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RESUMO

Nanocristais de dioxido de titanio (TiO2) apresentam diversas propriedades fisicas, quimicas
e bioloégicas como absorcdo e emissdo no ultravioleta, fotocatdlise e propriedades
osseointegradoras. A incorporacdo de metais de transicdo em nanocristais gera novas e
propriedades gque sdo sintonizadas em fungédo da concentracao e tipo de dopante. Contudo, 0s
trabalhos investigam o efeito das propriedades estruturais, Opticas e elétricas com a
incorporacéo de ions de niquel na estrutura cristalina de TiO2, sendo a principal motivacao
deste trabalho. As propriedades estruturais, opticas e elétrica dos nanocristais de TiO puro e
contendo diferentes concentrac6es de niquel foram investigadas pelas técnicas de difracdo de
Raio-x (DRX), espectroscopia de absorcdo Optica (AO) e voltametria ciclica (VC),
respectivamente. Com base nos resultados de DRX confirmou-se a formacédo de nanocristais
de TiO2 puros e dopados com niquel na fase anatase e que a concentragdo de niquel nédo
alterou a fase cristalina. Nos resultados de AO verificou-se a absor¢do no ultravioleta dos
nanocristais de TiO2 puros e que com a dopagem foi verificada a absorc¢do no visivel e que
se intensifica com a concentracdo. Nos resultados de VC verificou-se por meio dos dados
obtidos que os nanocristais, puros e dopados, foram anexados nos sensores eletroquimicos, e
que as propriedades elétricas apresentaram diferencas com a concentracdo de dopagem de
niquel. Portanto, neste trabalho foi possivel confirmar a formacdo dos nanocristais de TiO>
puros e dopados com niquel na fase anatase e que a concentracdo de niquel apenas alterou as

propriedades épticas e elétricas.

Palavras-chave: Didxido de titdnio, nanocristais, dopagem com niquel, propriedades

estruturais, propriedades dpticas, propriedades elétricas e sensores eletroquimicos.



ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO2) nanocrystals have several physical, chemical and biological properties
such as ultraviolet absorption and emission, photocatalysis and osseointegration properties. The
incorporation of transition metals in nanocrystals generates new properties that are tuned
according to the concentration and type of dopant. However, works investigate the effect of
structural, optical and electrical properties with the incorporation of nickel ions in the crystalline
structure of TiO2, being the main motivation of this work. The structural, optical and electrical
properties of pure TiO2 nanocrystals containing different concentrations of nickel were
investigated by X-ray diffraction (XRD), optical absorption spectroscopy (AO) and cyclic
voltammetry (VC), respectively. Based on XRD results, it was confirmed the formation of pure
and nickel-doped TiO2 nanocrystals in the anatase phase and that the nickel concentration did
not alter the crystalline phase. In the AO results it was verified the absorption in the ultraviolet
of the pure TiO2 nanocrystals and that with the doping the absorption in the visible was verified
and that it intensifies with the concentration. In the VC results, it was verified through the data
obtained that the nanocrystals, pure and doped, were attached to the electrochemical sensors,
and that the electrical properties showed differences with the concentration of nickel doping.
Therefore, in this work it was possible to confirm the formation of pure and nickel-doped TiO2
nanocrystals in the anatase phase and that the nickel concentration only altered the optical and

electrical properties.

Keywords: Titanium dioxide, nanocrystals, nickel doping, structural properties, optical
properties, electrical properties, and electrochemical sensors.
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1. INTRODUCAO

1.1. NANOTECNOLOGIA

Em 1959, em uma palestra para a Sociedade Americana de Fisica, o conceito de
nanotecnologia ja era introduzido por Richard Feynman, no entanto, em seu tempo, ndo se tinha
a palavra para definir tais ideias. Somente em 1974, o professor Norio Taniguchi, utilizou o
termo ‘“Nanotecnologia”, que evidentemente ¢ uma juncdo do submultiplo do metro, o
nandmetro, e da palavra tecnologia.

Em termos gerais, a nanotecnologia ¢ a manipulacao da matéria em escalas atomicas,
onde os materiais se comportam de maneira distinta, possibilitando novas utilidades. As
aplicagdes ocorrem em diferentes areas, tais como: médica, eletronica, computacional, fisica,
quimica, bioldgica, ambiental, nas engenharias e na producdo de semicondutores,
nanocompdsitos, biomateriais, chips, entre outros, proporcionando diversos beneficios, que s6
tendem a aumentar com a elaboragdo de novos tipos de nanoestruturas, através da busca do

controle da matéria, &tomo por d&tomo e molécula por molécula (FERNANDES, 2013).

1.2. NANOMATERIAIS

Nanomateriais sdo componentes da matéria, sejam eles substancias quimicas ou
particulas, com formas e tamanhos distintos, que nao ultrapassam a escala nandmetrica entre 1
— 100 nm. Podemos encontrar nanomateriais na natureza ou como um produto manufaturado,
de forma acidental, como ¢ o caso da fumaca de soldagem, ou projetado com o intuito de
proporcionar novas caracteristicas ao conjunto de nanoparticulas que formam um material. Os
nanomateriais apresentam propriedades distintas das propriedades das moléculas e dos so6lidos
cristalinos tipicos, devido a efeitos de tamanho e de superficie. (MARTINS, TRINDADE,
TITO, 2012).

1.3. NANOCRISTAIS DE DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio (TiO2), um semicondutor, com caracteristicas evidentes, como sua
configuragdo eletronica, banda de condugao estreita e banda de energia com gap de valéncia
largo, o que faz com o que sua condug¢do de elétrons seja limitada.

Utilizado em diversas areas, desde as alimenticias a téxtil, o TiO; ganha ainda mais

relevancia quando ¢ manipulado em escala nanométrica, seus efeitos de superficie sao
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intensificados e novas propriedades Opticas, quimicas e bioldgicas surgem. Estas novas
propriedades sdo fotocataliticas, anticorrosivas, antimicrobianas, fotoestabilidade, sintonizagao
da absorcao e emissao, estabilidade quimica em amplo espectro de pH, que possibilita o seu
uso em aplicagdes biomédicas, c€lulas solares, e até em dispositivos de sensores biologicos.
(OCHIAI & FUJISHIMA, 2012; ZHANG et al., 2012).

O Didxido de Titanio pode ser encontrado na natureza em trés formas estruturais
cristalinas, ilustradas na Figura 1, que sdo: anatase(tetragonal), rutila (tetragonal) e brookita
(ortorrdmbica) (TANAKA,1991). A organizagdo estrutural do TiO> ocorre em conjuntos de
octaedros de TiOg, o titAnio apresenta valéncia idéntica nas trés fases (Ti*"), orientando-se com
6 atomos de oxigénio (0*”), formando uma geometria octaédrica. A orientacio espacial dos
octaedros, os comprimentos e os angulos das ligagdes entre o titdnio € o oxigénio que diferencia

as fases cristalinas. (DIEBOLD, 2003).

Figura 1: Célula unitaria do TiO2 nas fases (a) anatase, (b) rutila, (c) brookita e seus
octaedros, (d), (e) e (f), respectivamente.

(b)

Fonte: Silva, Fabio (2017).

O TiO; apresenta um bandgap com faixas de banda de 3.2eV para fase anatase, 3.02 eV
para fase rutila e 2.96 eV para fase brookita. (WUNDERLICH, 2004; LANDMANN, 2012). Cada

uma das fases cristalinas apresenta formas alotropicas com diferentes parametros de rede e propriedades,

descritas na tabela 1.
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Tabela 1: Comparagao das propriedades cristalinas e fisicas de TiO; nas fases crisalinas.

Propriedades Rutila Anatase Brookita
Estrutura Cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
Estrutura Constante (A) i: ;95 59376 2 z SZ?‘S‘ g E 2411?1‘7‘
c=5.154
Grupo Espacial P4,/mnm 14,/and Pbca
Molécula (célula) 2 2 4
Volume/ molécula (A3) 31.2160 34.061 32.172
Densidade (g/cm?) 4.13 3.79 3.99
Comprimento de ligacdo (A) 1.949 (4) 1.937 (4) 1.87—2.04
Ti-0 1.980 (2) 1.965 (2)
Aol e s e N

Fonte: [CROME et al., 1955], [BAUR, 1961] e [MO et al.,1995].

1.4. PROCESSO DE DOPAGEM DE NANOCRISTAIS DE TiO2

Os nanocristais de TiO2 sdo materiais semicondutores ¢ a depender da fase cristalina
apresentam valores de bandgaps diferentes, mostrado na Figura 2 a estrutura de banda das fases
anatase, rutila e brookita,

Figura 2: Estrutura de bandas de TiO2 na fase rutila, anatase e brookita.

Energy [eV]

YR FT Mt &
Fonte: Landmann (2012).
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O intuito da dopagem em um material ¢ alterar suas caracteristicas Opticas e elétricas,
criando niveis eletronicos dentro do bandgap dos semicondutores, como mostrado na Figura 3.
Outra caracteristica que pode ser alterada ¢ a Optica, uma vez que, a dopagem resulta em uma
maior absor¢ao de luz visivel, possivelmente levando sistemas fotocataliticos a obterem melhor
eficiéncia [CARP et al., 2004].

O processo de dopagem ¢ baseado na insercdo proposital de mintisculas quantidades de
impurezas em dado material, que pode interagir, de maneira substitucional ou intersticial, na
rede cristalina. No caso dos semicondutores, um dos principais interesses € que o dopante
apresente valéncia distinta do material dopado, obtendo uma quantidade maior ou menor de
elétrons de valéncia. Assim temos dois tipos de dopantes, os com niveis doadores e os com
niveis aceitadores.

Os dopantes doadores de elétrons sao atomos que, quando adicionado a um semicondutor,
podem formar semicondutores do tipo n. Ja os dopantes aceitadores de elétrons sdo atomo que,
quando adicionado a um semicondutor, podem formar semicondutores do tipo p. Para ambos
os tipos de atomos doadores ou aceitadores, o aumento da densidade de dopantes aumenta a

condutividade.

Figura 3: Representacdo dos niveis de energia gerados por impurezas doadoras e receptoras

em semicondutor. Eg ¢ a energia do " gap " de banda.

~
L

. Banda de Conducao

Aceptor

Energia

. . Banda de Valéncia

~

)\

Fonte: Lucena (2004).
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1.5. PROPRIEDADES DO ELEMENTO NiQUEL

Descoberto em 1751 pelo quimico sueco Axel Cronstedt o metal que conhecemos hoje
como niquel, ganhou este nome por conta da palavra em alemao Kupfernickel que significa
cobre do diabo, dado que na época acreditava-se que o metal descoberto continha certa
quantidade de cobre. Tempos depois, apos andlises, descobriram que ndo se tratava de uma
espécie de cobre, mas sim de um novo metal.

O niquel ¢ um metal de transi¢do de cor brilhante, presente naturalmente na crosta
terrestre, amplamente utilizado em aplicacdes que vao desde confec¢ao de moedas e joias até a
producdo de baterias elétricas, ligas metalicas e catalisadores quimicos. Apresenta
eletropositividade e facilidade de oxidagao, o que resulta em uma perda na densidade eletronica.

O raio atdémico do niquel é de aproximadamente 1,24 A, o que ¢ ligeiramente maior do
que o raio atomico de outros metais de transi¢ao, como o cobre ou o cobalto. No entanto, o
comprimento de ligagdo Ni-ligante ¢ comparativamente curto em relacao aos outros metais de
transicdo. Isso significa que as ligacdes quimicas do niquel com outros elementos sao,
comparativamente, fortes.

Em estrutura ctbico de face centrada, se apresenta como um material ferromagnético, e
este metal em escala de tamanho nanométrica tem atraido aten¢ao devido as aplicagdes em
midias magnéticas para gravacao e como catalisadores em uma série de reagdes quimicas. Com
bastante resisténcia a oxidacdo e aos hidroxidos alcalinos, ¢ amplamente aplicado como
elemento em ligas de aco inoxidavel e nas chamadas ligas de alto niquel.

Diversas espécies de niquel apresentam caracteristicas de facil reagao de ligacao a
moléculas organicas, onde o metal se organiza no centro da estrutura e se torna reativo.
Recentemente, estudos apontam o niquel, com o uso da nanotecnologia, como ferramenta de
mediacao de transformacao de sistemas eletronicos Pi.

Comparado a outros metais de transi¢cao, o niquel ¢ economicamente viavel, visto que
seus compostos podem ser utilizados em diferentes solubilidades, por exemplo: nitrato de
niquel, hidroxido de niquel, carbonato de niquel ou acetato de niquel, aumentando assim sua
aplicabilidade (NICKEL INSTITUTE, 2007). Sua utilizacdo enquanto nanoparticula ganha
relevancia nos estudos em diversos campos, em destaque na area ambiental, devido a sua

caracteristica de ser bom catalisador em rea¢des quimicas.
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1.6. SENSORES ELETROQUIMICOS

Os sensores eletroquimicos apresentam crescente interesse cientifico, um dos motivos
da expansdo da producdo cientifica sobre o tema ¢ a variedade de aplicagdes possiveis em
diversas areas, tais como: a ambiental, clinica e industrial. Na area clinica 0s sensores
eletroquimicos estao nos testes rapidos, tais como os de deteccao de presenca de determinados
virus em pequenas amostras de sangue, o teste de gravidez e o teste de glicose. Na area
ambiental, os estudos se intensificam para o desenvolvimento de novos sensores que
possibilitem identificar substancias como os agrotdxicos presentes nos solos ou em mananciais.
(ALVES, COELHO, PEREIRA, 2020).

Os sensores eletroquimicos sdo portateis, apresentam facil manuseio e um custo
relativamente baixo de producao ou aquisicdo quando comparados a outros meios de analises.
Entretanto, os sensores que ndo se limitam a um resultado bindrio, apresentando elevada
precisao, sensibilidade e seletividade, geralmente ndo proporcionam informagdes de forma
instantanea e precisam de equipamentos ou métodos de analises. (LOWINSOHN, BERTOTTI,
2006).

Podem ser classificados de acordo com suas caracteristicas e fungdes, tais como:
tamanho, tipo de aplicagdo ou modo de transducdo, mas no geral, apresentam a mesma
estrutura, que se resume na presenca de seus trés eletrodos caracteristicos, sendo eles o eletrodo

de trabalho, o eletrodo de referéncia e o eletrodo auxiliar, mostrado na Figura 4.

Figura 4: Desenho representativo de uma célula eletroquimica utilizada na voltametria.

Eletrodo de
trabalho

Eletrodo de
Referancia

Contra eletrodo

' 3

Fonte: Pacheco, W. F (2013).
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O estudo de procedimentos que visam melhorar o desempenho analitico, limite de
detecgdo e seletividade ¢ uma area de pesquisa em constancia. O estudo da modificagdo quimica
dos sensores, deve inicio na década de 70 por Moses e colaboradores (MOSES et al,1975).

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM), sdo dispositivos com componentes
quimicos presentes em sua superficie de analise, modificando a natureza fisico-quimica da
interface entre o eletrodo e a solugdo investigada.

A modificagdo do sensor convencional deve considerar uma série de parametros para
que o eletrodo modificado apresente ganho na seletividade e/ou sensibilidade, resultando em
uma maior confiabilidade. Os principais itens a serem analisados s3o as caracteristicas fisico-
quimicas do elemento modificador, avaliando se a modifica¢do ir4 aprimorar o sensor, se 0
dispositivo funcionara bem em condi¢des diversas de clima, se existe alguma caracteristica que
facilite ou dificulte a adesdo da amostra, além da verificagao de qual método de imobilizagao ¢
mais indicado para cada espécie modificadora a ser utilizado no sensor. (Alves, Coelho, Pereira,
2022).

Na pratica, as modificagdes exitosas dos sensores apresentam melhora na sensibilidade
e seletividade dos eletrodos classicos (carbono vitreo, platina, 6xido de metais, pasta de carbono
etc.), além de maior adesdo da espécie analisada, possibilitando assim maior confiabilidade e
solugdes economicamente mais viaveis. Ainda, as modificacdes, possibilitam o
desenvolvimento de sensores para diversas novas aplicacdes.

A elaboragao de microdispositivos com uso na area ambiental exige caracteristicas
como boa sensibilidade, viabilidade econdmica e racionamento dos componentes quimicos de
modificacdo, além disso € necessario que esses sensores possam ser reproduzidos em escala,
mantendo sua precisao.

A andlise das caracteristicas intrinsecas dos sensores eletroquimicos, tais como
sensibilidade, seletividade, estabilidade, tempo de resposta e custo, evidenciam o notavel
potencial de utilizagdo, versatilidade e viabilidade econdmica desses dispositivos. Tal
constatagdo reforca a importdncia do envolvimento cientifico na drea de sensores
eletroquimicos, e¢ destaca a contribuicdo significativa que esses dispositivos podem
proporcionar para a sociedade, através de sua capacidade de monitorar espécies quimicas em

diferentes ambientes.
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1.7. ACIDO ASCORBICO

O é4cido ascorbico (AA) ou como ¢ popularmente conhecido a vitamina C, ¢ uma
vitamina hidrossoluvel e termolabil. O AA ¢ amplamente distribuido nos produtos de origem
vegetal, sendo encontrado, principalmente, em frutas citricas e hortalicas (ZHANG;
HAMAUZU, 2004).

O AA encontra-se na natureza sob duas formas: reduzida ou oxidada (4cido L-ascorbico
e acido dehidroascorbico), porém a forma oxidada estd menos difundida nas substancias
naturais. A transformagio do AA (Acido Ascorbico) em acido dehidroascorbico ocorre
normalmente no interior do organismo e ¢ reversivel, permitindo que uma de suas substancias
possa sempre ser transformada na outra. Essa capacidade de transformagdo funciona como um
sistema oxidorredutor capaz de transportar hidrogénio nos processos de respiragao, no nivel
celular (WELCH etal., 1995; TAVARES et al., 2000). Na estrutura do acido ascorbico observa-
se a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio como alcool, enol e éster, como podemos

observar na figura 5.

Figura 5: acido 2,3-enediol-L-gulonico de acordo com a Unido Internacional da Quimica Pura

e Aplicada.

HO

HO

OH

Fonte: Autor (2022).

Sensores eletroquimicos podem ser desenvolvidos com o objetivo de identificar a
presenca e a quantidade do AA em amostras distintas, com consideravel seletividade e
sensibilidade. Existem diversas motivacdes que podem reforcar a relevancia no
desenvolvimento de dispositivos capazes de detectar o 4cido ascorbico.

Na saude publica, por exemplo, onde o 4cido ascorbico ¢ uma vitamina importante para
o corpo, ¢ sua deficiéncia pode levar a doengas como o escorbuto, logo detectar o nivel do
elemento em alimentos e suplementos dietéticos pode contribuir com a saude publica. Na

Industria alimenticia, onde o AA pode ser usado como conservante natural em muitos



17

alimentos, assim o monitoramento dos niveis do dcido pode ajudar a garantir a qualidade e a
seguranga dos alimentos. Na Industria farmacéutica, onde a vitamina ¢ usada como composto
em muitos medicamentos, entdo a deteccdo de sua presenga € concentracdo pode garantir a
qualidade do medicamento. No meio ambiente o acido ascorbico pode ser utilizado como
indicador de polui¢do em aguas superficiais e subterraneas e a capacidade de detecta-lo pode
ser usada para monitorar e identificar fontes de polui¢do. Na agricultura, onde o composto
quimico tem relevancia para diversas culturas e sua presenca pode ser usada como um indicador
da satde da vegetacdo e a capacidade de detectar o acido ascorbico pode contribuir na garantia

da qualidade da produgao.
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OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

e Investigar as propriedades estruturais, Opticas e elétricas dos nanocristais de TiO> puros
e com diferentes concentragdes de niquel e sua aplicacdo na modificagdo de sensores

para a deteccio de Acido Ascorbico.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar as propriedades estruturais dos nanocristais de TiO2 puros e com diferentes
concentracoes de niquel.

e Investigar as propriedades Opticas dos nanocristais de TiO2 puros e com diferentes
concentragdes de niquel.

e Investigar as propriedades elétricas dos nanocristais de TiO, puros e com diferentes
concentracoes de niquel.

e Desenvolver um sensor eletroquimico com o nanocristal que apresenta as melhores

respostas eletroquimicas.
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3. METODOLOGIA

Os nanocristais foram sintetizados por co-precipitacdo com base em trabalhos publicados
no grupo. (SILVA, 2021)

As propriedades Opticas foram investigadas com base nos espectros de AO sendo
registrados por um espectrofotometro UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3600 que
opera entre 190-3300 nm (6,53 - 0,38 eV), usando o modo de refletancia.

As propriedades estruturais foram investigadas utilizando um difratdometro XRD- 6000
Shimadzu, com radiagdo monocromatica Cu-Kal (A = 1,54056 A) e passo angular de 0.02° na
faixa de 15° a 60°.

As propriedades elétricas, como picos anddicos e catddicos, velocidade de varredura
ideal, e area obtida entre a relagdo tensao e corrente, foram investigadas com base nas medidas
de voltametria ciclica (VC) e voltametria de pulso diferencial (VPD) em que foram obtidas
através de sensores eletroquimicos desenvolvidos pelo grupo, sendo analisados os sensores nao
modificados e modificados com os nanomateriais Dioxido de Carbono (TiO2) puro e dopado
com ions de Niquel (Ni), por meio de um Potenciostato da marca Autolab, modelo
PGSTANT302N. O método de imobilizagdo utilizado para a modificacdo do sensor foi o de
adsor¢do, que segundo a literatura consiste na interacao fisica do modificador na superficie do

eletrodo. (VALLE, 2011).

3.1. DIFRACAO DE RAIO-X (DRX).

A difragdo de raios X ¢ uma técnica usada para caracterizar a estrutura cristalina dos
materiais. Ele funciona enviando um feixe de raios-x através de material cristalino e medindo
a intensidade dos raios-X que sdo difratados em angulos especificos. Esses padrdes de difracao
sd0 unicos para cada estrutura cristalina e podem ser usados para identificar e caracterizar o
material. A difragdo de raios X ¢ amplamente utilizada em campos como quimica, fisica,
engenharia, biologia e medicina para estudar a estrutura dos materiais e suas propriedades.

Como técnica de caracterizacdo de nanomateriais, ¢ capaz de verificar as fases
cristalinas do nanomaterial, por conta de que os solidos cristalinos apresentam, em sua maioria,
atomos ordenados em planos, separados equidistantemente, com comprimentos na ordem do
tamanho dos comprimentos de onda dos Raios-X (SILVA,2014). Além de dar indicativo da
incorporagao, substitucional ou intersticial, de ions dopantes na nanoestrutura, evidenciados no

deslocamento dos picos principais do difratograma.
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A difrag@o ocorre quando as ondas de raio-x atingem o nanomaterial e passam entre ou
contornam os elementos da estrutura cristalina, logicamente, com dimensdes de mesma ordem
ou superiores ao comprimento de onda da radiagao eletromagnética, mais especificamente esses
espagos entre os cristais tém entre 0.15 nm e 0.4 nm. Neste processo, podem ocorrer dois tipos
de difracdo, construtiva ou destrutiva, a depender da diferenca entre de comprimento de onda

entre as mesmas (SILVA, 2014).

3.2. ABSORCAO OPTICA

A absor¢ao Optica (AO), na faixa do espectro visivel (VIS) e ultravioleta (UV), enquanto
técnica de caracterizagao de nanomateriais, ocorre por meio da excitacao de elétrons partindo
do seu estado fundamental, onde em semicondutores e isolantes, essa excitacdo ¢ observada
entra a banda de valéncia e a banda de condugdo. Assim, a banda de condu¢do “ganha” um
elétron e a banda de valéncia, passa a ter uma vacancia, por meio de uma carga oposta ao
elétron. Essa combinacao, ¢ conhecida com éxciton, onde existe uma interacdo de duas vias
entre as particulas. (CHEMISTRY, 2009).

Com a técnica ¢ possivel determinar o bandgap de energia do nanomaterial, se existem
evidéncias de propriedades de confinamento quantico, se existe relagdo da variacdo do bandgap
com a variagdo das dimensdes do nanocristal (NC), considerando a evolugao das bandas de

absor¢ao nas amostras puras e dopadas (BATISTA, 2015).

3.3. VOLTAMETRIA CiCLICA (VC).

Lastreada nos principios da eletroquimica, a técnica de voltametria ciclica (VC), ¢
amplamente utilizada para obtencao de dados e informacdes qualitativas em relacdo aos
processos eletroquimicos (Wang, 2006). A varredura linear do potencial elétrico entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia imerso na solu¢do que contém o analito ¢
realizada durante o procedimento de analise, ao mesmo tempo em que afere a intensidade da
corrente elétrica ocasionada pelas reagdes de oxidagdo-reducdo. No processo de varredura
linear do potencial, na direcdo positiva, sdo obtidos picos anddicos e na dire¢do negativa, 0s

picos catddicos. A combinagdo das duas varreduras resulta no voltamograma ciclico.
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O Voltamograma ciclico ¢ um grafico de corrente (I) por potencial (V), onde a
intensidade da corrente verificada pela transferéncia de elétrons durante um processo
oxirredugdo, geralmente se relaciona com a quantidade e concentracdo do analito eletroativo
presente na célula eletroquimica (PACHECO, SEMAAN, ALMEIDA, RITTA, AUCELIO,
2013).

3.4. VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL (VPD).

Devido a uma melhora da corrente faradaica ou uma diminui¢do na corrente de carga
ndo-faradaica a voltametria de pulso diferencial (VPD) E uma técnica eletroanalitica mais
sensivel, com limites de deteccdo significativamente mais baixos, em comparagdo com a
voltametria ciclica (VC) (PINWATTANA, WANG, LIN, WU, DU, LIN, 2010; MEDINA-
SANCHEZ, MISERERE, MORALES-NARVAEZ, MERKOCI, 2014). Na Voltametria de
pulso diferencial, uma faixa de valores de potencial em que as reagdes faradaicas normalmente
ndo ocorrem ¢ selecionada e aplicada aos eletrodos. A partir dessa faixa de potencial, sdo
aplicados pequenos pulsos de amplitude crescente, o aumento da amplitude ¢ estritamente
constante, a corrente ¢ medida ao final de cada pulso, e o resultado final ¢ a soma dessas

correntes (BRETT, BRETT, 1996; SKOOG, 2006).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E OPTICAS DE NANOCRISTAIS DE TiO:
PUROS E DOPADOS COM NiQUEL

4.1.1. Difratogramas

Os difratogramas de Raios-X (DRX) das amostras puras e com vdrias concentragdes de
niquel sdo mostrados na Figura 6. Verifica-se nos difratogramas da amostra pura, picos de
difragdo de Bragg caracteristicos de nanocristais de TiO> na fase anatase, confirmando a
formacgdo de NC’s de TiO. J& para as amostras com varias concentragdes de niquel observa-se
os mesmos picos de difracdo dos NC’s de TiO na fase anatase, confirmando que a concentragao
de niquel ndo alterou a fase cristalina e a auséncia de picos adicionais confirma que se formou

apenas os nanocristais de TiO2 contendo os ions de niquel.

Figura 6: Difratogramas de Raios-X dos nanocristais de TiO2

puros e dopados com diferentes concentracdes de niquel.
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Fonte: Autor (2022).

O deslocamento do pico principal ¢ observado com o aumento da concentragdo de
niquel, em que confirma a incorporagdo substitucional dos dtomos de titanio pelo dtomo de
niquel, uma vez que o raio i6nico do niquel 2+ ¢ maior que o raio i6nico do titanio +4, como
ilustrado na Figura?7. Portanto, com esses resultados confirmamos a formacao dos nanocristais

de TiO2 na fase anatase puros e dopados com ions de niquel.
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Os picos menores aparentes, observados em 32° no DRX da figura 6, podem indicar a
presenga de contaminacdo insignificante nas amostras estudadas. A contaminac¢do pode ser
causada por impurezas quimicas presentes na amostra ou pelo contato com outros materiais
durante a coleta, armazenamento ou preparo da amostra. Além disso, esses picos também
podem ser decorrentes de pequenas falhas no equipamento de DRX ou no processo de
caracterizag¢io, como a presenca de raios X secundérios gerados por elétrons de alta energia. E
importante salientar que para nossos estudos esses resultados sdo satisfatorios, uma vez que o
intuito foi identificar o acoplamento do elemento dopante na amostra, mas em outros estudos
esses fatores podem ser considerados relevantes. No caso desse tipo de caracterizagdo, para
uma maior precisao, € possivel realizar técnicas complementares, como andlise espectroscopica
de raios-X (XRF) e microscopia eletronica de varredura (MEV), a fim de obter uma

caracterizagcdo mais precisa do material.

Figura 7: Estrutura cristalina da fase anatase dos

nanocristais de TiOz (a) puros e (b) dopados com niquel.
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Fonte: Autor (2022).

Com base nos dados resultantes do DRX da amostra, obtemos a figura acima, que
apresenta em (a) a estrutura cristalina de uma amostra pura do TiO> na fase anatase, hexagonal
compacta, jaem (b) € possivel observar a estrutura cristalina dopada com niquel, onde o dopante

entra de maneira substitucional em pontos centrais da estrutura no lugar de atomos de titanio.
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Observamos o grau de cristalinidade das amostras, através dos graficos de DRX. Para

tal, obtivemos a area completa de cada grafico e a area referente a regido cristalina, assim,

através da equacao 01 abaixo, podemos obter o percentual de cristalinidade das amostras.

area cristalina
Xc (%) =

-~ 00
area total

Equacéao 01: Grau de Cristalinidade.

Para o TiO2 com 1% de Ni obtivemos um grau de cristalinidade de 78%.
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Figura 8: Area total DRX TiO» dopado com 1% de Ni.
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Figura 9: Area da regifio cristalina DRX TiO2 dopado com 1% de Ni.
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Para o TiO2 com 5% de Ni obtivemos um grau de cristalinidade de 85%.

Figura 10: Area total DRX TiO, dopado com 5% de Ni.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 11: Area da regido cristalina DRX TiO2 dopado com 5% de Ni.
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Fonte: Autor (2022).
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Para o TiO2 com 10% de Ni obtivemos um grau de cristalinidade de 78%.

Figura 12: Area total DRX TiO» dopado com 10% de Ni.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 13: Area da regido cristalina DRX TiO2 dopado com 10% de Ni.
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Na literatura cientifica, verifica-se que o TiO2 na fase anatase apresenta um grau de
cristalinidade em torno dos 80%, logo podemos considerar que a adicdo do Niquel como

dopante nao altera de modo expressivo a cristalinidade da amostra.
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Através dos difratogramas foi possivel obter o tamanho médio dos cristalitos das

amostras, por meio da equacdo de Scherrer, descrita abaixo:

_ K * A
€ Bxcosh

Equacio 02: Equacao de Scherrer

Onde:
T,: Tamanho médio do Cristalito; B: Largura meia altura do Pico (FWHM);
K: Constante de Scherrer; 6: Angulo de Bragg;

A: Comprimento de onda do equipamento;

Usualmente se utiliza K=0,91 para a constante de Scherrer, o nosso equipamento utiliza
radiagdo monocromadtica de Cu-Kal com A = 0,154056 nm, para o TiO, com 1% de Ni
observamos um £ = 1,191 no angulo 20 = 22,9°, para o TiO2 com 5% de Ni observamos um
B = 1,2053 no angulo 26 = 21,9° e para o TiO2 com 10% de Ni observamos um § = 1,2993

no angulo 20 = 21,1°. Assim obtivemos os seguintes tamanhos médio dos cristalitos;
TiO2 com 1% de Ni:

0,91 = 0,154056

e (1,19 = %) * COS (@ * 1%;0)
T. =6,82nm
TiO2 com 5% de Ni:
T = 0,91 % 0,154056

- T 219 w
(1,20 * m) * COS (—2 * m)
T. =676 nm
TiO2 com 10% de Ni:

0,91 % 0,154056

Tc =
T 211 =«
(1,30~ 180) * cos ( 2 " 180)

T. =6,24nm
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4.1.2. Espectros de absorcao Optica

Os espectros de absor¢do optica (AO) dos nanocristais de TiO2 puros e dopados com
diferentes concentragdes de niquel sio mostrados na Figura 8. Nos espectros de AO nanocristais
de TiO> puros observa-se uma banda na regido do ultravioleta caracteristico do TiO,. Nas
amostras dopadas com niquel observa-se as bandas de absor¢des caracteristicas dos ions de
niquel que se intensificam com o aumento da concentragdo. Portanto, com base nestes

resultados, reforca-se a formacao dos nanocristais de TiO> puros e dopados com ions de niquel.

Figura 14: Espectro de absor¢do optica dos nanocristais de TiO» puros e dopados com
diferentes concentragdes de niquel.
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Fonte: Autor (2022).

4.2. PROPRIEDADES ELETRICAS DE NANOCRISTAIS DE TiO: PUROS E
DOPADOS COM NIiQUEL

4.2.1. Espectros de absorcao optica (bandgap)

A partir dos dados obtidos por meio do Espectro de Absorg¢do Optica, foi possivel
identificar o Bandgap das amostras de TiO2 pura e dopadas com Niquel. Uma vez que,
identificar o Bandgap permite compreender melhor as propriedades eletronicas e Opticas do

material, sendo assim, crucial para sua aplicacao.
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Para tal, foi empregada a relagdo de Tauc e Davis-Mott para determinag¢do do Bandgap
das amostras de TiO2, a partir dos dados obtidos pelo Espectro de Absorgdo Optica. Onde essa
equagao estabelece relagdao entre comprimento de onda, absorbancia e energia de bandgap ¢
expressa pela equacao:

(ahv)Y = A(hv — Ej)

Equacao 03: Relagao de Tauc e Davis-Mott.

Onde:

a: Coeficiente de Absorbancia; h: Constante de Planck;

v: Frequéncia do Foton incidente; A: Constante de proporcionalidade;
Eg: Energia de Band Gap; v: Denota a natureza da transi¢do

As amostras de TiO» apresentam um “band gap” com natureza de transi¢do indireta, de
acordo com Gouveia et al. (2014), devemos utilizar y = 2 nos calculos, o coeficiente de
absorbancia baseado na Lei de Beer-Lambert, nos leva para a=2.303A/L, onde L ¢ a largura da
amostra em cm, nossa amostra tem L=1 cm.

Apos aplicacao da relagdo de Tauc e Davis-Mott, foram obtidos graficos, que através
da extrapolagdo da reta de ajuste linear dos espectros, nos apontou os respectivos band gaps,

conforme pode ser observado nas imagens abaixo:

Figura 15: Grafico de Tauc (hv) vs (ahv)Y. TiOz Puro
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Fonte: Autor (2022).



F (chm'1 )2

F (eVem™ H2

Figura 16: Grafico de Tauc (hv) vs (ahv)Y. TiO20,5% Ni.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 17: Grafico de Tauc (hv) vs (ahv)Y. TiO2 1% Ni.
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Figura 18: Grafico de Tauc (4v) vs (ahv)Y. TiO2 5% Ni.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 19: Grafico de Tauc (Av) vs (ahv)Y. TiO2 10% Ni.
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A partir das extrapolagdes dos graficos em questdo, foi determinado que o bandgap para
o TiO2 puro ¢ de 3,21 eV, valor préximo do bandgap da amostra na fase anatase. Este resultado
concorda os resultados obtidos através do método DRX, que evidenciam a fase cristalina
anatase.

Além disso, constatamos que a concentragdo crescente de Niquel na amostra resultou
em uma redu¢do no bandgap. Este resultado era previsivel, uma vez que o Niquel, sendo um

metal condutor com bandgap menor, foi adicionado como dopante ao TiO2, um semicondutor.

4.2.2. Voltamogramas

Realizamos medig¢des elétricas analisando pelo menos 3 sensores modificados com cada
amostra estudada, assim selecionamos os melhores resultados para cada concentragdo e
construimos um grafico comparativo com esses resultados selecionados, como podemos
observar na imagem 20.

Figura 20: Voltamogramas do sensor eletroquimico de grafite e
adsorvido com os nanocristais de TiO2 puros e dopados com niquel.
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Fonte: Autor (2022).

Nos resultados de VC indica que incorporagdo dos nanocristais de TiO> puros e dopados
com niquel nos sensores melhora os picos anddicos e catddicos, ofertando uma melhor condi¢ao
de sensibilidade elétrica e sensibilidade para detec¢dao. Ainda, verifica-se que, os nanocristais

de TiO> dopados com niquel apresentam um rendimento ainda melhor que a modificagao
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comparado com o puro, elevando os picos anddicos e catodicos, a0 mesmo tempo que melhora
a seletividade e sensibilidade do sensor.

Pode-se destacar, também, que além da melhora elétrica, uma das caracteristicas
intrinsecas do material dopante Niquel, evidenciada na literatura cientifica, ¢ a facilidade de
ligacdo com diversas biomoléculas, aumentando a possibilidade de sucesso na adesdo e,

consequentemente, na deteccdo de biomoléculas nos nossos biosensores modificados.
4.3. APLICACAO: ANALISE DE ACIDO ASCORBICO

O eletrodo modificado foi também testado para verificar a possibilidade de ser utilizado
com sensor eletroquimico. A escolha foi a analise de Acido Ascorbico, que apresentou no
voltamograma um sinal de oxidagdo caracteristico da oxidagdo da molécula. Dessa forma, foi
possivel construir uma curva de calibragio variando as concentragdes entre 9,9 x10° a
5,6 x 10 mol.L"! na qual apresentou boa linearidade (Figura 15). Outros sistemas precisam
ser testados com esse eletrodo modificado, como por exemplo, como biossensores, mas 0s
estudos iniciados aqui demonstram possibilidade real de aplica¢des diversas.

Figura 21: Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
TiO2:Ni em tampao fosfato pH 7,0 variando a concentragio de Acido Ascorbico.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigada a formacao de nanocristais de TiO> puros e dopados com
diferentes concentragdes de niquel, avaliando as propriedades estruturais, Opticas e elétricas,
foi iniciado um estudo para o desenvolvimento e possivel aplicacdo de um sensor eletroquimico.
Nas propriedades estruturais verificou-se que os ions de niquel entraram de maneira
substitucional nos ions de titdnio na rede cristalina e que nao se alterou a fase cristalina com a
dopagem e concentragdo. Nas propriedades opticas foi verificado que os nanocristais de TiO»
puros absorvem no ultravioleta e que com a dopagem com niquel permitiu a absor¢ao também
no visivel. Nas propriedades elétricas observou-se que a dopagem com niquel altera
significativamente a resposta eletroquimica nos sensores, uma vez que OS maiores picos
anddicos e catddicos se deram com amostras dopadas com este material. Por fim, foi utilizado
o sensor com melhor desempenho para identificar a presenca de acido ascorbico, obtendo
sucesso. Portanto, neste trabalho foi confirmado a formacgdo dos nanocristais de TiO2 puros e
dopados com niquel na fase anatase e que a concentracdo de dopagem niquel altera as
propriedades Opticas e elétricas e ainda que esse material tem o potencial de aplicacdo na

detecgdo do acido ascorbico.

6. PERSPECTIVAS

e Realizar teste com outros meios emergentes para estudar seu efeito fotocataliticos.

e Elaborar mais estudos que viabilizem a producdo de sensores eletroquimicos de utilidade
relevante, com boa confiabilidade e viabilidade econémica.

e Aplicar o sensor eletroquimico modificado com TiO, dopado com Ni na area da satde, meio

ambiente e industria farmacéutica.
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