolver sensores sensiveis e seletivos para sua detecgao em amos-
tras complexas. A fim de potencializar as respostas elétricas e a interacao com biomoléculas,
os nanomateriais sao incorporados na superficie de sensores. Os nanocristais de diéxido de
titanio (T09) e éxido de grafeno (GO) apresentam propriedades interessantes, como alta drea
superficial, atividade catalitica e capacidade de amplificacao de sinais elétricos, sendo excelen-
tes candidatos em sensores eletroquimicos. Assim, o seu sinergismo pode potencializar essas
propriedades. Diante disso, neste trabalho foi investigado o sinergismo entre nanocristais de
Ti0O5 dopados com niquel (Ni) com GO e sua aplicagdo na detecgao de dcido ascérbico. As
propriedades Opticas, estruturais e vibracionais das amostras foram investigadas utilizando as
técnicas de espectroscopia de absorgao éptica (AO), difragao de Raio-X (DRX), espectroscopia
Raman e Voltametria ciclica (VC). Nos espectros de AO confirmou a absor¢ao no ultravioleta
dos nanocristais de Ti0, e que com a dopagem alterou a band gap. Os dados de DRX e Ra-
man confirmaram a presenga da fase anatase dos nanocristais de 7905, as distorcoes da rede
com a dopagem e a formacao do GO. Nos resultados de voltametria e aplicagdo em sensores
para deteccao de acido ascérbico, confirmou que os nanocristais de T%0O, dopados com Ni e
GO apresentaram uma alta sensibilidade e seletividade na deteccao de acido ascérbico, com
resposta linear na faixa de concentracao, potencializando a sensibilidade do sensor. O efeito
sinérgico dos dois nanomateriais potencializou ainda mais o sinal de deteccao. Portanto, esses
resultados contribuem para o avanco do conhecimento na area de nanomateriais e sua aplicacao
em sistemas de deteccao sensiveis e seletivos de compostos bioativos, como acido ascorbico.

Palavras-chave: Sensor eletroquimico, Diéxido de titanio, Oxido de grafeno, Acido ascérbico e
Sinergismo.



Abstract

Ascorbic acid, known as vitamin C, plays a crucial role in human health, and it is necessary
to develop sensitive and selective sensors for its detection in complex samples. In order to
enhance electrical responses and interaction with biomolecules, nanomaterials are incorporated
into the surface of sensors. Titanium dioxide (770,) and graphene oxide (GO) nanocrystals
have interesting properties, such as high surface area, catalytic activity and ability to amplify
electrical signals, being excellent candidates for electrochemical sensors. Thus, their synergism
can enhance these properties. Therefore, this work investigated the synergism between nano-
crystals of T'iOy doped with nickel (Ni) and GO and its application in the detection of ascorbic
acid. The optical, structural and vibrational properties of the samples were investigated using
optical absorption spectroscopy (AO), X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and cy-
clic voltammetry (VC). In the AO spectra, it confirmed the absorption in the ultraviolet of the
TiOy nanocrystals and that with the doping it altered the band gap. XRD and Raman data
confirmed the presence of the anatase phase of the T70y nanocrystals, the lattice distortions
with doping and the formation of GO. In the results of voltammetry and application in sen-
sors for detection of ascorbic acid, it confirmed that nanocrystals of T70y doped with Ni and
GO presented a high sensitivity and selectivity in the detection of ascorbic acid, with linear
response in the concentration range, enhancing the sensitivity of the sensor . The synergistic
effect of the two nanomaterials further enhanced the detection signal. Therefore, these results
contribute to the advancement of knowledge in the field of nanomaterials and their application
in sensitive and selective detection systems of bioactive compounds, such as ascorbic acid.

Keywords: Electrochemical sensor, Titanium dioxide, Graphene oxide, Ascorbic acid and sy-
nergism.



Lista de Figuras

1

10
11

12
13
14
15
16

17

18

19

20

21

Representagao planar de blocos de construcao de T30 (& esquerda) e poliedros
de TiOg (a direita) para as fases de TiOq. . . . . . . . .. ... L.
Potenciais eletroquimicos das bordas da banda de anatase, brookita e rutilo em
PH =7 . e
Varios esquemas ilustrando as possiveis mudancas que podem ocorrer na estrutura eletronica
do band gap da anatase Ti02 na dopagem com vérios nao-metais: (a) band gap de TO2 puro;
(b) TiOy dopado com niveis de dopantes localizados préximos ao BV e a BC; (c) estreita-
mento do gap resultante do alargamento da BV; (d) niveis de dopantes localizados e transi¢oes
eletronicas para o BC; e (e) transicoes eletronicas de niveis localizados préximos a BV para
seus correspondentes estados excitados para os centros Tigspe Fp . . . . . . . . . . . . ..
Estrutura do 6xido de grafeno e grupos funcionais. Os atomos de carbono estao
representados a preto e os de oxigénio a vermelho. . . . . . ... ...
Representacao esquemética da estrutura de bandas da anatase pura e N-dopada e rutilo. As
energias nao estao em escala . . . . .. o 0oL 0L L L L L L L0 oL
Esquema ilustrativo da formacgao do GO e rGO a partir da oxidacao do grafite. .
Acido 2,3-enediol-L-gulonico de acordo com a Uniao Internacional da Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC). . . . . . ... .. . .
Configuragdo de um sistema envolvendo trés eletrodos . . . . . . . . . . . ... ...
Aplicacao do potencial para a voltametria ciclica: a) potencial com varredura linear e b)
potencial do tipo escada ¢) voltamograma obtido para um sistema reversfvel . . . . . . . . .
Espectro de absorgao do Ti02 € TiOo : ING. . . . . . . . o o o v v v v i v e e e
Espectro utilizando a relagdo de com os valores de nanocristais de TiOs puro e dopado com
niquel (TW02:INI). . . . . . 0 o L e
Difratogramas de raios-X das amostras de TtO3 ¢ Nt —TiO2:1Ni . . . . . . . . . . . . ..
Difratogramas de raios-X das amostras GF, GO-Aldrich e GO-LNMIS . . . . . . . . . ..
Espectro Raman das amostras Ti05,7i05 : INie GO. . . . . . . . . . . . ... ....
Voltametria ciclica em tampao fosfato pH 7,0 utilizando eletrodo de carbono
vitreo modificado com 6xido de grafeno (GCE:GO) variando a concentracao de
acido ascorbico de 0,199 a 2,53mM. . . . . . .. ... Lo
Curva analitica gerada pelos valores de corrente e concentracao de acido ascérbico
(0,199 & 2,53 mM) com eletrodo GCE/GO. . . . . ... ... ... ... .....
Voltametria ciclica em tampao fosfato pH 7,0 utilizando eletrodo de carbono
vitreo modificado com TiO2Ni (GCE:T'iO4:1Ni) variando a concentragao de dcido
ascorbico de 0,0199 a 1,6mM. . . . . . . ...
Curva analitica gerada pelos valores de corrente e concentracao de acido ascérbico
(0,0199 a 1,6mM) com eletrodo GCE:TiO5:INi. . . . . .. ... ... ... ...
Voltametria ciclica em tampao fosfato pH 7,0 utilizando eletrodo de carbono
vitreo modificado com 6xido de grafeno e 790y : Ni (GCE:Ti05:1Ni/GO) vari-
ando a concentracao de acido ascorbico de 0,199 a 2,34mM. . . . . . . .. . . ..
Curva analitica gerada pelos valores de corrente e concentragao de acido ascorbico
(0,199 a 2,34 mM) com eletrodo GCE:TiO2:1Ni/GO. . . .. .. ... ... ...
Curva analitica gerada pelos valores de corrente e com a mesma concentracao de
acido ascoérbico utilizando os eletrodos de Ti05:1Ni/GO, GO e TiO5:1Ni para
uma faixa de concentracao. . . . . . . . . ...



Lista de Tabelas

1 Parametros de rede experimental e gap de energia de polimorfos de 79Oy . . . .



Sumario

1

Introducao
1.1 Dioxido de Titanio . . . . .. ... ... ...
1.2 Dopagem . ... ................
1.2.1 Dopagem de TiOo:Ni . . . . . . .. ..
1.3 Oxidode Grafeno . . . . . . ... ... ....
1.4 Oxido de Grafeno Reduzido . . ... .....
1.5 Sinergismo . . . . . . ... ..o
1.6 Sensores Eletroquimicos . . . .. .. ... ..
1.6.1 Sensores de Acido Ascérbico . . . . . .

Procedimentos experimentais

2.1 Materiais e Métodos . . . . . . . L
2.1.1 Sintese e Caracterizagao dos Nanomateriais. . . . . . . . . . .. ... ..
2.1.2  Modificagao dos eletrodos de carbono vitreo . . . . . . . ... ... ...
2.1.3 Caracterizacao eletroquimica dos sensores . . . . . . . . . ... ... ..
2.1.4  Voltametria ciclica . . . . . . . . . ..o
2.1.5 Determinacao de Acido Ascérbico . . . ...

Resultados e discussoes

3.1 Caracterizacoes dos Nanomateriais . . . . . .
3.1.1 Absorgao optica . . . . . .. ... ...
3.1.2 Difracao de Raios X . . . . .. .. ..
3.1.3 Espectroscopia Raman . . . . . .. ..

3.2 Aplicacao em Sensores Eletroquimicos . . . .
3.2.1 Eletrodo modificado com GO . . . . .

3.2.2 Eletrodo modificado com Ni — 1704 .
3.2.3 Eletrodo modificado com TiO5:1Ni/GO

Conclusoes

Referéncias

12
12
12
12
13
15
16

16
16
16
17
19
20
20
22
24

27

28



1 Introducao

O acido ascorbico, também conhecido como vitamina C, é uma molécula de interesse signi-
ficativo para aplicagoes em sensores eletroquimicos devido as suas propriedades antioxidantes,
sua presenca em muitos alimentos e sua importancia em diversos processos biologicos, descri-
tos na referéncia [1]. A detecc@o sensivel e seletiva do acido ascorbico é essencial em vérias
areas, como andalise de alimentos, diagnostico clinico e monitoramento ambiental, descritos na
referéncia [2]. Os sensores eletroquimicos oferecem uma abordagem eficaz para a detec¢ao do
acido ascérbico devido a sua sensibilidade, seletividade e capacidade de resposta em tempo
real. Existem vérias estratégias de sensoriamento eletroquimico para o dcido ascérbico, sendo
as mais comuns baseadas em eletrodos modificados. Além disso, técnicas como voltametria
ciclica, amperometria e impedancia eletroquimica sao amplamente empregadas para a deteccao
de acido ascorbico. A voltametria ciclica, por exemplo, permite a analise das correntes de
oxidacao e reducao do acido ascérbico, fornecendo informagoes valiosas sobre sua concentracao
e comportamento eletroquimico, descritos na referéncia [3].

Incorporar nanomateriais em sensores eletroquimicos oferece varias vantagens significati-
vas devido as propriedades tunicas e melhoradas que esses materiais apresentam em escala
nanométrica. Algumas das razoes mais importantes para utilizar nanomateriais em sensores
eletroquimicos incluem: aumento da area superficial, alta sensibilidade, maior estabilidade, me-
lhora na seletividade, reducao do consumo de amostra, resposta mais rapida, miniaturizagao e
desenvolvimento de novos sensores, descritos na referéncia [4].

Os nanomateriais possuem uma alta relagao superficie-volume devido ao seu tamanho redu-
zido. Isso permite uma maior &rea de contato entre o nanomaterial e o analito (substancia que
se deseja detectar), o que melhora a sensibilidade do sensor e aumenta a quantidade de analito
que pode ser detectada. Além disso, a maior area de superficie dos nanomateriais permite uma
resposta mais rapida e precisa as mudancas nas concentracoes de analitos, tornando o sensor
mais sensivel a detec¢@o de baixas concentragoes de substancias, descritos na referéncia [5]. Em
adicao, os nanomateriais podem melhorar a estabilidade do sensor, tornando-o mais resistente
a variagoes ambientais e interferéncias de outras substancias presentes na amostra. Assim, cer-
tos nanomateriais podem prevenir a adsorcao de espécies indesejadas na superficie do sensor,
descritos na referéncia [6].

E importante ressaltar que ao funcionalizar ou modificar a superficie dos nanomateriais, ¢
possivel aumentar a seletividade do sensor, tornando-o capaz de detectar um analito especifico
em meio a uma mistura de outras substancias, que pode ser observado na referéncia [7]. Alta
sensibilidade dos sensores eletroquimicos com nanomateriais, possibilita a reducao do consumo
de amostra, sendo necessario menos volume de amostra para realizar a deteccao, o que é especi-
almente valioso quando as amostras sao escassas ou preciosas. A incorporacao de nanomateriais
no sensor permite uma resposta mais rapida devido a rapida difusao de espécies eletroativas em
suas superficies, permitindo medigoes em tempo real. Além de facilitarem a miniaturizacao dos
sensores, tornando-os adequados para aplicagoes portateis e dispositivos vestiveis, como sen-
sores de monitoramento continuo de glicose, monitoramento ambiental, deteccao de poluentes,
descritos na referéncia [8].

Portanto, a incorporacao de nanomateriais em sensores eletroquimicos oferece melhorias sig-
nificativas em termos de sensibilidade, seletividade, estabilidade e miniaturizacao, expandindo
o leque de aplicagoes possiveis para esses dispositivos em diversas areas, como medicina, meio
ambiente, industria, descritos na referéncia [9].

Nesta dissertagao foi investigado uso de nanocristais de diéxido de titanio (7'i0O5) dopados
com niquel e o seu sinergismo com 6xido de grafeno (GO) para o uso em sensores eletroquimicos
na deteccao de acido ascorbico. Nas préximas secoes serda comentado as caracteristicas de
nanocristais de Ti0,, processo de dopagem com niquel, caracteristicas de éxido de grafeno,



sensores eletroquimicos, técnicas de caracterizacao e por fim a aplicagao da deteccao de acido
ascorbico.

1.1 Diodxido de Titanio

O diéxido de titanio (7905) é um composto inorganico amplamente utilizado em aplicagoes
comerciais, como em tintas, plasticos, tecidos de papel e revestimentos resistentes a corrosao,
além de sua utilizacao como agente antibacteriano, purificador de agua e ar, aditivo alimentar e
absorvedor ultravioleta em produtos cosméticos, descritos na referéncia [10]. Além desses usos,
o TiO5 tem sido extensivamente estudado para aplicagoes em remediacao de agua, fotocatalise,
baterias recarregaveis, supercapacitores e dispositivos sensores, descritos na referéncia [11].

As caracteristicas fisicas do T10, se resumem em; Estado fisico: O 170, existe na forma
solida em condi¢oes normais de temperatura e pressao, sendo um pé branco. Cristalinidade:
E encontrado em diversas formas cristalinas, sendo as duas principais anatase e rutilo. A
anatase é mais reativa e tem maior area superficial, enquanto o rutilo é mais estavel e tem
maior resisténcia a altas temperaturas, que pode ser observado na referéncia [12]. Alto ponto
de fusao: O T'iO, possui um alto ponto de fusao, cerca de 1.843°C (anatase) a 1.850°C (rutilo),
o que o torna adequado para aplicacoes em altas temperaturas. Baixa densidade: O TiOy tem
uma densidade relativamente baixa, o que contribui para torna-lo 1util em vérias aplicagoes de
materiais leves.

As caracteristicas quimicas do Ti0O, sao : Inertidade quimica: O Ti0Oy é quimicamente
inerte na maioria das condigoes, o que o torna altamente resistente a corrosao e degradacao
quimica, que pode ser observado na referéncia [13]. Isso é especialmente verdadeiro para a forma
rutilo, que é mais estavel. Semicondutor: O Ti0Oy é um semicondutor que pode absorver luz
na regiao do ultravioleta préximo, descrito na referéncia [14]. Essa propriedade o torna util em
varias aplicacoes fotocataliticas e em células solares sensibilizadas por corantes. Fotocatalitico:
Uma das caracteristicas mais notaveis do T¢0s ¢é sua capacidade de ser fotocatalitico. Quando
irradiado com luz ultravioleta, o Ti0, pode gerar pares de elétrons e buracos que participam de
reacoes quimicas, desencadeando processos de degradacao de poluentes e germicidas. Isolante
elétrico: O T'iOs é um isolante elétrico em sua forma pura, mas com dopagem adequada, pode
se tornar um material condutor ou semicondutor. Reatividade: A referéncia [15] mostra que
a superficie do Ti0O, é altamente reativa devido aos sitios de coordenacao na sua estrutura
cristalina. Essa reatividade é explorada em aplicacoes como catélise heterogénea, onde o 11Oy
¢ usado como suporte para catalisadores.

As caracteristicas bioldgicas sao diversas por ser considerado biocompativel, o que o torna
util em aplicagoes biomédicas, como implantes e revestimentos para dispositivos médicos. Na
Tabela 1 e Figura 1 mostra as caracteristicas das fases cristalinas do T%0O, anatase, rutila e
brookita. Ressaltando, que a fase brookita é raramente encontrada e instavel.

Tabela 1: Parametros de rede experimental e gap de energia de polimorfos de 77O,

Fase Estrutura cristalina | Densidade (g/cm?) | a(A) | b(A) | c¢(A) | Bandgap(el)
Rutile Tetragonal 4.24 4.5937 | 4.5937 | 2.9581 3.0
Anatase Tetragonal 3.83 3.7842 | 3.7842 | 9.5146 3.20
Brookite Ortorrombico 3.17 9.16 5.43 2.13 3.26

Fonte: Adaptado da referéncia 11.

O Ti05 é um material semicondutor, o que significa que sua estrutura de banda tem uma
lacuna proibida (banda proibida ou band gap) entre as bandas de valéncia e conducao. A banda
de valéncia contém os niveis de energia ocupados pelos elétrons que nao estao envolvidos nas
ligagoes quimicas, enquanto a banda de conducao contém os niveis de energia disponiveis para



Figura 1: Representagao planar de blocos de construgao de T30 (a esquerda) e poliedros de
TiOg (a direita) para as fases de T70;.

Ty c

(a) Rutile (b) Anatase

(¢) Brookita

Fonte: referéncia 11.

os elétrons se moverem e conduzirem corrente elétrica, descritos na referéncia [11]. A estrutura
de banda do 770, tem um papel importante em suas aplicagoes, especialmente em fotocatalise
e em células solares sensibilizadas por corantes (DSSC), onde a capacidade de absorver luz e
gerar pares de elétrons e buracos na banda de conducao é essencial para o funcionamento desses
dispositivos. Além disso, a manipulacao da estrutura de banda do TiO por meio da dopagem
e do controle das dimensoes dos nanocristais tem sido objeto de pesquisas para otimizar suas
propriedades para diversas aplicagoes tecnolégicas, que pode ser observado na referéncia [15].
A figura 3 mostra as energias das regioes proibidas pra cada fase cristalina do Ti0s.

Figura 2: Potenciais eletroquimicos das bordas da banda de anatase, brookita e rutilo em PH
=T.
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Fonte: referéncia 16.

1.2 Dopagem

O processo de dopagem é uma técnica utilizada em ciéncia dos materiais e na industria de
semicondutores para modificar as propriedades elétricas e Opticas de materiais, principalmente

4



em semicondutores. A dopagem envolve a introducao controlada de impurezas ou dtomos de ou-
tros elementos no cristal do material semicondutor, alterando sua estrutura cristalina e criando
portadores de carga (elétrons ou lacunas) adicionais, o que permite controlar a condutividade
do material, descritos na referéncia [17]. A Figura 3 exemplifica as mudangas na estrutura
eletronica do 790y com a dopagem.

Existem dois tipos principais de dopagem:

Dopagem doadora: Na dopagem doadora, sao adicionados atomos de elementos pentavalen-
tes (que tém cinco elétrons na camada de valéncia) ao cristal do semicondutor. Esses atomos
doadores possuem um elétron extra que fica fracamente ligado ao &tomo do dopante. Quando o
semicondutor é dopado com esses atomos, eles liberam facilmente esse elétron extra para o sis-
tema, tornando-se um elétron livre. Isso cria cargas negativas (elétrons) adicionais no material
e, assim, aumenta a condutividade do semicondutor.

Dopagem aceitadora: Na dopagem aceitadora, sao adicionados atomos de elementos triva-
lentes (que tém trés elétrons na camada de valéncia) ao cristal do semicondutor. Esses atomos
aceitadores tém falta de um elétron para completar sua camada de valéncia. Quando o semicon-
dutor é dopado com esses dtomos, eles podem aceitar elétrons da banda de valéncia do material
hospedeiro, criando ”lacunas”na banda de valéncia. As lacunas sao facilmente preenchidas pe-
los elétrons de valéncia do material circundante. Como resultado, ocorre uma abundancia de
portadores de carga positiva (lacunas) no material, o que aumenta sua condutividade, que pode
ser observado na referéncia [18].

Figura 3: Virios esquemas ilustrando as possiveis mudancgas que podem ocorrer na estrutura eletronica do
band gap da anatase T'iO5 na dopagem com vérios nao-metais: (a) band gap de TiOy puro; (b) TiO2 dopado
com niveis de dopantes localizados préximos ao BV e a BC; (c¢) estreitamento do gap resultante do alargamento
da BV; (d) niveis de dopantes localizados e transiges eletronicas para o BC; e (e) transigoes eletronicas de
niveis localizados préximos a BV para seus correspondentes estados excitados para os centros Tizp e Fp
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Fonte: Autor.

A dopagem de um metal nobre em nanoparticulas semicondutoras é um fator essencial
para maximizar a eficiéncia das reagoes fotocataliticas. E comumente assumido que o metal
nobre atua como um coletor para portadores de carga fotoinduzidos e promove processos de
transferéncia de carga interfacial. Metais nobres e semi-nobres, incluindo Pt, Au, Pd, Rh, Ni,
Cu e Ag, foram relatados como muito eficaz para aumentar a fotocatalise do 79O, na referéncia
[11]. Os diversos esquemas da estrutura eletronica do 7Oy podem ser observados na figura 3.



1.2.1 Dopagem de Ti05:Ni

A dopagem dos nanocristais de T%i0Os com niquel (Ni) pode levar a vérias alteragoes nas
propriedades fisicas e quimicas do material, tornando-o adequado para diferentes aplicacoes.
A dopagem é uma estratégia utilizada para modificar as caracteristicas do Ti0Oy em escala
nanométrica, ampliando suas possibilidades de uso. Algumas das consequéncias da dopagem
de nanocristais de 7O com niquel incluem:

Melhoria da atividade fotocatalitica: A dopagem com niquel pode aumentar a absorcao de
luz visivel pelo TiOs, o que melhora sua atividade fotocatalitica. Isso significa que o material
pode ser mais eficiente na decomposicao de poluentes organicos e na producao de espécies
reativas de oxigénio sob a luz solar, que pode ser observado na referéncia [19].

Aumento da condutividade: O niquel, em sua forma dopante, pode aumentar a condutivi-
dade elétrica do T10,. Isso é especialmente util em aplicacoes como células solares sensibilizadas
por corantes ou em dispositivos eletroquimicos, onde a condutividade elétrica é essencial para
a eficiéncia do dispositivo, descrito na referéncia [20].

Maior estabilidade da fase anatase: A dopagem com niquel pode favorecer a estabilidade da
fase anatase do 7705 em relacao a fase rutilo, dependendo das condicées de dopagem. A fase
anatase é frequentemente considerada mais reativa e, portanto, mais desejavel em aplicagoes
fotocataliticas, de acordo com a referéncia [11].

Modulagao do tamanho e morfologia dos nanocristais: A presenca do niquel durante a sintese
dos nanocristais de 770, pode influenciar seu tamanho e morfologia, permitindo a obtencao de
nanocristais com propriedades especificas.

Aplicagao em catalisadores: A dopagem com niquel pode criar catalisadores nanométricos
de TiO5 com maior eficiéncia em reagoes quimicas especificas, como a reducao de CO, ou a
sintese de compostos organicos, conforme a referéncia [20].

Aplicacao em sensores eletroquimicos: A dopagem de nanocristais de 7705 com niquel
pode torna-los mais sensiveis e seletivos para a deteccao de analitos especificos em sensores
eletroquimicos.

E importante ressaltar que os efeitos especificos da dopagem com niquel nos nanocristais
de TiO5 podem variar dependendo das condicoes de dopagem, concentracoes utilizadas e das
técnicas de sintese empregadas. Além disso, a escolha da dopagem e suas implicagoes estao di-
retamente relacionadas a aplicacao desejada do material dopado. Por esse motivo, a dopagem
de nanocristais de 79Oy com niquel é uma area de pesquisa em constante desenvolvimento,
buscando otimizar suas propriedades para uma ampla gama de aplicacoes tecnoldgicas e ambi-
entais.

1.3 Oxido de Grafeno

O ¢6xido de grafeno (GO) é um material derivado do grafeno, uma forma de carbono com
apenas uma camada de atomos, que tem propriedades fisicas e quimicas tunicas. O O6xido
de grafeno é produzido pela oxidagao do grafeno, com agentes oxidantes e acidos fortes e, em
seguida, esfoliados por processos mecanicos (através da adi¢ao de acido nitrico e acido sulfirico),
o que leva a formacao de grupos funcionais de hidroxila e epéxi na superficie do material, como
pode ser visto na figura 4. Uma das principais propriedades do 6xido de grafeno é a sua alta
condutividade elétrica, o que o torna um material promissor para aplicacoes em eletronica e
dispositivos optoeletronicos, descritos na referéncia [21]. Além disso, o 6xido de grafeno também
possui alta resisténcia mecanica, alta area superficial e boa estabilidade quimica, o que o torna
util em uma ampla gama de aplicagoes.



Figura 4: Estrutura do 6xido de grafeno e grupos funcionais. Os atomos de carbono estao
representados a preto e os de oxigénio a vermelho.
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Fonte: Adaptado da Referéncia 22.

Entre as possiveis aplicagoes do 6xido de grafeno, destacam-se a sua utilizagao como material
para sensores, baterias, capacitores, dispositivos de armazenamento de energia, membranas de
filtragem, catalisadores e materiais compostos. O éxido de grafeno também pode ser usado em
aplicagoes biomédicas, como na entrega de medicamentos e na regeneracgao de tecidos, descritos
na referéncia [23]. Uma das vantagens do 6xido de grafeno em relagao a outros materiais é a sua
capacidade de ser facilmente produzido em grandes quantidades, a partir de fontes de grafeno
abundantes. Além disso, o éxido de grafeno é relativamente barato e facil de manipular, o que
o torna uma alternativa promissora a outros materiais existentes.

Apesar de suas propriedades promissoras, o 6xido de grafeno ainda é um material em desen-
volvimento, e sao necessarias mais pesquisas para explorar completamente suas propriedades
e aplicagoes. No entanto, os avancos recentes no campo da nanotecnologia e dos materiais
mostram que o 6xido de grafeno tem o potencial de revolucionar muitos setores industriais e
cientificos. Além das mudancas das propriedades fisica e quimica, a presenca de grupos funci-
onais na superficie das folhas de GO é 1til para ligar-se a outros materiais. Isto é possivel pelo
fato de grupos oxigenados serem altamente reativos, podendo reagir com a superficie de outros
materiais através de uma ligacao covalente, nao covalente, atracao eletrostatica, adsorcgao fisica
ou forgas de Van der Waal, que pode ser observado na referéncia [24]. Outra caracteristica muito
importante que precisa ser mencionada ¢é a facilidade que se tem de modificar sua superficie.

O GO é composto por camadas de grafeno (uma tunica camada de atomos de carbono em
uma estrutura hexagonal) com grupos funcionais de oxigénio ligados as bordas e as superficies
das camadas. Esses grupos funcionais criam lacunas na estrutura de bandas do grafeno, o que
resulta em uma banda proibida (gap) na regido da energia de 2-4 eV, descritos na referéncia
[25]. Essa banda proibida torna o GO um material isolante elétrico, com baixa condutividade.
Ja o rGO ¢ obtido a partir do GO através de processos de reducao, que removem alguns dos
grupos funcionais de oxigénio e aumentam a condutividade do material. Isso ocorre porque a
remocao de grupos funcionais reduz o tamanho da banda proibida e permite que os elétrons
possam se mover mais livremente pela estrutura.



Figura 5: Representagao esquemdtica da estrutura de bandas da anatase pura e N-dopada e rutilo. As
energias nao estao em escala
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Fonte: Adaptado da referéncia 26.

A estrutura de bandas do rGO ainda contém uma banda proibida que pode ser observado
pela figura 5, mas é menor que a do GO, na regiao da energia de 0,1-1 eV, que pode ser encon-
trado na referéncia [25]. Essa banda proibida pode ser ajustada através de técnicas de redugao
para controlar a condutividade do rGO. Além disso, o rGO exibe propriedades de semicondu-
tores, tornando-o 1til em aplicagoes eletronicas. De modo geral, a estrutura de bandas do GO
apresenta uma banda proibida significativa, o que o torna isolante elétrico, enquanto a estru-
tura de bandas do rGO contém uma banda proibida menor, tornando-o um semicondutor com
maior condutividade do que o GO. Essas diferencas na estrutura de bandas sao fundamentais
para as propriedades elétricas e dpticas tnicas desses materiais, e tém implicagoes importantes
para suas aplicagoes em eletronica e outras areas tecnoldgicas.

A condutividade elétrica e a mobilidade eletronica elevadas na monocamada de grafeno tém
origem em uma pequena massa efetiva. Uma vez que a estrutura eletronica de uma monocamada
de grafeno sobrepoe dois pontos conicos na zona de Brillouin que é uma célula unitaria do espago
reciproco, como representado na figura 5, os portadores de carga podem ser interpretados como
elétrons “sem massa” ou férmions de Dirac, descritos na referéncia [26]. Assim, os elétrons em
uma tunica camada de grafeno comportam-se como particulas sem massa, deslocando-se a uma
velocidade de aproximadamente 105m/s.

1.4 Oxido de Grafeno Reduzido

O oxido de grafeno reduzido, também conhecido como rGO, é um material que resulta da
redugao do 6xido de grafeno (GO), através de processos quimicos ou térmicos. O rGO possui
uma estrutura similar ao grafeno, mas com algumas diferengas importantes. Uma das principais
diferencas é que o rGO apresenta defeitos estruturais, que sao gerados durante o processo de
reducao. Esses defeitos podem ser de varios tipos, como lacunas na rede cristalina, grupos
funcionais adicionais ou dreas nao completamente reduzidas, descritos na referéncia [28].



Figura 6: Esquema ilustrativo da formacao do GO e rGO a partir da oxidacao do grafite.
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Fonte: Adaptado da Referéncia 27.

Apesar desses defeitos, o rGO ainda mantém muitas das propriedades interessantes do
grafeno, como alta condutividade elétrica e térmica, elevada area superficial e alta resisténcia
mecanica. Além disso, o rGO é mais facil de ser produzido em larga escala do que o grafeno
puro, o que o torna mais acessivel para aplicagoes tecnolégicas. O rGO tem sido explorado
em varias areas, incluindo eletronica, energia, sensores e materiais compdésitos. Por exemplo,
o rGO pode ser utilizado como eletrodo em baterias e supercapacitores, devido a sua alta
condutividade elétrica e grande area superficial. Além disso, o rGO tem sido utilizado na
fabricacao de sensores para deteccao de gases e em aplicagOes na area de biomedicina, como
em sistemas de liberacao controlada de medicamentos, descritos na referéncia [28].

A técnica mais utilizada para preparar grafeno convertido quimicamente é a reducao quimica
do 6xido de grafeno, conforme mostrado na figura 6. O 6xido de grafeno é geralmente sintetizado
por esfoliacao de GO obtido por oxidagao de p6 de grafite natural com varios oxidantes em
meio acido. O método tipico de sintetizar GO foi desenvolvido por Hummers et al. (1957),
descrito na referéncia [29]. Nesse caso, o grafite foi oxidado pelo tratamento com KMnO, e
NaNO3 em H;S0, concentrado para formar GO, entao GO foi esfoliado em folhas de 6xido
de grafeno em agua por ultrassom para formar uma dispersao aquosa estavel. Existem outros
métodos mais eficazes para produzir rGo.

1.5 Sinergismo

O sinergismo entre nanomateriais refere-se a exploracao das propriedades complementares
e/ou reforgadoras que surgem quando dois ou mais nanomateriais diferentes sdo combinados ou
utilizados em conjunto. Esse sinergismo pode ser alcan¢ado pela incorpora¢ao ou combinagao de
nanomateriais em diversas areas da ciéncia e tecnologia, resultando em melhorias significativas
em termos de desempenho, funcionalidade e aplicagao de materiais em diversas areas, como
pode ser observado na referéncia [30].



Alguns exemplos de sinergismo entre nanomateriais sao:

e Sinergismo em nanocompositos: A combinagao de diferentes nanomateriais em nano-
compésitos pode levar a propriedades tinicas e aprimoradas. Por exemplo, a incorporacao
de nanotubos de carbono em matrizes poliméricas pode melhorar significativamente a
resisténcia mecanica e a condutividade elétrica dos materiais, descritos na referéncia [31].

e Sinergismo em nanomedicina: A combinac¢ao de nanomateriais com funcionalidades es-
pecificas pode resultar em sistemas de entrega de medicamentos mais eficientes e direci-
onados. Por exemplo, a combinacao de nanoparticulas de ouro com agentes terapéuticos
pode melhorar a entrega controlada de medicamentos para locais especificos do corpo,
que pode ser observado na referéncia [32].

e Sinergismo em catalise: A utilizagdo de nanomateriais como suporte para catalisadores
pode aumentar a area superficial ativa e melhorar a eficiéncia das reagoes. Além disso, a
combinagcao de diferentes nanomateriais como catalisadores pode levar a reacoes cataliticas
mais eficientes e seletivas, descritos na referéncia [33].

e Sinergismo em sensores: A combinagao de diferentes nanomateriais em sensores pode
melhorar a sensibilidade, seletividade e estabilidade do dispositivo. Por exemplo, a uti-
lizacao de nanotubos de carbono funcionalizados em sensores eletroquimicos decritos na
referéncia [34], pode aumentar a capacidade de detec¢ao de analitos especificos.

e Sinergismo em fotonica: A combinacao de nanomateriais com diferentes propriedades
fotonicas pode levar a criacao de dispositivos 6pticos inovadores. Um exemplo descrito na
referéncia [35], mostra que a combinagao de pontos quanticos com nanofios semicondutores
pode resultar em dispositivos fotonicos mais eficientes.

e Sinergismo em nanoeletronica: A combinagao de diferentes nanomateriais em dispositivos
eletronicos pode levar a maior eficiéncia, menor consumo de energia e melhores proprie-
dades de transporte de carga, que pode ser observado na referéncia [36].

Neste trabalho, estaremos demonstrando o sinergismo de nanocristais de 770y dopados com
niquel com o éxido de grafeno nas propriedades elétricas em sensores eletroquimicos e sua
aplicacao na deteccao de acido ascorbico.

1.6 Sensores Eletroquimicos

Sensores eletroquimicos sao dispositivos que utilizam reagoes eletroquimicas para medir a
concentracao de um determinado analito em uma amostra. Eles sao amplamente utilizados em
uma variedade de aplicacgoes, incluindo monitoramento ambiental, analise clinica e controle de
processos industriais, que pode ser observado na referéncia [5]. Existem vérios tipos de sensores
eletroquimicos, mas todos eles compartilham uma estrutura basica que consiste em um eletrodo
de trabalho, um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar. O eletrodo de trabalho é o ponto
onde ocorre a reacao eletroquimica que gera um sinal elétrico proporcional a concentragao do
analito em questao. O eletrodo de referéncia é utilizado para manter um potencial constante
durante a medicao, enquanto o eletrodo auxiliar é responsavel por fornecer corrente elétrica
para o sistema, descrito na referéncia [37].

Os sensores eletroquimicos podem ser classificados em dois grandes grupos: potenciométricos
e amperométricos. Sensores potenciométricos medem a diferenca de potencial entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia, enquanto sensores amperométricos medem a corrente
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elétrica gerada pela reacao eletroquimica no eletrodo de trabalho. A detecc¢ao direta de muitos
compostos bioldgicos e ambientais por meio da eletroquimica é comumente utilizada na ele-
troandlise, alguns exmplos de detecgao pode ser encontrados na referéncia [38]. As mudangas
superficiais afetam diretamente a capacidade de reconhecimento ou amplificacdo de corrente,
gracas a efeitos cataliticos que reduzem o sobrepotencial dos processos eletrédicos, catélise
redox ou aumento da seletividade através da restricao da passagem de espécies interferentes,
utilizando membranas apropriadas.

Com o objetivo de aprimorar as respostas eletroquimicas em relagao aos eletrodos convenci-
onais, as superficies dos eletrodos sao frequentemente modificadas. Dentre os principais interes-
ses, destacam-se o aumento de seletividade, sensibilidade, estabilidade quimica e eletroquimica,
bem como a ampliacao da janela de potencial e resisténcia a adsorcao de interferentes, jun-
tamente com o estudo fundamental dos processos interfaciais, descritos na referéncia [39]. E
necessario aprimorar o desempenho dos eletrodos e projetar interfaces de forma racional.

Em particular, um eletrodo quimicamente modificado é um material condutor ou semi-
condutor revestido por um filme mono ou multimolecular ionico ou polimérico, que altera as
propriedades eletroquimicas da interface. Os substratos condutores e semicondutores sao deri-
vados de materiais convencionais, enquanto os materiais adsorvidos variam bastante em termos
de origem e propriedades.

1.6.1 Sensores de Acido Ascérbico

A vitamina C, também conhecida como 4cido ascorbico (AA), é um poderoso antioxidante
solivel em agua que estda amplamente presente em sistemas biologicos e alimentos. A forma
bioquimicamente e fisiologicamente ativa do AA é o enantiomero L, que possui uma estrutura
de v — lactona que pode ser observado na figura 7. O AA desempenha um papel crucial no
corpo, especialmente na producao de colageno, uma proteina importante para a manutengao da
pele, ossos, cartilagens, revestimentos articulares, dentes, gengivas e veias de sangue, descritos
na referéncia [40].

Além disso, o AA esta envolvido em varios processos biolégicos, como a absorcao de ferro,
metabolismo de aminoacidos, cicatrizagao de feridas, producao de hormonios corticais adrenais
e a amidacao enzimatica de neuropeptideos. Como um antioxidante forte, o AA atua como um
eliminador ideal de radicais livres e singletos de oxigénio, bem como um agente quelante. O
AA doa dois elétrons através da transferéncia de um atomo de hidrogénio, produzindo o ion
radical ascorbato, também conhecido como semideidroascérbico acido, que pode se transformar
em 4cido dehidroascérbico, descritos na referéncia [41].

Figura 7: Acido 2,3-enediol-L-gulonico de acordo com a Uniao Internacional da Quimica Pura

e Aplicada (IUPAC).

Fonte: Adaptado da Referéncia 42.

Devido as suas potentes propriedades antioxidantes, o AA pode proteger constituintes
oxidaveis, como compostos fendlicos e de sabor, e combater doencas induzidas por radicais
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livres. A faixa de referéncia padrao para o AA no corpo é de 0,6 a 2mg/dL, e muitas doengas
estao diretamente relacionadas a alteragoes em sua concentragao descritos na referéncia [43]. O
corpo tem um mecanismo confidvel para regular a concentracao de AA, garantindo seu papel
crucial na manutencao da saude. Devido a essas aplicagoes, sensores eletroquimicos vem sendo
desenvolvidos com o objetivo de identificar a presenca e a quantidade do AA em amostras
distintas, com consideréavel seletividade e sensibilidade.

Os eletrodos modificados com Tt0Oy sao amplamente utilizados em eletroquimica devido as
suas propriedades tnicas. O didxido de titanio é um semicondutor que apresenta uma banda
proibida entre a sua banda de valéncia e a banda de conducao. Além disso, o 79O, tem alta
estabilidade quimica e térmica, boa condutividade elétrica e é biocompativel, tornando-se uma
excelente escolha para a fabricacao de eletrodos modificados. Os eletrodos modificados com
Ti0, apresentam uma ampla gama de aplicacoes em eletroquimica, como em células solares,
sensores, dispositivos eletroquimicos para a detec¢ao de compostos organicos, remediacao am-
biental, entre outros. Isso se deve a capacidade do TiO, de catalisar reagoes de oxidacao e
reducao, o que permite que o eletrodo seja utilizado em diversas reacoes eletroquimicas.

O grafeno é um material adequado para deteccao eletroquimica por causa de suas exce-
lentes propriedades, como alta relagao entre superficie e volume, defeitos abundantes e altas
taxas de transferéncia de elétrons que pode ser encontrado na referéncia [44]. como resultado,
grafeno e materiais relacionados, como 6xido de grafeno e déxido de grafeno reduzido (rGO),
foram trazidos a tona no campo da deteccao. Recentemente, uma série de relatorios tém de-
monstrado que nano particulas de grafeno hibridas podem atuar sinergicamente para oferecer
uma série de propriedades fisico-quimicas tinicas que sao desejaveis e vantajosas para aplicagoes
de deteccao. Além disso, eletrodos compostos de grafeno garantem grande area de superficie
especifica e alta condutividade elétrica levando sensores com excelentes desempenhos, descri-
tos na referéncia [43]. Para melhorar ainda mais o desempenho eletroquimico do grafeno, o
acoplamento com nanoparticulas (NPs) é uma alternativa que vem sendo utilizada, devido as
propriedades cataliticas e eletronicas nicas, as NPs aceleram a transferéncia de elétrons e re-
duzem a sobretensao do processo eletroquimico, descritos na referéncia [45]. A utilizagdo de
eletrodos modificados com NPs de metais nobres foi a estratégia vencedora para melhorar a
atividade elétrica, descrito na referéncia [46].

2 Procedimentos experimentais

2.1 DMateriais e Métodos

2.1.1 Sintese e Caracterizacao dos Nanomateriais

Os nanocristais de 7Oy puros e dopados com niquel foram sintetizados no grupo (SILVA,
2021). As propriedades Opticas, estruturais e vibracionais foram investigadas utilizando as
técnicas de espectroscopia de absorcao dptica, difracao de Raios-X e espectroscopia Raman.
Os espectros de AO foram registrados utilizando um espectrofotometro UV-VIS-NIR da marca
Shimadzu, modelo UV-3600, no modo de refletancia. Os difratogramas de Raios-X foram
obtidos utilizando um difratometro Shimadzu XRD-6000, com radiagao monocroméatica Cu-
Kal (A = 1,54056 A), com um passo angular de 0,02°. Os espectros Micro-Raman foram
obtidos usando a linha de 780 nm de um espectrometro Ocean Optics como fonte de excitacao.

2.1.2 Modificagao dos eletrodos de carbono vitreo

Antes da modificacao do eletrodo, foi feito o polimento do eletrodo de trabalho de carbono
vitreo, em que foi realizado com a referéncia do Ferrite - Ferro, cianeto e potassio, para encontrar
uma curva que descreva um eletrodo limpo. O procedimento de limpeza do eletrodo foi realizado
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com uma primeira limpa com dgua deionizada, depois submetido a um tratamento com alumina
em um procedimento de 10 voltas circulares, e por fim foi levado ao alcool e colocados em um
banho de ultrassom. Realizados os procedimentos de limpeza, o eletrodo de carbono vitreo foi
submetido a uma diferenca de potencial de 0 a 1,4eV dentro da célula eletroquimica composta
por uma solucao de tempao fosfato a PH = 7 que ¢ utilizado para simular situacoes biolégicas
em que o acido ascorbico é encontrado.

O eletrodo de carbono vitreo (GCE) foi modificado com 5um de 6xido de grafeno (GO)
(Img/ml em DMF) secando sob atmosfera inerte. Apés a limpeza, a camada foi aplicada na
superficie do eletrodo por gotejamento, transferindo de suspensao de GO seguido por sonicagao
em agua por 1 min. Esta camada foi deixada secar em Ar por 5 min. O eletrodo de carbono
vitreo foi polido com alumina em um feltro de polimento. Apéds a limpeza mecanica, o eletrodo
de carbono vitreo foi pré tratado eletroquimicamente em uma sequéncia de 10 varreduras de
potencial ciclico de 0 a +1,4 V, em uma solucao tampao fosfato adequado a um pH 7,0, que
apresenta um pico mais bem definido comparado a outros eletrélitos que pode ser observado
na referéncia [47].

O eletrodo de carbono vitreo (GCE) foi modificado com 5um de diéxido de Titanio dopado
com niquel (Img/ml em DMF) secando sob atmosfera inerte. Apds a limpeza, a camada foi
aplicada na superficie do eletrodo por gotejamento, transferindo de suspensao de Ni — T'iOs
seguido por sonificacao em agua por 1 min. Esta camada foi deixada secar em Ar por 5 min.

O mesmo procedimento foi adotado para analisar o sinergismo dos nanocristais de N7 — T7Oq
com GO.

2.1.3 Caracterizagao eletroquimica dos sensores

As medidas de VC foram realizadas no laboratério de Eletroquimica e Microsistemas de
andlise, do instituto de quimica da Universidade Federal de Alagoas (UFAL) com o auxilio
de um potenciostato Autolab PGSTAT 302 (Eco Chemic, Utrecht, Holanda) acoplado a um
microcomputador equipado com interface GPES para controle de potencial, aquisicao e pro-
cessamento de dados. O eletrodo de trabalho utilizado é de carbono vitreo (GCE) (BAS) (d
= 3mm), enquanto o contra eletrodo era um fio de platina (Pt) e o eletrodo de referéncia um
Ag/AgCl, Cl- (sat), todos contido em uma célula eletroquimica de compartimento tnico com
capacidade volumétrica de 10 mL. O comportamento eletroquimico foi avaliado a uma faixe de
potencial de 0 a 1,4eV a uma velocidade de varredura de 50mV/s.

A técnica eletroanalitica conhecida como voltametria tem como base os fenomenos que
acontecem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina da solucao
proxima a essa superficie. Essa técnica é classificada como dinamica, ja que a cela eletroquimica
é operada na presenca de uma corrente elétrica (i > 0), que é medida em funcao da aplicacao
controlada de um potencial. Dessa forma, a medicao da magnitude da corrente elétrica que
surge entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, ao aplicar uma diferenca de potencial
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, ¢ utilizada para obter informagcoes sobre
o analito, descrito na referéncia [37].

Na técnica de voltametria, as células eletroquimicas utilizadas podem ser compostas por
dois, trés ou até quatro eletrodos. Os sistemas de dois e trés eletrodos sao os mais comuns
para fins analiticos. Em um sistema de dois eletrodos, existe um eletrodo de trabalho com
superficie relativamente pequena e um eletrodo de referéncia com area relativamente grande.
Nesse tipo de sistema, o potencial é aplicado no eletrodo de trabalho em relagao ao eletrodo
de referéncia, fazendo com que apenas o eletrodo de trabalho se polarize. No entanto, essa
configuracao apresenta algumas limitagoes, como o fato de que a corrente resultante da varre-
dura percorre o eletrodo de referéncia, o que pode gerar distor¢oes nos voltamogramas. Além
disso, a resisténcia da célula pode aumentar em meios nao aquosos, o que também pode afetar

13



a corrente que passa pelos eletrodos, tornando inviavel a utilizacao da técnica nessas condicoes,

que pode ser observado na referéncia [37].

Figura 8: Configuragao de um sistema envolvendo trés eletrodos
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Fonte: Referéncia 37.

Para solucionar as limitagoes dos sistemas de dois eletrodos, os sistemas de trées eletrodos
sao mais frequentemente utilizados, como pode ser observado na figura 8. O terceiro eletrodo,
chamado de eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo, pode ser de platina, ouro, carbono vitreo,
entre outros materiais. Esse eletrodo auxiliar foi introduzido para garantir uma situacao po-
tenciostatica. Nessa configuracao, os eletrodos sao conectados a um amplificador operacional
que atua quando uma diferenca de potencial é aplicada entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo
de referéncia. Esse amplificador faz com que a resisténcia do eletrodo de referéncia aumente e
a do eletrodo auxiliar diminua. Assim, a corrente flui entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo
auxiliar, evitando disturbios no eletrodo de referéncia, que pode ser encontrado na referéncia
[22]. Em geral, para garantir uma condutividade elétrica adequada no sistema, eletrélitos de
suporte sao escolhidos. Estes consistem em solugoes com concentragoes relativamente elevadas
de sais inertes, geralmente de 50 a 100 vezes superiores as concentracoes esperadas do analito
ou das espécies em estudo. Esses sais podem ser responsaveis nao apenas por assegurar a con-
dutividade elétrica do meio, mas também por garantir uma for¢a ionica constante e adequada,
controle de pH (quando os sais sdo combinados para obter sistemas tamponados), entre outras
funcoes, descritas na referéncia [22].

A atracao predominante do eletrodo é por espécies carregadas positiva ou negativamente,
que podem reagir ou nao na sua superficie. Além disso, espécies neutras também interagem com
o eletrodo por meio da adsor¢ao. Como resultado, as reagoes eletrodicas ocorrem em uma série
de etapas, que devem ser consideradas para descrever qualquer processo eletrodico. Primeiro, é
necessario considerar o transporte das espécies até a superficie do eletrodo e, segundo, a reacao
que ocorre no eletrodo. A corrente ou velocidade de reacao eletrodica é governada por processos
como a transferéncia de massa (transferéncia da espécie do corpo da solugao para a interface
eletrodo-superficie), transferéncia de carga (transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo)
e reacoes quimicas que precedem ou sucedem a transferéncia de elétrons, estao descritas na
referéncia [37].

E essencial que o transporte de massa seja continuo para que a concentracao da espécie ele-
troativa de interesse na superficie do eletrodo nao decaia rapidamente, inviabilizando a relacao
com a concentragao do analito na solugao. Existem trés formas pelas quais o transporte de
massa pode ocorrer: migracao, conveccao e difusao. Em voltametria, as condi¢oes experimen-
tais sdo ajustadas para minimizar o transporte por migracao (movimento de ions através da
solucao causado pela atracao ou repulsao entre as espécies ionicas em solugao e o eletrodo de
trabalho) e convecgao (movimentagao das espécies causadas por perturbac¢ao mecanica do fluxo
da solugao), descritos na referéncia [22]. O uso de excesso de eletrolito nao reativo na solugao ou
eletrélito suporte que impede a formacao de um campo elétrico devido ao gradiente de cargas na
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migragao. Ja o transporte convectivo é minimizado cessando o distirbio mecanico da solugao
(agitagdo mecanica e/ou borbulhamento de gas) antes de se aplicar o potencial de trabalho.
Em voltametria, considera-se que o transporte de massa seja basicamente por difusao.

2.1.4 Voltametria ciclica

A técnica mais utilizada para obter informagoes qualitativas sobre processos eletroquimicos
¢ a voltametria ciclica. Sua eficiéncia reside na capacidade de fornecer rapidamente informacoes
sobre a termodinamica dos processos redox e a cinética das reagoes heterogéneas de transferéncia
de elétrons, que pode ser observado na referéncia [48]. Em uma anédlise voltamétrica, o potencial
¢ inicialmente aplicado em um valor em que nenhuma reducao ocorre. A medida que o potencial
é variado para regides mais negativas (catddicas), ocorre a redugao do composto em solugao,
gerando um pico de corrente proporcional a sua concentracao. Quando o potencial atinge um
valor em que nenhuma reacao de redugao ocorre, o potencial é variado no sentido inverso até
o valor inicial. Se a reacao for reversivel, os produtos gerados no sentido direto serao oxidados
quando se localizarem proximos a superficie do eletrodo, gerando um pico simétrico ao pico da
redugao. O tipo de voltamograma gerado depende do mecanismo redox que o composto sofre
no eletrodo, tornando a voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para estudos mecanisticos.

Dois componentes principais determinam as reacoes que ocorrem no eletrodo: a transferéncia
difusional de massa do analito em solucao para a superficie do eletrodo e a transferéncia hete-
rogénea de carga entre o analito e o eletrodo. Em alguns casos, ainda podem ocorrer reagoes
quimicas acopladas a algum desses processos. A aplicacao do potencial na voltametria ciclica
¢é representada na figura 9. No eletrodo de trabalho estacionério, a variacao do potencial ¢é
feita de forma linear, alternando entre crescente e decrescente em relagao a referéncia, em uma
solugao sem agitacao. Podem ser utilizados simples ou multiplos ciclos, dependendo da in-
formacao desejada. Durante a varredura, o potenciostato registra a corrente gerada em funcao
do potencial aplicado que pode ser observado na figura 9.

Figura 9: Aplicagdo do potencial para a voltametria ciclica: a) potencial com varredura linear e b) potencial
do tipo escada c¢) voltamograma obtido para um sistema reversivel
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Fonte: Referéncia 37.

Em alguns casos, no entanto, o potencial ¢ aplicado em degraus, com degraus de potenciais
pequenos (da ordem de 10 mV) e tempo de duracdo curto (50 ms), onde a corrente é lida
apenas no final deste intervalo. Esse método ¢ usado para minimizar a contribuicao da corrente
capacitiva na corrente total. Devido as etapas de potencial serem pequenas, as equagoes para
as respostas da voltametria ciclica sao consideradas idénticas as provenientes da voltametria
ciclica de varredura linear, descritos na referéncia [37]. Para uma abordagem sintética desse
aspecto, podemos considerar um processo eletroquimico simples e reversivel, de acordo com as
referéncias [49] e [50].
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2.1.5 Determinacao de Acido Ascérbico

O &cido ascérbico foi determinado, primeiramente a partir de uma solucao padrao deste
analito. Preparou-se uma solucao tampao fosato do padrao de AA e adiciounou-se a célula
eletroquimica , cujo volume incial era de 5ml e foi adicionado aliquotas sucessivas de 50uL de

AA.

3 Resultados e discussoes

3.1 Caracterizacoes dos Nanomateriais
3.1.1 Absorgao optica

A Figura 11 mostra os espectros de absor¢ao 6ptica (AO) dos nanocristais de 77Oy puros
e dopados com niquel. Observa-se uma banda de absorcao no ultravioleta, caracteristica de
nanocristais de 770y puro. No espectro do Ti0s : 1Ni, além da banda de AO no ultravioleta,
um deslocamento e o aparecimento de bandas adicionais caracteristicas dos ions Ni podem ser
observadas, demonstrando um aumento na faixa de deteccao para o visivel com a incorporacao
de fons Ni nos nanocristais de T©0y. Outras concentracoes de niquel foram investigadas na
referéncia [51].

Figura 10: Espectro de absorgiao do TiO5 e TiO5 : 1Ni.
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Fonte: Autor.
Para determinar o valor do band gap utilizou-se a rela¢ao de Tauc e Davis-Mott (Figura 10).

Verifica-se que com a dopagem ocorre uma diminuicao na energia de band gap em excelente
acordo com a confirmagao da dopagem (Veja secao 1.2)
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Figura 11: Espectro utilizando a relacio de com os valores de nanocristais de 7Oz puro e dopado com niquel
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Fonte: Autor.

3.1.2 Difracao de Raios X

Nos difratogramas de raios-X da Figura 12, os picos de difracao sao correspondentes aos
planos cristalinos (101), (112), (200), (105) e (211) do padrao de fase anatase do 7O, (cartao
JCPDS no.01-084-1285). A mudanca para angulos mais baixos é atribuida a presenca de
dopagem devido ao aumento de parametros de rede como resultado do raio iénico do fon Ti**
(0,61A) ser menor que o do fon niquel (0,69 A).
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Figura 12: Difratogramas de raios-X das amostras de TiOs e Ni — TiO9:1Ni
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Fonte: Autor.

Assim, a vacancia de oxigénio que gerou para o balango de carga local, além do fons inters-
ticiais na rede gera uma desordem na rede confirmada pelo alargamento do picos de difracao
na amostra 7705:1Ni. Portanto, com base nesses resultados, confirmamos a incorporagao de
ions niquel em nanocristais de 770, sem alterar a fase cristalina.

Os resultados obtidos por meio do difratograma de Raios-X (DRX) do éxido de grafeno des-
critos na referéncia [26], revelaram informagoes importantes sobre sua estrutura cristalogréfica.
Ao analisar o difratograma, observou-se a presenca de picos caracteristicos que indicam a orga-
nizacao da estrutura do éxido de grafeno produzido pela empresa Sigma-Aldrich (GO-Aldrich)
em comparagdo com os materiais sintetizado no LNMIS (GO-LNMIS), apresentados na fi-
gura 13. Os picos de difracao no difratograma do éxido de grafeno permitem determinar os
espacamentos interplanares e a disposicao dos atomos na rede cristalina. Esses picos forne-
cem informagoes sobre a natureza e a ordem estrutural do material. Além disso, a posicao e
a intensidade dos picos de difracao podem fornecer informacoes sobre a qualidade cristalina
do 6xido de grafeno. Quanto mais nitidos e estreitos forem os picos, maior serd a qualidade
cristalografica do material.
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Figura 13: Difratogramas de raios-X das amostras GF, GO-Aldrich e GO-LNMIS

GO-LNMIS
£ G- Aldrich
=
i GF
|
||

| =
J o
— | —
= ] 1
[ I' | =
: |
| —
i | -

= H

= - [

= = |

o '—I'I |

| |

" |

o

2=}

ﬁ 1

et | | "

e e o

=

a | —

— =

] = -

— II = T

=2 = [2"]
AR .
S S
=T
=
- 0
=
J =
L A
L L L T L L L L L. T L T
10 20 kL] 40 S0 (1] 0 ht1] Qo 100

268 {graus)

Fonte: Referéncia 26.

No difratograma de flocos de grafite, observa-se um pico de difracao estreito e intenso
centrado em 20 = 26,7°, correspondente aos planos de difragao (0 0 2) e um espagamento
interplanar de 0,336 nm. Além disso, sao identificados dois picos menos intensos, centrados
em 20 = 54,5° e 20 = 86,5°, que correspondem aos planos de reflexdo (0 0 4) e (0 0 6),
respectivamente. Esses picos sao caracteristicas da estrutura hexagonal do grafite que pode ser
observado na referéncia 52.

3.1.3 Espectroscopia Raman

A Figura 14 mostra os espectros Raman dos nanocristais de T@Os puros e dopados com ni-
quel (Ti05:Ni) e 0 GO. As bandas Raman observadas sao os quatro modos ativos caracteristicos
da anatase 770y com simetrias F,, By,, A4, confirmando a formacao de cristais de 790, em
uma fase anatase pura. Durante o processo de dopagem de niquel, a banda Eg desloca para
menores frequéncias e ocorre um alargamento. Esse efeito estd relacionado a substituicao de
Ni por Ti** em nanocristais de 7905, gerando uma vacancia de oxigénio, para o equilibrio de
carga local, criando assim defeitos na rede cristalina do T%0.
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Figura 14: Espectro Raman das amostras Ti02,Ti0 : 1Ni e GO.
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O espectro Raman da amostra GO exibe duas bandas caracteristicas primarias, D e G. A
banda D corresponde ao alongamento da ligacao C-C. A banda G resulta do espalhamento de
primeira ordem do Ey, fonon dos dtomos sp* C no centro da zona de Brillouin. A banda D
predominante indica uma significativa desordem estrutural causada pela incorporagao de ions
O-, confirmando a formacao de éxido de grafeno.

3.2 Aplicacao em Sensores Eletroquimicos

Com o objetivo de avaliar as propriedades elétricas, como picos anddicos e catddicos, velo-
cidade de varredura ideal, e area obtida entre a relagao tensao e corrente, foram investigadas
com base nas medidas de voltametria ciclica (VC), foi analisada a atividade do eletrodo modi-
ficado, foram conduzidos estudos utilizando o acido ascorbico como analito. Embora o acido
ascorbico apresente um potencial redox E° = 54mV, sua oxidacao eletroquimica requer altos
sobrepotenciais e pode sofrer interferéncia de outras espécies oxidaveis presentes em amostras
biolégicas. Este trabalho investigou o potencial do sensor modificado na eletro-oxidagao do
acido ascérbico, utilizando a técnica de voltametria ciclica(VC).

3.2.1 Eletrodo modificado com GO

O efeito da modificagao do eletrodo de carbono vitreo foi avaliado na presenga de 5umol/L
de acido ascérbico. Os voltagramas de voltametria ciclica pode ser observados na figura 15. Em
comparacao com o eletrodo de carbono vitreo nao modificado na presenca de acido ascorbico
que pode ser encontrado na referéncia [47], o eletrodo modificado com GO apresenta maior pico
de corrente.
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Figura 15: Voltametria ciclica em tampao fosfato pH 7,0 utilizando eletrodo de carbono vitreo
modificado com éxido de grafeno (GCE:GO) variando a concentracao de dcido ascérbico de
0,199 a 2,53mM.
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O pico de corrente que pode ser observado na figura 15, representa a detecgao de acido
ascorbico. A relacdo entre a corrente e o potencial pode ser observado na figura 16 com a
variagao de concentracao de dcido ascérbico (AA) de 0,199.10™mol/L & 2,34.10"*mol /L. As
curva de regressao linear foram determinadas por cinco curvas de calibracao foi obtida uma
curva média. O limite de detec¢ao (LOD) é comumente utilizado para definir a menor quanti-
dade ou concentragao de um componente que pode ser detectada de maneira confiavel utilizando
um método analitico especifico. Em termos simples, o LOD representa a menor concentracao de
uma substancia que podemos distinguir das concentracoes obtidas em uma amostra em branco,
que nao contém o componente em questao. Essa medida nos permite identificar a presenca ou
auséencia do componente com base em uma andlise precisa e sensivel.

D
LOD = 3% (3.2.1)

que para o eletrodo modificado com GO apresenta um LOD de 0,033 umol, que corresponde a
menor concentragao de acido ascorbico que pode ser detectada.
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Figura 16: Curva analitica gerada pelos valores de corrente e concentragao de acido ascorbico
(0,199 a 2,53 mM) com eletrodo GCE/GO.
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A dependéncia linear da densidade de corrente dos materiais com a velocidade de varredura
pode ser observada na figura 16, para a qual observa-se um aumento proporcional da corrente
maxima na varredura anddica e da corrente maxima na varredura catédica com o aumento da
taxa de varredura de poténcia como mostra a curva analitica de concentracao de AA vs corrente.
A peformance do sensor pode ser detectada pelo limite de quantificacao (LOQ) que estd no
nivel acima do qual os resultados quantitativos podem ser obtidos com um determinado grau
de confianca. O LOQ é matematicamente definido como igual a 10 vezes o desvio padrao dos
resultados para uma série de réplicas usadas para determinar um limite justificavel de deteccao.

LOQ = 1OS—D (3.2.2)
S

LOQ ¢ determinado analisando a amostra em concentracao conhecida e estabelecendo o nivel
minimo no qual o analito pode ser detectado de forma confidvel. Pode ser determinado como
uma unica relacao de ruido 10:1 ou LOQ pode ser calculados em niveis que se aproximam de
acordo com a equacao 3.2.2, em que SD representa o desvio padrao e S a inclinacao da curva
de calibracao. Para o sensor de 6xido de grafeno foi encontrado um LOQ de 0,11 pmol, que
corresponde a menor concentracao de analito que o sensor é capaz de detectar.

3.2.2 Eletrodo modificado com Ni — T70,

O efeito da modificacao do eletrodo de carbono vitreo foi avaliado na presenga de 5umol/L
de acido ascérbico. Os voltagramas de voltametria ciclica pode ser observados na figura 17. Em
comparacao com o eletrodo de carbono vitreo nao modificado na presenca de acido ascérbico que
pode ser encontrado na referéncia [47], o eletrodo modificado com Ni — TiOy apresenta maior
pico de corrente. O comportamento eletroquimico foi estudado pela técnica de voltametria
ciclica. A curva de corrente vs potencial com a variacao de concentracao de acido ascorbico
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(AA) de 0,199.10"*mol /L & 2,34.10~*mol/L como pode ser observado na Figura 17. O pico
de corrente que pode ser observado na figura 17, representa a deteccao de acido ascorbico.

Figura 17: Voltametria ciclica em tampao fosfato pH 7,0 utilizando eletrodo de carbono vitreo

modificado com TiO2Ni (GCE:T'iO5:1Ni) variando a concentragao de dcido ascérbico de 0,0199
a 1,6mM.
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Fonte: Autor

A curva analitica da concentracdo de AA com relacdo a variacao de corrente pode ser
observada na figura 18, em que foi possivel observar uma correlagao linear entre o aumento
na intensidade de corrente e a concentragao de acido ascorbico contido na célula eletroquimica
em uma faixa de concentragiao entre 0,199.10 *mol/L & 2,34.10 *mol/L, com coeficiente de
correlacao igual a R = 0,982. Para o esse eletrodo o LOD foi de 0,153 pumol que corresponde a
menor concentragao de acido ascorbico que pode ser detectada por esse sensor.
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Figura 18: Curva analitica gerada pelos valores de corrente e concentragao de acido ascorbico
(0,0199 a 1,6mM) com eletrodo GCE:TiO:1Ni.
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Fonte: Autor.

A relagao entre a concentracao de AA com a corrente pode ser observada na figura 18, em
que houve um aumento proporcional da corrente maxima na varredura anddica e da corrente
maxima na varredura catddica com o aumento da taxa de varredura de poténcia como mostra a
curva analitica de concentragao de AA vs corrente. Para o sensor de diéxido de titanio dopado
com niquel foi encontrado um LOQ de 0,51 pumol que corresponde a menor concentragao de
analito que o sensor é capaz de detectar.

3.2.3 Eletrodo modificado com 770,:1Ni/GO

Com os resultados de VC de TiO, : 1Ni e GO foi possivel detectar a presenca de acido
ascérbico com uma grande area ativa e com uma boa estabilidade elétrica, dessa forma, con-
siderando as facilidades de ligacao com diversas biomoléculas, aumentando a possibilidade de
sucesso na adesao e, consequentemente, na deteccao de biomoléculas. Os biosensores modifi-
cados com esses dois materias em andlise foi feito com um eletrodo de carbono vitreo (GCE)
modificado com 5uls de T905:1Ni/GO (1mg/ml em DMF) e secando sob atmosfera inerte. A
Figura 19 mostra a curva de corrente vs potencial com a variagao de concentracao de AA de
0,199 a 2,34mM, em que foi observado uma melhora dos picos anddicos e catddicos, ofertando
uma melhor condicao de sensibilidade elétrica para deteccao.
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Figura 19: Voltametria ciclica em tampao fosfato pH 7,0 utilizando eletrodo de carbono vitreo

modificado com 6xido de grafeno e 790y : Ni (GCE:Ti05:1Ni/GO) variando a concentracao
de acido ascorbico de 0,199 a 2,34mM.
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A figura 20 mostra a curva analitica de concentracao de AA vs corrente, em que observa-se
um aumento proporcional da corrente maxima na varredura anddica e da corrente maxima

na varredura catodica com o aumento da taxa de varredura de poténcia como mostra a curva
analitica de concentracao de AA vs corrente.
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Figura 20: Curva analitica gerada pelos valores de corrente e concentragao de acido ascorbico
(0,199 a 2,34 mM) com eletrodo GCE:Ti02:1Ni/GO.
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A correlagao linear entre o aumento na intensidade de corrente e a concentracao de acido
ascorbico contido na célula eletroquimica em uma faixa de concentragao entre 0,199.10~*mol /L
A 2,34.10~*mol /L, com coeficiente de correlacao igual a R = 0,996 e o LOQ de 0,31 pmol. A
figura 21 mostra os voltagramas dos materiais utilizados e a eficiéncia do eletrodo modificado
com Ti0O;Ni/GO com relagao a esses materiais separados. Para observar o comportamento
dos eletrodos modificados para uma mesma concentracao a figura 21 apresenta os picos de
corrente em que pode ser detectada a eficiéncia do eletrodo de TiO;Ni/GO na detecgao de
acido ascorbico com a técnica de VC. O pico de corrente para uma concentracao de 1.57mM de
AA para o eletrodo de TiO3;Ni/GO foi bem mais proeminente em comparagao com os eletrodos

de GO e T7Os.
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Figura 21: Curva analitica gerada pelos valores de corrente e com a mesma concentracao de
acido ascérbico utilizando os eletrodos de TiO2:1Ni/GO, GO e TiO:1Ni para uma faixa de
concentracao.
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Fonte: Autor.

As propriedades elétricas desses materiais apresentam uma grande condi¢ao para ser utili-
zado como sensores eletroquimicos para deteccao de AA.

4 Conclusoes

Neste trabalho, investigou-se as propriedades Opticas, estruturais, vibracionais e eletricas
de nanocristais de T%Os puros e dopados com niquel e do éxido de grafeno, além de adsor-
ver esses nanomateriais em sensores eletroquimicos e avaliar o seu sinergismo na deteccao de
acido ascorbico. As propriedades dpticas, estruturais e vibracionais confirmaram a formacao
de nanocristais de Ti0y e sua dopagem com niquel, bem como o 6xido de grafeno. Nas pro-
priedades elétricas verificou-se o sinergismo e a intensificacao com a mistura dos nanocristais
de T'1Oy dopados com niquel com o 6xido de grafeno e por fim a sua aplicagdo como sensor
de acido ascérbico. A interacdo entre os nanomateriais e as moléculas de vitamina C foi de-
monstrada medindo mudancas das curvas de voltametria da, permitindo a medicao de vitamina
concentracao de C na amostra. A dopagem do TiOs com Ni melhora sua condutividade por
voltametria ciclica, portanto, niveis moderados de dopagem sao recomendados. 1705 dopado
com niquel é um material semicondutor com alta condutividade elétrica e atividade catalitica
que reage seletivamente com moléculas de vitamina C, tornando um material altamente sensivel
para detectar vitamina C em amostras. O sinergismo dos nanocristais de 770, dopado com
Ni com 6xido de grafeno melhorou a interagao e deteccao das moléculas de acido ascorbico.
Portanto, neste trabalho demonstramos que sinergismo entre Ti02:Ni/GO permite a criacao
de dispositivos de acido ascorbico altamente sensiveis e seletivos capazes de deteccao de analitos
em varias aplicagoes, como monitoramento ambiental, satide e alimentos.
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