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RESUMO

SOTO, Pablo Colofatti. Sintese, caracterizagao e estudo do mecanismo envolvido
no processo de auto-dopagem de nanotubos de TiO; simultaneamente a
deteccao impedimétrica do corante azul de metileno. 2024. 92p. Dissertagao
(Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2024.

Este trabalho reporta a sintese e utilizacao de eletrodos auto-dopados de didxido de
titdnio, denominados como SD-TNT, como plataforma para detecgao impedimétrica
da molécula alvo corante azul de metileno (AM). A auto—dopagem foi realizada
catodicamente a fim de promover uma diminuicado significativa no valor do band gap e
um aumento na condutividade do eletrodo, devido a formacdo de sitios Ti* e
vacancias de oxigénio. Além disso, foi realizado um estudo do mecanismo envolvido
neste processo de auto-dopagem, por meio de voltametria ciclica (VC) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), a fim de avaliar a influéncia do pH
na auto—dopagem. Para verificar a regido de linearidade e 0 LOD e LOQ do SD-TNT
como plataforma sensorial impedimétrica, foram realizadas EIE em solugbes de
Na2S0Os4 0,10 mol L-'para varias concentragdes de AM. Nessas condigdes, foi
encontrada uma relagéo linear (R? = 0,999) para a faixa de concentragdo de AM de
0,10 a 2,00 mg L' em fungdo da resisténcia a transferéncia de carga (Ri), onde
obteve-se o LOD e LOQ de 0,26 e 0,86 mg L™, respectivamente. Com auxilio de um
planejamento fatorial completo 22 (PFC) com ponto central combinado com
metodologia de superficie de resposta (MSR) foi possivel encontrar as condigdes
otimas de detecgao impedimétrica do corante MB, as quais foram iguais a —1,4 V em
pH 7,0. Na condigao otimizada, realizada com a agua do Ribeirdo Ema (Parana, Brasil
—23°22'13"S — 51°27'25"W), obteve-se uma relagao linear (R?= 0,976) para a faixa de
concentragdo de AM de 0,10 a 1,75 mg L™'. Por fim, foi possivel correlacionar o
processo de auto—dopagem do TNT com o comportamento impedimétrico, indicando
que este sistema pode ser utilizado para outros compostos catidnicos de interesse.

Palavras-chave: nanotubos de TiO2, processo de auto—dopagem, Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica, Planejamento Fatorial.



ABSTRACT

SOTO, Pablo Colofatti. Synthesis, characterization and study of the mechanism
involved in the self-doping process of TiO2 nanotubes simultaneously with the
impedimetric detection of the methylene blue dye. 2024. 92p. Dissertation
(master’s in chemistry) — Center for Exact Sciences, State University of Londrina,
Londrina, 2024.

This work reports the synthesis and application of a self-doped titanium dioxide
electrodes, named as SD-TNTs, as a platform for impedimetric detection of the target
molecule methylene blue (MB). The self-doping was carried out cathodically to
promote a significant decrease in the band gap value and an increase in the electrode
conductivity, due to the formation of Ti** sites and oxygen vacancies. In addition, the
mechanism involved in the self-doped process was studied using cyclic voltammetry
(CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIE) to evaluate the influence of
pH on self-doping. To evaluate the linear region and the LOD and LOQ of SD-TNT as
an impedimetric sensory platform, EIE was carried out in 0.10 mol L=" Na2SO4 solutions
for various MB concentrations. Under these conditions, a linear relationship (R? =
0.999) was found for MB concentration in the range of 0.10to 2.00 mg L™ as a function
of the charge transfer resistance (Rct), with LOD and LOQ equals to 0.26 and 0.86 mg
L, respectively. Using a full factorial design 22 (FFD) with a central point combined
with the response surface methodology (RSM), it was possible to find the optimum
conditions for impedimetric detection of the MB dye, which were equal to —1.4 V and
pH 7.0. In the optimized conditions, carried out with water from the Ribeirdo Ema
(Parand, Brazil -23°22'13"S - 51°27'25"W), a linear relationship was obtained (R? =
0.976) for the MB concentration range of 0.10 to 1.75 mg L™". Finally, it was possible
to correlate the self-doping process of TNT with the impedimetric behavior, indicating
that this system can be used for other cationic compounds of interest.

Keywords: TiO2 nanotubes, self-doping process, electrochemical impedance
spectroscopy, factorial design.
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1 INTRODUGAO

Os nanotubos de TiO2 (TNT) sdo amplamente explorados para varias
aplicacbes. Dentre elas, destacam—-se o0s processos fotocataliticos e
fotoeletrocataliticos aprimorados (Almeida & Zanoni, 2014; Ikreedeegh et al., 2024;
Liao et al., 2014; Luan; Chang, C. F., 2022; Mungsuk et al., 2023; Xu et al., 2020;
Yang; Hoffmann, 2016; Yu et al., 2014). O interesse neste material & atribuido,
principalmente, devido as caracteristicas: elevada atividade fotocatalitica e area
superficial; tamanho controlavel; estabilidade quimica; facil sintese (Adan et al., 2016;
Luan; Chang, 2022; Spanu et al., 2023; Yu et al., 2014; Zhou; Zhang, 2014). Essas
propriedades asseguram a alta eficiéncia catalitica para este material, justificando a
sua ampla exploragdo em sistemas de remediacdo ambiental, especialmente na
degradacdo de poluentes organicos recalcitrantes (Bastug Azer et al., 2022;
Ikreedeegh et al., 2024; Mungsuk et al., 2023; Xu et al., 2020; Yang, Hoffmann, 2016).

O elevado valor de band gap do TNT, estimado em 3,2 eV para estrutura
Anatase e 3,0 eV para a estrutura Rutilo, limitam a condutividade desse semicondutor
a comprimentos de onda na regido do ultravioleta (UV), sendo necessario a utilizagao
de uma fonte externa de radiacdo na maioria das aplicacbes pretendidas. Neste
contexto, a incorporagdo de metais a estrutura do TNT, como Pt, Ag, Au e Cu
(Almeida; Zanoni, 2014; Haghshenas et al., 2023; Hu et al., 2022; Xavier et al., 2022),
compositos de semicondutores como WO3/TNT (Buddiga et al., 2023) e ZnO/TNT (Li,
M. et al., 2024) sao alternativas para a redugédo do band gap e o deslocamento do
espectro de absorgéo para comprimento de onda maiores (i.e., para comprimentos de
onda proximas a regiao visivel). Adicionalmente, essa redugéo no band gap propicia
um incremento na condutividade do material, eliminando a necessidade da utilizagao
de uma fonte externa de radiagao UV (Liang et al., 2023; Mao et al., 2014; Wang, P.
et al., 2023).

Outra metodologia eficaz, simples e de baixo custo para reduzir o valor de band
gap, e aprimorar a performance catalitica do eletrodo de TNT, baseia-se na propria
“autoativacao”, denominada de “auto—dopagem” (Kuang et al., 2020; Liang et al.,
2023; Soto et al., 2020; Zhou; Zhang, 2014). A auto—dopagem consiste na reducéo de
ions Ti** para Ti** em atmosferas redutoras, redugbes quimicas ou pelo processo
eletroquimico de polarizagdo catodica (Kim et al., 2023; Kuang et al., 2020; Minguzzi

et al., 2014; Soto et al.,, 2020). A polarizacdo catédica promove a formacao de
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vacancias de oxigénio (Ov) na superficie do TNT, a partir da reagéo Ti** + H" + e~ —
Ti**H* e a intercalagdo de prétons (Pinto et al., 2023). As mudangas na condutividade
e no comportamento eletroquimico sao atribuidas a formacgédo de centros Ti®* durante
o processo de auto—dopagem (Bessegato, Hudari; Zanoni, 2017; Xu et al., 2023).

Entre as possiveis aplicagbes do nanotubo de TiO2 auto—dopado (SD-TNT),
ressaltam—se o0 seu emprego em sistemas de armazenamento de energia;
supercapacitores e acumuladores de carga (Mo; Wei; Wang, 2019; Zhou; Zhang,
2014); fotocatalise (Dhileepan, Rajan; Neppolian, 2024; Kuang et al., 2020); processos
fotoeletrocatalicos (Behrouzeh et al.,, 2022; Liang et al., 2023; Xu et al., 2023);
aplicacdo em plataformas sensoriais (Bessegato; Hudari; Zanoni, 2017; Soto et al.,
2020). Lv e colaboradores (2023) empregaram a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) para avaliar a fotorredugdo de CO:2 para acido acético, usando o
eletrodo de SD-TNT, relacionando o processo de transferéncia de carga com a
melhoria na eficiéncia de fotorredugao. Recentemente, Mir et al., (2023) investigaram
a influéncia de diferentes metodologias de auto—dopagem de TNT (i.e., empregando
reducao quimica e eletroquimica). De acordo com esses autores, o eletrodo SD—TNT,
obtido via reducdo eletroquimica, demonstrou uma melhor eficiéncia quantica
comparado a eletrodos obtidos por outras metodologias. Embora esteja estabelecido
que o processo de auto—dopagem do TNT promove a formagéo de centros de Ti** e
vacancias de Oy (Pinto et al., 2023; Soto et al., 2020), que desempenham um papel
fundamental na modificacdo das propriedades eletroquimicas do eletrodo, ha pouco
conhecimento sobre o mecanismo de transferéncia de carga envolvidos neste
processo de auto—dopagem.

Neste contexto, este trabalho reporta a sintese eletroquimica do SD—-TNT e a
proposicdo de um novo mecanismo para a transferéncia de carga envolvendo o
processo de auto—dopagem por meio da analise de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). Relatou—-se, também, a potencial aplicabilidade do eletrodo SD—
TNT como uma plataforma sensorial impedimétrica para a molécula alvo azul de
metileno (AM) em matrizes simuladas e reais, coletadas no Rio Ema, localizado em
Rolandia (Parana, Brasil —23°22'13"S — 51°27'25"W).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Propor um novo mecanismo para auto-dopagem de eletrodos de TNT aliada a

detecgdo impedimétrica de AM (azul de metileno).

2.2 ESPECIFICOS

Determinar uma relagéo entre as propriedades morfolégicas e estruturais com as

propriedades eletroquimicas do SD-TNT;

e Propor mecanismo que elucide o processo de auto—dopagem de eletrodos de TNT;

e Avaliar a potencial aplicabilidade de eletrodos SD—TNT como plataforma sensorial

impedimétrica para a molécula alvo AM;

e Otimizar as condi¢cdes de autodopagem simultdnea a detecgdo impedimétrica de
AM



21

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DIOXIDO DE TITANIO (TIO?2)

O diéxido de Titanio (TiO2) é um material empregado em uma série de
aplicagcbes devido as suas propriedades fisico—quimicas, sendo insoluvel, nao volatil,
resistente a meios acidos, termicamente estavel, biocompativel, apresenta elevada
estabilidade e baixo custo quando comparado a outros Oxidos semicondutores
metalicos (Lan et al., 2023; Luan; Chang, C. F., 2022; Roy; Berger; Schmuki, 2011).

Suas aplicagdes estdo relacionadas ao desenvolvimento de células
fotovoltaicas sensibilizadas por corantes (Aguilar et al., 2022; Ahmadi et al., 2024),
pigmento branco (Roy; Berger; Schmuki, 2011), préteses dentarias, médicas,
cirurgicas e outros biomateriais (Bhagabati, 2021; Kozik et al., 2020). Este 6xido é
empregado comumente em processos de purificacdo de agua e remediagao ambiental
por meio da degradacao e mineralizagao de compostos recalcitrantes via Processos
Oxidativos Avangados (POA) na presenca de uma fonte de radiagao externa (Hassan
et al., 2023; Pang et al., 2014; Zeng, 2013; Zhang et al., 2023).

Quanto a sintese, nanoestruturas de TiO2 podem ser obtidas por meio de
diferentes metodologias, como sol-gel, sintese hidrotérmica, anodizagao
eletroquimica, dentre outras. Com uma variedade de estruturas como: 0D,
nanoparticulas, 1D, nanotubos, nanobastdes, nanofios, nanofibras, nanocintos, 2D,
nanofolhas e outras estruturas (Chen; Mao, 2007).

Entretanto, as propriedades acima apresentadas podem ser intensificadas
através da fase cristalina desejada. A distribuicdo espacial dos atomos de Tie O e o
compartilhamento de espécies por arestas ou vértices favorece algumas propriedades
do TiO2 (Wei et al., 2015). Estruturalmente, o TiO2 pode apresentar trés formas
cristalinas distintas: Anatase e Rutilo, que s&o estruturas tetragonais, e a Brookita,
uma estrutura ortorrémbica (Figura 1).

Apesar de apresentarem estruturas semelhantes, as fases rutilo e anatase
apresentam distor¢des diferentes e consequentemente arranjos diferentes. A fase
Anatase é formada por estruturas TiOs com arestas compartilhadas, enquanto a fase
Rutilo, apresenta essas estruturas com vértices compartilhados. A fase Brookita, por
sua vez, apresenta esses grupos com vértices e arestas compartilhadas (Albu et al.,
2010; Gupta; Tripathi, 2011).
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Figura 1 — Estruturas das fases cristalinas do TiO2: a) Anatase; b) Rutilo; c) Brookita

c) Brookita

a) Anatase b) Rutilo

s B
S //‘ l .

’ | , A

O V0 R~

. . ‘ -

Fonte: adaptado de Bencina et al. (2020).

A fase Anatase se destaca por suas propriedades fotoeletrocataliticas, devido
a menor recombinagdo do par elétron/buraco (e7/h*), fator fundamental para a
formacao de portadores de carga. Contudo, ha um principal limitante na aplicagao da
fase anatase do TiOz2: seu elevado band gap (= 3,2 eV). Esse band gap induz a sua
atividade a regiao UV e, apesar de uma possuir menor recombinag¢ao do par e/h", a
elevada velocidade em que esse processo ocorre resulta em uma baixa eficiéncia
quantica (Katal et al., 2020).

A fase Rutilo é a mais termicamente estavel, podendo ser obtida por meio de
tratamento térmico em temperaturas superiores a 500 °C, sendo empregado em
processos que envolvam elevadas temperaturas. Possui um band gap proximo a 3,0
eV, um elevado indice de refracdo e uma faixa de absorg¢ao estreita na regido do
visivel (Mutsak; Ahmed; Hasan, 2023; Rajaraman; Parikh; Gandhi, 2020). Por
apresentar menor band gap e banda de condugdo com menor energia, essa fase é
empregada em celulas fotovoltaicas , baterias (Imazeki et al., 2020; Usui et al., 2021)
e supercapacitores (Khanna et al., 2022; Li et al., 2021).

A fase Brookita, apresenta um band gap de 3,1 eV, boa estabilidade e
destacada eficiéncia catalitica. Contudo, esta fase é pouco explorada devido a
dificuldade em obté-la de forma pura e de controlar os pardmetros da sintese,
prejudicando o alcance das propriedades fisico—quimicas pretendidas (Dharmale;
Chaudhury; Kar, 2021).
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3.2 SINTESE DE NANOTUBOS DE TIO>

Inimeras metodologias podem ser empregadas para a sintese de
nanoestruturas de TiO2, como a via sol-gel, micelas e micelas inversas, método sol,
hidrotermais, solvotermais, vias oxidativas, deposi¢cao de vapor, eletrodeposicédo e
métodos que envolvem micro-ondas ou ultrassom (Chen & Mao, 2007). Entretanto,
entre as metodologias acimas citadas, comumente sdo empregadas, na obtencao de
nanoestruturas tubulares de TiO2, a anodizagao eletroquimica, a sintese hidrotérmica
e a via sol—gel com a utilizagdo de templates organicos. Neste sentido, cada uma das
caracteristicas do sistema depende do solvente utilizado, pH, template, temperatura
do processo, tempo de sintese, dentre outras variaveis, que influenciam na ordenagao
dos tubos, formacéo de fases e obtencéo das propriedades fisico—quimicas almejadas
(Pang et al., 2014).

3.2.1 Anodizagao

O método de anodizacao eletroquimica é empregado para formar nanotubos
com um elevado grau de ordenamento e uniformidade. As dimensdes destas
nanoestruturas sao influenciadas pelo tempo de anodizacdo, eletrélito suporte e
potencial (Chang et al., 2020; Wang, C. et al., 2023). Os eletrdlitos empregados nesse
método podem ser o acido crémico, acido fluoridrico, solugcdes de sais contendo o ion
fluoreto ou solugdes organicas que possuem os ions fluoreto (Puga et al., 2022). A
quantidade de agua presentes na solugao eletrolitica também influencia na morfologia
dos nanotubos (Qin et al., 2021).

A principal vantagem dessa rota sintética € a simplicidade do método que
necessita apenas de uma célula eletroquimica de dois eletrodos, um eletrodo auxiliar
estavel e uma fonte de tensdo. Outra vantagem € a reprodutibilidade e o arranjo
altamente organizado dos filmes. Ressalta—se que os filmes formados sdo amorfos e
nao fotoativos, sendo necessario a realizagdo de um tratamento térmico para a
formagao de uma das fases cristalinas de interesse para aplicacdo, embora a fase
amorfa possa ser aplicada em diversos sistemas (lkreedeegh et al., 2024).

O mecanismo de formagdo de nanotubos de TiO: durante a anodizagéo
eletroquimica envolve varios estagios, incluindo a oxidagdo assistida em campo,

migragéao ibnica e dissolugdo quimica (Puga et al., 2022). A Figura 2, apresenta um
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esbogo da formagao dos nanotubos via processos de anodizagao.

Figura 2 — Mecanismo de formagao dos nanotubos via anodizagao de placas de Ti
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Fonte: adaptado de Ke et al. (2023)

O primeiro estagio € caracterizado pela oxidagdo metdlica da superficie,
formando ions Ti** pela semirreagdo disposta na Eq. (1). Posteriormente uma camada
de oxido é quimicamente formada na superficie dos materiais devido a interagcao de
ions Ti** com ions hidroxila (OH") e peroxido (O27) presentes na interface pelas Eq.
(2) e Eq. (4). Os hidroxidos no processo sdo desprotonados conforme a Eq. (3) e
ocorre a geragao de hidrogénio no catodo por meio da redugéo dos ions H* como
indicado pela (5):

2Ti — 2Ti** + 8e~ (
Ti**+ 40H- — Ti(OH)4 (
Ti(OH)4 — TiO2 + 2H20 (3)
Ti**+ Oz~ — TiO2 (
8H* + 8e™ — 4H: (
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Os ions fluoreto presentes no eletrélito reagem diretamente com o 6xido
hidratado e a camada de o6xido criando pequenas cavidades que formam poros
uniformes sob toda superficie e os ions Ti** migram para o seio da solugdo, como

demonstrado nas Eq. (6) a (8):

TiO2 + 6F + 4H* — Ti[F]s? + 2H20 (6)
Ti(OH)a + 6F~ — Ti[F]e> + 40H- (7)
Ti** + 6F — Ti[F]e> (8)

Finalmente, a Eq. global de formacéo de filmes de nanotubos de TiO2 é
representada pela Eq. (9):
Ti+2H0 —» TiO2+ 2 He 9)

3.2.2 Sintese Hidrotérmica

A sintese Hidrotermal é uma sintese baseada na dissolugdo de um precursor
em uma solugao aquosa, que é submetida a uma autoclave hidrotérmica que converte
esse material em estruturas tubulares cristalinas que s&o controladas pela
temperatura e pressao do sistema. Contudo, outros fatores, como o tamanho das
particulas dos reagentes, o tipo de solugao, o tempo de sintese e as etapas escolhidas
influenciam as propriedades morfoldgicas e estruturais do sistema (Pang et al., 2014).
Deste modo, mesmo apds a sintese, os nanotubos podem ser lavados e secos para

serem submetidos a um novo tratamento térmico (Bastug Azer et al., 2022).

De modo geral, a sintese hidrotérmica de nanotubos de TiO2 para aplicagbes
eletroquimicas sao realizadas em um substrato, como por exemplo ITO ou FTO, éxido
de estanho dopado com indio e 6xido de estanho dopado com fluor, respectivamente.
Bamola et al., (2020) relata a sintese de nanotubos e nanobastdes em FTO por meio
de uma sintese hidrotermal. Neste trabalho, os precursores utilizados foram uma
solucao de acido cloridrico, isopropoxido de titanio e uma placa de FTO colocada na
autoclave de teflon que foi submetida a 180 °C por 2 horas. O procedimento foi
repetido em uma autoclave de acgo e as estruturas foram submetidas a tratamento
térmico de 500 °C para a obtencdo de uma combinacao das fases Rutilo e Anatase
que apresentou uma maior eficiéncia catalitica na degradagao de AM.

Em um trabalho semelhante, Wtulich et al. (2022) sintetizaram nanotubos por
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meio de anodizacdo, mas modificaram a sintese substituido uma das etapas por um
processo hidrotermal, utilizando eletrélitos de metais alcalinos para aumentar a
eficiéncia fotocataliticas dos nanotubos, aumentar a faixa do espectro de absorcao e
outras propriedades deste material.

Por fim, Haryati et al. (2023) empregaram uma unica etapa de sintese para a
obtengao de nanotubos, utilizando uma solugéo de hidroxido de sédio (NaOH) e TiO2
em po. O processo de formagao das nanoestruturas ocorreu a 130 °C durante 24
horas. O sélido formado foi lavado com HCI e calcinado a 400 °C para a obtencao da
fase anatase que foi empregada na fotodegradagédo de DIAZINON.

As principais vantagens dessa sintese sao, portanto, a flexibilidade de
precursores, a escalabilidade, versatilidade de etapas durante a sintese, a alta
cristalinidade do produto formado e principalmente o controle morfologico e estrutural
para obtencdo de propriedades especificas que atendam as necessidades de

aplicagao.

3.2.3 Metodologia Sol-Gel

O método sol-gel é baseado em reagbes de polimerizagéo inorganicas, como
a hidrélise, a policondensagdo, secagem e decomposigdo térmica. O processo
comegca a partir do precursor que € misturado a um solvente para formar uma solugao
coloidal suspensa, que formara um gel apés agitacdo continua (Mungsuk et al., 2023;
Swathi; Gopalakrishna; Naik, 2023). Uma vez alcangada a suspenséo desejada, as
membranas poliméricas sao imersas na solugao. As particulas suspensas preenchem
0s poros e/ou canais dos templates para adquirir suas formas (Chen et al., 2023). Os
templates quimicos estdo relacionadas diretamente ao controle do tamanho e a
morfologia dos tubos, séo classificados como positivos ou negativo. O primeiro grupo
€ empregado quando se prioriza 0 ordenamento dos tubos, ja o segundo, a
uniformidade de tamanho (lkreedeegh et al., 2024). Apés a corregao do pH e adsorgao
a um substrato, retira-se o mesmo da mistura sol-gel, sacando-o em baixas
temperaturas. Posteriormente, o substrato segue para o tratamento térmico, que é a
etapa determinante para a formacgao das nanoestruturas, da remogao de compostos
organicos e eliminacdo de possiveis templates utilizados de acordo com
especificidade de cada metodologia de sintese (Zou et al., 2012).

Tsvetkov et al. (2020), desenvolveram uma metodologia sol-gel em que os
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nanotubos sdo formados em conjunto com nanoparticulas de Niébio (Nb) para a
construcédo de uma célula solar sensibilizada por corante. Em um trabalho similar, para
a construgao de células fotovoltaicas, Kovalenko et al. (2022) sintetizaram nanotubos
sob nanobastdes de 6xido de Zinco (ZnO). Bu et al. (2023),por sua vez, obtiveram um
material com nanotubos de TiO2 e um composto carbonaceo para ser aplicado na
reforma de etanol.

Observa-se, portanto, que a metodologia sol-gel permite a sintese nanotubos
de TiO2 modificados por éxidos metalicos, nanoparticulas e compostos inorganicos e
organicos que podem ser empregados em sistemas de armazenamento de energia,
sistemas fotovoltaicos e fotocataliticos. As modificagcdes dos eletrodos de TiO2,
permitem uma melhoria da eficiéncia das aplicagbes e possibilita o emprego das

nanoestruturas em uma série de aplicagdes.

3.3  MODIFICACOES ESTRUTURAIS EM ELETRODOS DE TIO2

As modificagbes estruturais possuem como principal objetivo alterar as
propriedades fisico—quimicas dos materiais estruturados de TiO2, isto €, incrementar
a condutividade dos materiais, restringir as recombinagées e/h*, aumentar a
eficiéncia catalitica, a formacéao de sitios ativos e o aumento de area superficial. Para
alcangar esses objetivos, processos como decoragao, dopagem, auto—dopagem e
hetero-jungao sdo empregues, obtendo—se assim as propriedades de interesse (Khan;
Shah, 2023):

A decoracéao é baseada na adsorcao de alguns elementos como Al, Sb, Ru, V,
Nd, Ag, Cr, Fe, Mn, Pt, N, S, C, | aos eletrodos nanoestruturados de TiO2 (Temeroy;
Ankudze; Saarinen, 2020). A adigdo de nanoparticulas de Pt eleva a eficiéncia
catalitica, a estabilidade quimica, reduz a velocidade de recombinagdo, além de
incrementar o numero de buracos superficiais que promovem a oxidagdo de
compostos organicos (Almeida et al., 2014; Almeida & Zanoni, 2014; Haghshenas et
al., 2023).

A dopagem ¢é caracterizada pela adicdo de outros elementos nas
nanoestruturas de TiO2, muitos dos quais citados anteriormente (Sakr et al., 2024,
Xavier et al., 2022). A dopagem com metais permite a diminuigdo do tempo de
respostas otimizando plataformas sensoriais (Farzaneh et al., 2019).

A unido de semicondutores de tipo n, eletrodos carregados negativamente, com
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semicondutores do tipo p, ou ainda a jungao de um ou mais materiais € denominada
de hetero-juncdo. O incremento das propriedades cataliticas, aplicabilidade em
plataformas sensoriais € no desenvolvimento de baterias, supercapacitores e células
fotovoltaicas ocorre devido a separacéao efetiva dos elétrons fotogerados e as buracos
formados na hetero-juncdo (Bafaqeer et al., 2023; Kuppuswamy et al., 2023; Nie et
al., 2024).

O processo de auto—dopagem € um processo de modificagdo
predominantemente interfacial em que as estruturas das ligagdes Ti—O sao clivadas,
promovendo a formacgao de vacancias nao estequiométricas e consequentemente a
formagdo dos sitios Ti**, em pequena proporgdo (Bessegato et al., 2017). As
metodologias de sintese de formacdo eletrodos nanoestruturados de TiO2 auto—
dopados esta relacionada a agentes redutores incorporados a sintese dos filmes, a
calcinacdo em atmosfera de Hz ou outros gases redutores (Kim et al., 2023). A via
eletroquimica consiste na aplicagao de potenciais inferiores a —1,0 V vs Ag/AgCl, KCI
3,0 mol L~! para promover a formacgdo de uma densidade de elétrons suficiente para
a clivagem das ligagdes Ti—O na presencga de ions H* que estabilizam as cargas Ti%*
formadas segundo o seguinte mecanismo descrito na Eq. (10) (Bessegato; Hudari;
Zanoni, 2017; Minguzzi et al., 2014; Soto et al., 2020).

TiO2 + dH" + de~ — TIOOH (10)

3.4 TECNICAS EMPREGADAS NA CARACTERIZAGAO DE FILMES DE T102 AUTO-DOPADOS (SD—
TNT)

3.4.1 Difratometria de Raios—X (DRX)

A técnica de difratometria de Raios X (DRX) é baseada na interagao entre os

Raios X e um determinado material que causa interferéncias construtivas em

determinados angulos de espalhamento. Fisicamente, este fendbmeno pode ser
descrito pela Eq. de Bragg, apresentada na Eq. (11)

2-dnk-sen(B) = n-A 11)

Onde A é o comprimento da radiacdo incidente, 2dn € a distancia entre dois planos

atbmicos, 0 € o angulo de Bragg e na ordem de difragdo, sendo n = 1 (Fultz; Howe,

2013). Esta técnica fornece informacdes a respeito da estrutura de um sélido, como a

identificagcdo de fases cristalinas, além de estimar o tamanho de graos e avaliar a
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cristalinidade de materiais (Seeck; Murphy, 2015; Zolotoyabko, 2014).

Esta técnica é parte fundamental da caracterizagdo nanotubos de TiO2 pois a
determinacao da fase ou das fases presentes em um material, possibilita a avaliagcao
de tratamentos térmicos, previsdo das propriedades fisico—quimicas e até mesmo a
composi¢ao das fases por meio de refinamentos, como o refinamento de Rietveld
(CAO et al.,, 2014; Quiroz et al., 2015; Zamora et al., 2005).

3.4.2 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman € uma técnica de espectroscopia
vibracional baseada no espalhamento inelastico da luz. Este esta diretamente ligado
aos niveis de absorcdo de energia, como disposto na Figura 3, podendo ser

classificados como Stokes, Anti-Stokes e espalhamento Rayleigh (Cho; Ahn, 2020).

Figura 3 — Espalhamento Rayleigh versus espalhamento Raman Stokes e Raman
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Fonte: adaptado de Cho e Ahn (2020).
O espalhamento Rayleigh € um mddulo de espalhamento elastico da luz, pois
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€ uma transigdo em que ha a excitacdo de um nivel energético e o retorno ao mesmo
nivel energético inicial, em outras palavras a energia absorvia possui 0 mesmo valor
que a energia emitida. Um espalhamento Stokes, ocorre quando uma molécula
absorve energia e emite uma radiagdo com uma energia menor que a absorvida e o
deslocamento Anti—Stokes, a radiagdo emitida € maior que a radiagdo incidente.
(Smith; Dent, 2004).

Esta técnica ndo necessita de preparos de amostra complexo e os espectros
sdo de facil aquisicdo, baseados na diferenga entre o sinal espalhado e o sinal
incidente, como demonstrado na Figura 3. Por meio da observagdo das bandas é
possivel relacionar os valores dos modulos vibracionais a estrutura, composicédo de
moléculas e até mesmo as fases cristalinas de um determinado sdélido (Jones et al.,
2019)

3.4.3 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) € uma das principais técnicas voltamétricas por conta
de seu perfil exploratério. Esta € empregada no comecgo de estudos eletroquimicos
pois permite a sondagem e identificacdo dos processos, isto €, reacdes de oxirredugao
a partir de relagdées entre o potencial aplicado e a corrente de resposta (Kissinger;
Heineman, 1983; Marken et al., 2010).

A VC é uma técnica de corrente continua, baseada na aplicagao de potencial e
obtengao de picos de corrente caracteristicos para cada sistema eletroquimico. Seu
inicio ocorre em um determinado potencial que varia até um potencial maximo e
retorna ao potencial inicial fechando o ciclo. Nessa perspectiva, € gerado um
voltamograma que pode ser interpretado por convengdes distintas para a corrente
capacitiva e anddica (Espinoza et al., 2019; Gharbi et al., 2020; Nicholson, 1965).

Apesar de ser uma técnica de facil interpretagdo por suas caracteristicas
visuais, ha uma grande dificuldade em distinguir as contribuicées resistivas e
capacitivas do sistema, além da dificil interpretacao de fenbmenos em sobrepotenciais
préoximos de 0,00 V. Contudo, é possivel explorar essa técnica para a determinagao
de reversibilidade de um processo redox, encontrar as melhores condi¢cdes para
degradacdo e mineralizacdo de compostos de interesse como, por exemplo, a

hidrélise da agua para processos oxidativos avancados (Gharbi et al., 2020).
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3.4.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) € uma técnica muito
versatil e amplamente empregada para a caracterizacdo de eletrodos (Mao et al.,
2023; Socorro-Perdomo et al., 2022), células fotovoltaicas (Bera, 2020; Shirvani; Naji,
2021), sensores (Akhter et al., 2021; Brosel-Oliu et al., 2019), biossensores (Akbal
Vural et al., 2021; Perez-Gonzalez et al., 2024), supercapacitores (Li et al., 2022; Zhu
et al., 2016) e outros sistemas eletroquimicos.

A técnica de EIE é baseada na analise de corrente por meio da aplicagao de
um potencial continuo (Ed4c) com uma perturbagdo (amplitude) que é modulada em
frequéncias determinadas formando uma onda senoidal como demonstrado pela Eq.
(12):

E(t) = Eac'sen(wt) = Eac-ei®) (12)

Por conseguinte, a resposta de corrente observada, também € uma onda

senoidal defasada com um determinado angulo de fase (@), expressa pela Eq. (13):

I(t) = lac'sen(wt+@) = lac-eliwt-i9) (13)

Portanto, de maneira semelhante a lei de Ohm, a impedancia é descrita como
a relacéo entre essas ondas senoidais de potencial e corrente, como expresso pela
Eq. (14):

_ Eacsin(wt) Egc-elwh
lae' sin(wt+@) ~ Tace(@t-j®)

= Z,e(i®) (14)

Estas fungdes podem ter seu dominio convertido por meio das transformadas
de Laplace e de Fouirier, isto €, o conjunto de tempo é convertido para o conjunto de
frequéncias, dai surge o termo Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. A
utilizacdo dessas transformadas permite a conversao de equagdes diferenciais
ordinarias em algébricas, ou parciais em ordinarias, além de facilitar as integragdes e
derivagdes a fim de se obter as respostas que podem ser convertidas novamente ao
dominio do tempo (Ribeiro, 2020).

Barsukov e Macdonald, (2018) e Lasia (2014) apontam que o emprego de
numeros complexos nao é obrigatério para o entendimento e a resolugéo de equagdes

envolvendo a EIE. No entanto, considerar a utilizagdo deste conjunto numero facilita
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a obtencao de respostas e a identificacdo de elementos para a construgao de circuitos
equivalentes.

Diversas informacdes podem ser obtidas por meio da interpretagcdo de dados
de EIE com o auxilio de técnicas de caracterizagdo, como porosidade e rugosidade
de um determinado eletrodo, processos de difusdo e comportamento da interface em
potencial de circuito aberto (Perdana et al., 2024; Wang et al., 2022; Zhou; Zhang,
2014).

3.4.4.1 Obtencao de dados de EIE

A avaliagéo superficial dos dados de EIE ndo assegura a validagdo dos valores
obtidos durante a realizacdo do experimento e podem proporcionar respostas
errbneas a respeito das propriedades fisico—quimicas dos materiais analisados.
Portanto, a realizagado de experimentos de EIE deve ser pautada em alguns critérios
sendo eles a linearidade, a causalidade e a estabilidade do sistema (Lasia, 2014).

O critério de linearidade esta pautado na relacéo entre o potencial e a corrente,
sendo uma relagado de primeira ordem. Essas regides podem ser encontradas por
meio de voltametrias lineares e ciclicas. Tal critério € estabelecido para que em
medidas de potenciais alternados a amplitude da onda de potencial possua uma
relagdo com a amplitude de corrente alternada (Hallemans et al., 2023).

A causalidade também € obtida por meio de uma relagao entre a entrada e a
saida, de modo que o sinal observado seja exclusivamente causado pela perturbagéo
do sistema. Para satisfazer esse critério, o sistema deve ser devidamente isolado por
meio de uma gaiola de Faraday, utilizacdo de cabos curtos e jacarés nao oxidados
(Ciucci, 2019).

Por conseguinte, o critério de estabilidade exprime que o sistema n&o deve
variar durante a realizagdo da medida. Um sistema eletroquimico € um sistema
dindmico, consequentemente, apos a perturbagdo ha um tempo de estabilizacdo do
sistema para assegurar tal critério. No entanto, para confirmar a obtengdo dos dados
recomenda-se a obtengao de dois espectros e conhecendo o sistema, verificar se ha

uma possivel alteragéo ou desvio dos valores obtidos (Barsoukov; Macdonald, 2018).
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3.4.4.2 Visualizacdo dos dados de EIE

A representacdo dos dados experimentais € realizada a partir de dois
diagramas, denominados Nyquist e Bode. O diagrama de Nyquist é obtido pela
contribuicdo imaginaria e contribuicdo real da impedancia, este tipo de diagrama é
empregado para a verificagdo de estabilidade dos sistemas, obtencdo de
mecanismos, avaliagao morfolégica de eletrodos porosos, caracterizagao estrutural,
fornecendo uma gama de informacbdes a respeito do sistema eletroquimico de
interesse. O diagrama de Bode pode ser representado por meio de dois graficos
distintos ou pela sobreposicao deles. Nesta representacdo, o dominio de frequéncias
esta disposto no eixo das abscissas em escala logaritmica, e o eixo das ordenadas
apresenta o modulo da impedancia |Z| ou o angulo de fase () (Lasia, 2014). A Figura
4 representa uma simulagao de um sistema eletroquimico demonstrando as principais

informagdes que podem ser obtidas por meio de ambos os diagramas.

Figura 4 — Diagrama de a) Nyquist e b) Bode. c) Circuito de Randles obtido do ajuste

dos diagramas de Nyquist e Bode
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Fonte: adaptado de Berradja (2019).
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3.5 AzUL DE METILENO (AM)

O azul de metileno (AM) é um corante sintético amplamente utilizado em
diversos setores industriais, podendo destacar a farmacéutica, a téxtil e a bioldgica. O
AM é um composto heterociclico, catibnico pertencente a classe das fenotiazinas (Li,
C. et al., 2024). E classificado como uma substancia ndo perigosa ao ser humano,
entretanto, sua ingestdo pode causar riscos a saude, com sintomas agudos e crénicos
(Zein et al., 2023). Possui formula estrutural C16H1sCINS (Figura 5), peso molecular
de 319,85 g mol~' ndo sendo um composto inflamavel e apresenta solubilidade de 50
g L' (Antunes et al., 2018).

Figura 5 — Formula estrutural do Azul de Metileno
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Fonte: adaptado de Antunes et al. (2018).

O AM apresenta dois valores de pKa, portanto apresenta trés possiveis
estruturas, uma na forma de dication AM** para valores de pH inferiores ao pKa (i.e.,
em pH < 3,8), Entre 3,8 < pH < 11,2, seu pKaz, apresentara uma carga positiva, sendo
representada como AM*. Em pH acima de 11,2 sera desprotonado, representado
como AM (Hemdan, 2023; Sousa et al., 2019).

A molécula de AM apresenta diversas propriedades, dentre as quais anti-
inflamatédrias, antioxidantes, neuro protetiva e antiparasita, sendo indicada para o
tratamento de malaria (Galvan et al., 2021) e podendo atuar como inibidor do SARS-
Cov-2 (Bojadzic; Alcazar; Buchwald, 2021).

Do ponto de vista ambiental, o AM é prejudicial para espécies aquaticas e atua
como poluente de fontes hidricas, alterando o pH e potencializando o efeito de

eutrofizagédo de lagos e represas (Ara; Ghafuri, 2024). Por fim, dentro das inUmeras
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perspectivas, o AM é empregado como molécula modelo em estudos eletroquimicos
devido as suas propriedades fisico-quimicas, principalmente estudos voltados para
uma perspectiva ambiental, como a remog¢ao de contaminantes (Oladoye et al., 2022;
Pinto et al., 2023; Soto et al., 2020; Zein et al., 2023).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES

Glicerol (99,8%), Fluoreto de Amobnio (= 99,99%), Sulfato de Sdodio (99.9%),
Azul de metileno (= 97%), e placas de Titanio (99,9%) obtidos da Sigma-Aldrich.
Acetona (99,5%) e Cloreto de Potassio (99,8%) obtidos da Synth. Todas as solugdes
foram preparadas com agua ultrapura de um sistema Millipore Milli—Q (resistividade >
18 MQ cm™ a 25 °C).

4.2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS ELETRODOS (SD—TNT)

Os eletrodos TNT, nédo dopados, foram produzidos pelo método descrito por
Soto et al., (2020). Previamente, as placas de titanio foram polidas com diferentes
lixas, lavadas e desengorduradas em banho ultrassbnico com acetona e agua
ultrapura, sucessivamente. Os TNT foram preparados por meio da anodizagao das
placas de titanio limpas com potencial de 30 V durante 24 horas, empregando uma
fonte externa (model MPS-3005, Minipa®), uma célula convencional de dois
eletrodos, com um eletrodo dimensionalmente estavel de Ru (DSA, DeNora®, 2,0 cm
x 1,0 cm x 0,3 mm) e as placas de Titanio (2,0 cm x 1,0 cm x 0,1 mm) como catodo e
anodo, respectivamente. Uma solucdo a base de glicerol contendo 0,25% NH4F (m/v)
e 10% de agua (v/v) foi usada como eletralito.

Os eletrodos obtidos foram calcinados a 450 °C por 60 minutos a fim de
converter o TNT amorfo para a fase cristalina Anatase. Os eletrodos SD-TNT foram
obtidos aplicando o potencial de —1,5 V (i.e., polarizagao catddica) durante 10 minutos
em uma solugdo de Na2SO4 0,10 mol L' usando um potenciostato/galvanostato
(Palmsens®, model PalmSens4). Essa dopagem foi conduzida em uma célula
convencional de trés eletrodos com TNT, uma malha de platina e Ag/AgCl (KCI 3,0
mol L-') como eletrodo de trabalho, auxiliar e referéncia respectivamente.

Os eletrodos de TNT e SD-TNT foram estruturalmente caracterizados
empregando um difratdmetro de raios-X (DRX) da marca PANalytical X'Pert PRO
MPD, operando na tensao de 45 kV e corrente de 40 mA, com radiagao CuKa e faixa
angular de 20-80°. As morfologias e estruturas foram investigadas usando um
microscopio eletrénico de varredura de alta resolugédo (FEG-MEV) JEOL JSM-6701F,
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poténcia de 5,0 kV e ampliagcao de 50.000x. As analises Raman foram realizadas para
caracterizagao fisica de ambos os eletrodos (TNT e SD—TNT) em um equipamento
WITec® Confocal Raman Microscope System Alpha300+ e lentes ZEISS de
ampliagdo de 50x (Imax = 532 nm).

As propriedades interfaciais do SD—TNT foram investigadas considerando pH
do ponto de carga zero (pHpcz). O valor do pHpcz foi estimado de acordo com a
metodologia adaptada de Gillman e Uehara (1980). Primeiramente, um eletrodo de
SD-TNT foi imerso em uma solugdo de KCI 1,0 mol L™! e outro eletrodo em agua
ultrapura (i. e., em dois compartimentos separados). Esse sistema foi mantido em
repouso durante 24 horas e os valores de pH resultantes de ambas as solugdes foram
mensurados utilizando um pHmetro (350M, Analyser®), sendo o valor do pHpcz do SD—
TNT estimado pela Eq. (15):

pH,.,=(2'pHkci)- (PHu,0) (15)

onde pHkci € o pH obtido da solugcdo de KCl apds 24 horas de repouso e pHhz0 obtido
do recipiente contendo agua, também apds o periodo em que o SD-TNT esteve

submerso.

4.3 DETERMINACAO DO MECANISMO DE AUTO-DOPAGEM E CARACTERIZACAO
ELETROQUIMICA

A fim de determinar o mecanismo envolvido na conversdo de TNT em SD-TNT
(i.e., a auto—dopagem do TNT) e suas propriedades interfaciais, delimitou—se as areas
geométricas dos eletrodos em 2,0 cm?. As estudos mecanisticos foram conduzidas
em uma célula convencional de trés eletrodos com SD-TNT, malha de platina e
Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L") como eletrodos de trabalho, auxiliares e de referéncia,
respectivamente, em solugdo de Na2SO4 0,10 mol L=" e a pH 3,00 ou 5,20.

A VC foi utilizada para caracterizar os eletrodos TNT e SD-TNT, em uma janela
de potencial de —1,50 a 1,50 V (vs. Ag/AgCl), com velocidade de varredura de 75 mV
s™'. A densidade de portadores de carga foi investigada a partir do diagrama de Mott—
Schottky, para ambos os eletrodos (i.e., ndo dopado e auto-dopado), empregando a
EIE de -1,4V a 0,0 V, a frequéncia de 100 Hz. A técnica EIE também foi aplicada no

intervalo de potencial de corrente continua (Eqc) de —1,40 a 0,0 V, com acréscimos de
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0,20 V, em uma faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, sob uma perturbagcao de
pequena amplitude de 10,0 mV, com o intuito de encontrar as melhores condi¢cbes
de potencial para o processo de auto—dopagem. O potencial em circuito aberto (PCA)
de -0,25 V (vs. Ag/AgCl) (vide Apéndice A) nao foi considerado nas analises
supracitadas devido a sua proximidade com uma das medidas, —0,20 V. O software
ZView (Scribner®) foi empregado no ajuste dos circuitos equivalentes.
Posteriormente, os elementos de fase constante (CPE) medidas de EIE
realizadas entre —1,40 a 0,0 V foram convertidos em Capacitancia (C) empregando os
modelos de distribuicdo simples (Orazem; Pébére; Tribollet, 2006), Hsu e Mansfeld
(H-M) (Hsu; Mansfeld, 2001), Brug et al. (Brug et al., 1984) e Power Law (P-L)
(Hirschorn et al., 2010a; b), representados respectivamente pelas Eq. (16) a (19) para
observar o acumulos de cargas na interface do SD-TNT e identificar o potencial

efetivo para a realizagado da auto—dopagem de TNT.

C=CPE-T (16)
I
C= CF’E—TCPE-P-(R—) i (17)
tc
1 1 1—(},%;
C= CPE—TCPEP-(R—+R—) i (18)
S tc
C= g-CPE—T-(poss.(,)1_CPE'P

(19)
onde g é dado pela Eq. (20):
g=1+2,88-(1—CPE-P)**"® (20)

e C, CPE-T, CPE-P, Rs, R, po, €, €0 sdo capacitancia, elemento de fase constante,
exponencial de fase constante, resisténcia da solucdo, resisténcia do processo de
transferéncia de carga, o valor limite da resistividade na interface (500 Q, cm™),
constante dielétrica para o TiO2 Anatase (¢ = 78) (Busani; Devine, 2005), e
permissividade elétrica no vacuo (8,85 10~ F cm™) respectivamente.

Por meio das imagens obtidas pelo FEG-MEYV foi possivel estimar a espessura
dos filmes de SD—TNT e, a partir dos valores de capacitancia obtidos, ajustados para
cada um dos modelos acima citados. Obteve-se o valor da area superficial
eletroquimicamente ativa pela Eq. (21). O valor de Rs foi empregado em vez do valor
de R pois esse ultimo, nos potenciais iniciais, era muito elevado (Saldanha et al.,
2020).
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4.4 PLATAFORMA SENSORIAL PARA AZUL DE METILENO

As reagdes de oxirredugcao envolvendo o AM foram determinadas por VC na
janela de potencial de —1,50 a 1,50 V, com velocidade de varredura de 75 mV s™'. As
medidas foram realizadas na auséncia e na presencga de solugdo de AM 20 mg L.
Posteriormente, foram realizados ensaios voltamétricos adicionais em diferentes
velocidades de varredura, 25 a 200 mV s™', com o intuito de confirmar a resposta
eletroquimica obtida nas condi¢des de 75 mV s™'. A limpeza do eletrodo de SD-TNT
foi realizada submetendo esse material a uma diferenga de potencial de 2,0 V durante
10 minutos em Na2S0a. 0,1 mol L=" Além disso, novas VC foram realizadas variando
a velocidade de varredura no intervalo de 25 a 200 mV s, para assegurar que a
remoc¢ao do AM da superficie do SD-TNT foi efetiva.

A partir dos resultados voltamétricos, foram realizadas as medidas de EIE a Eqc
e Eac (potencial de corrente alternada) constantes, em -1,50 V e +£10.0 mV,
respectivamente. As analises foram realizadas para concentracées de AM de 0,10;
0,50; 0,75; 1,0 e 2,0 mg L~" em solugdo de NaSO4 0,10 mol L-". As medidas foram
realizadas apos o tempo de estabilizagcdo de 1800 s. Empregando o método dos
circuitos equivalentes, foram obtidos os R para todas as concentracdes de AM
mencionadas anteriormente, e esses resultados foram utilizados para a construgao de
uma curva analitica de Ric em fung&o da concentragéo de AM.

Um planejamento fatorial completo (PFC) 22, com duas variaveis
independentes, combinados com metodologia de superficie de resposta (MSR), foram
empregados para avaliar os parametros CPE-P, CPE-T e Rt durante a auto—
dopagem do eletrodo TNT na presenga de AM 1,0 mg L=! em Na2S0O4 0,10 mol L. As
variaveis independentes pH e Edc foram investigadas nas faixas de 4,2 a 7,0 e —1,40
a —1,00 V, respectivamente. Trés réplicas no ponto central do PFC foram realizadas
para avaliar o erro puro, conforme relatado em Pinto et al. (2023). A Tabela 1 ilustra
os valores reais e codificados para as variaveis independentes e as respostas
observadas CPE-P, CPE-T e Ri. Essas respostas foram correlacionadas com as
variaveis codificadas e modelos polinomiais de segunda ordem foram desenvolvidas

pelo método dos minimos quadrados (Pinto et al., 2023). Superficies de resposta para
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CPE-P, CPE-T e Rt em funcao dos valores de pH e Eqc foram geradas empregando
o programa StatSoft STATISTICA v6 a fim de encontrar as condi¢des ideais para uma
interacao efetiva entre SD—TNT/solugcdo de AM e, consequentemente, entender como
esta molécula pode influenciar o processo de auto—dopagem do TNT. Os
experimentos foram realizados aleatoriamente para minimizar o efeito da variabilidade
inexplicavel atribuida a erros sistematicos (Bessegato et al., 2019) e o modelo foi
avaliado por analise de variancia (Almeida et al., 2011). Sobre as respostas
investigadas, é importante ressaltar que o CPE-P pode ser afetado nao apenas pela
auto—dopagem, mas também pela redugédo da capacidade de retengdo de carga e

caracteristicas superficiais do eletrodo (Li et al., 2018; Obradovi¢; Gojkovi¢, 2022).

Tabela 1. Niveis de codificados e valores reais correspondentes para o PFC 2?
empregados na auto—dopagem do TNT na presenca da solugdo de AM 1,0mgL™" e
Na2S04 0,10 mol L™

Niveis Valores reais Respostas observadas
Codificados
Experimento
X1 x2  Potencial pH CPE-T CPE_p Re
V F.S(1—CPE—P) Q

1 -1 -1 -1,40 4,2 0,018 0,71 628,2
2 -1 +1 -1,40 7,0 0,018 0,74 395
3 +1 -1 -1,00 4,2 0,007 0,89 3062
4 +1 +1 -1,00 7,0 0,005 0,90 776,5
5 0 0 -1,20 5,6 0,006 0,85 2061
6 0 -1,20 5,6 0,006 0,84 2290
7 0 -1,20 5,6 0,006 0,84 2184

Fonte: O proprio autor (2024)

Por meio da analise das superficies de resposta, foi possivel determinar as
condicbes de pH e Eqc em que se obtinham os menores valores de R, i.e., em pH 7,0
e a —1,4 V. Deste modo, foi construida uma curva analitica com a agua coletada no
Ribeirdo EMA (Parana, Brasil 23°22'13"S — 51°27'25"W). Uma filtragdo solida foi
realizada antes do preparo das solugdes para minimizar o efeito de possiveis soélidos
presentes. Essas foram preparadas, inicialmente, adicionando cristais de Na2SOs4, a

fim de se obter uma solugdo de 0,10 mol L~'. Posteriormente, o corante AM foi



41

adicionado em diferentes concentragdes (0,00; 0,10; 0,75; 1,00; 1,25 e 1,75 mg L™)
para se obter 50 mL de solugdo. Os valores de pH das solugdes resultantes foram
ajustados para pH 7,0, usando solugdes de H2SO4 0,10 mol L' e/ou NaOH 0,10 mol
L~', quando necessario. As andlises de EIE foram realizadas nessas amostras,
aplicando os valores de Edc € Eaciguais a —1,40 V e £ 10,0 mV, respectivamente. Em
seguida, considerando os resultados obtidos no circuito equivalente proposto para a
auto—dopagem de TNT, foi construida uma curva analitica para a concentracdo de AM

em amostras de rio em funcdo do Rt (utilizando o eletrodo SD—TNT).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAODO TNT E SD-TNT

As imagens de FEG-MEYV dos eletrodos TNT sintetizados eletroquimicamente
sdo ilustrados na Figura 6. As imagens revelaram a formagdo de nanoestruturas
dispostas em forma de tubos, organizados verticalmente com o didmetro interno de
90 £ 10 nm com comprimento aproximado de 1,06 ym = 0,14 ym, e a morfologia do
TNT nao foi afetada pelo processo de auto—dopagem m catédica do material (Mo; Wei;
Wang, 2019, Spanu et al., 2023).

Figura 6. a) Imagem dos eletrodos de TNT obtidas por meio de FEG-MEV a partir

do aumento de 50000x. b) Imagem superior dos tubos obtida por meio de uma sec¢ao
transversal dos filmes de TNT a partir do aumento de 22.000x

X50,000 WD6.0mm 100nm

SEI 1.0kV X22,000 WD 5.3mm Tpm

Fonte: O préprio autor (2024).
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Estruturalmente, as analises de DRX, Figura 7, apresentaram picos
identificados e localizados em 25,5; 38,1; 48,1; 54,8 e 62,7° correspondendo,
respectivamente, as reflexdes dos planos (101), (004), (200), (105) e (204) da fase
Anatase. Adicionalmente, a auto—dopagem nao provocou mudangas significativas na
cristalinidade do material, principalmente, devido a formag¢ao de aglomerados de TisO~
(Kim et al., 2023). Por outro lado, foram observadas alteragdes significativas nas
propriedades eletroquimicas devido ao processo de auto—dopagem (Dhileepan;
Rajan; Neppolian, 2024; Soto et al., 2020; Spanu et al., 2023), as quais serao

sistematicamente explorados ao longo do presente trabalho.

Figura 7 — Espectros de DRX de TNT sintetizados por anodizagéao eletroquimica e
calcinados a 450 °C por 1 h. Os picos marcados com A sdo indexados a fase Anatase
do TiO2 e os picos marcados com Ti sdo indexados ao titanio
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Fonte: O préprio autor (2024).

Apesar dos nanotubos apresentarem comprimento na ordem de um, o feixe de
raios X consegue penetrar o material e alcancar o substrato de Ti. Fernandes et al.
(2017), e Sarto et al. (2024), comprovam essa interpretagédo, pois demonstrou que
filmes de TNT destacados do substrato ndo apresentam os picos caracteristicos desse
material. Logo, os sinais referentes aos planos de difragcao do Ti, verificados na figura

7, sdo oriundos do substrato.
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5.2 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DOS ELETRODOS DE SD—TNT

A Figura 8 contém os voltamogramas ciclicos do eletrodo de SD-TNT em
solugdo de NaxSOs4 0,10 mol L' a pH 3,0 e 5,2, respectivamente. Estes
voltamogramas apresentam o perfil caracteristico da fase Anatase do TiO2
(Bessegato; Hudari; Zanoni, 2017), com os picos descritos como oxidagdo de Ha, Ti®*

para H* e Ti**, respectivamente, e um pico catédico como a redugdo do Ti** para Ti®".

Figura 8 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo SD—TNT em Na2S04 0,10 mol L' na
faxa de potencial —1,5 a 1,5 V aplicando uma velocidade de varredura de 75 mV s™
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Fonte: O proprio autor (2024).
Além disso, comparando os potenciais dos picos de oxidagao atribuidos ao H:

adsorvido na interface durante o processo de auto—dopagem e Ti** que foram
deslocados de -1,07 e -0,51 V (em pH 3,0) para —1,21 e -0,55 V (em pH 5,2)

correspondendo a um deslocamento de 62 mV por unidade de pH. Esta
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correspondéncia, também observada por Pelouchova et al. (2004), em que os picos
sofrem variagdes de potencial semelhantes por unidade de pH, indicando a
importancia dos ions H* para o processo de formagdo de Ov que envolvem a
intercalagao de prétons(Pinto et al., 2023).

O processo de redugéo do Ti** para o Ti** demonstra uma mudanca de 0,49 V
devido a variagao do valor de pH de 3,0 a 5,2 sugerindo que um mecanismo complexo
esta envolvido neste processo

Os espectros de impedancia eletroquimica obtidos para os eletrodos de TNT e
SD-TNT séo apresentados na Figura 9, por meio dos diagramas de Nyquist (Figura
9a) e Bode (Figura 9b). O perfil impedimétrico dos eletrodos n&o dopados, i.e., TNT,
nao apresentam um processo de transferéncia de carga, mas apenas o acumulo de
cargas superficiais. Isso € evidenciado pelo fato dos valores obtidos de impedancia
real apresentam um pequeno deslocamento quando comparados com o crescimento
da componente imaginaria, indicando que o comportamento desse eletrodo é
semelhante a um capacitor ndo ideal, o que ¢é previsto para materiais
nanoestruturados como o TNT (Bredar et al., 2020). Por conseguinte, por meio da
avaliacdo do diagrama de Bode (Figura 9b) é possivel observar um angulo de fase
proximo a —78°, confirmando o desvio de idealidade, ou seja, uma dispersao de
constantes de tempo em um elemento de fase constante. Portanto, o circuito
equivalente proposto para esse sistema € de um resistor (Rs) conectado em série a
um elemento de fase constante (CPE).

Para o SD-TNT, o diagrama de Nyquist (Figura 9a) indica um processo de
transferéncia de carga, com a formagédo do semicirculo caracteristico da unidao de
contribuicbes capacitivas e resistivas de um processo. Nesse caso, observa-se que o
processo nao tem como caracteristicas difusivas para a faixa de frequéncia em
questao, dispensando-se assim elementos como a Impedéancia de Warburg. Esse
processo pode ser observado pelo diagrama de Bode (Figura 9b), em frequéncias
intermediarias, que estdo relacionados aos elementos CPE em paralelo com uma
resisténcia de transferéncia de carga (Rt). Deste modo, o circuito equivalente que
melhor descreve os processos eletroquimicos interfaciais no eletrodo SD—TNT é o
circuito de Randles, (Mir et al, 2023; Pinto et al., 2023), sem o elemento de
impedancia de Warburg. Os supracitados circuitos encontram—-se na imagem em

destaque da Figura 9.
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Figura 9 — Diagramas de a) Nyquist e b) Bode obtidos por EIE, para os eletrodos TNT
e SD-TNT em Eqc de —1,4 V (vs. Ag/AgCl 3.0 mol L") na faixa de frequéncias de 10
kHz a 10 mHz em Na2S04 0,10 mol L' pH 5,2

3500
| (a) —=— TNT
3000 b —a— SD-TNT
500
2500 | o
ﬁ-'g 2000 =~ '“.'E 300
a G
— =200
= N
N
’ 100 [:’“]
0 i 1 L
0 100 200 300 400 500
7'/ Qem?
" [ " [ " [ o [ " [ ] " [ "
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Z'/ Qem?
10° F (b) —u— SD-TNT |Z|
—s—TNT |Z] 1380
10° 1 —0—SD-TNT -
L —0O=—TNT -
102 \ 60
E 10° 40 .
S~
= s
s 0 I
N 10
20
10"
10° 0

107 10" 10° 10" 10 10° 10*
Freq / Hz

Fonte: O proprio autor (2024).



47

Como os dados de EIE foram obtidas em um sistema contendo apenas o
eletrdlito suporte (solugdo de Na2SOs4 0,10 mol L") ndo é possivel relacionar o
processo de auto—dopagem com o processo de difusdo de espécies eletroativas do
seio da solucdo para a interface. Deste modo, esse processo, esta relacionado a
transferéncias de carga de espécies adsorvidas na interface dos TNT, como
moléculas de H* que modificam os sitios Ti** para Ti**,além de promover a formacéo
de Ov.

Essas modificagoes serao mais bem discutidas nos tdpicos subsequentes com
a proposta de um mecanismo para auto—dopagem dos TNTSs.

A partir da construgdo dos circuitos equivalentes foram encontrados ajustes
satisfatorios para os dados experimentais com a soma dos desvios quadrados (x?) na
ordem de 1073. Os valores para Rs, CPE-T, CPE-P e Ry, obtidos, foram empregados
na Eq. (21) para a determinagado da area eletroquimicamente ativa de ambos os
eletrodos (Tabela 2). Por meio da comparacéao entre TNT e SD—TNT, foi observado o
incremento de 4 vezes na area eletroquimicamente ativa do SD—TNT demonstrando

que o processo de auto—dopagem adotado foi efetivo.

Tabela 2 — Parametros EIS obtidos a partir dos circuitos equivalentes empregados
para os dados dispostos na Figura 9 para eletrodos TNT e SD-TNT

Rs/Q CPE-T/mF s""EF CPE-P R/Q %210°% L/um A/m?cm™

TNT 34,50 3,67 0,92 2,03 1,01 2,21
SD-TNT 23,37 16,73 0,77 586 1,21 1,01 9,19

Fonte: O proprio autor (2024).

O aumento da &rea eletroquimicamente ativa pode ser relacionado ao
aumento na densidade de carga que estao relacionados a formagao de vacancias e
sitios Ti** durante o processo de auto—dopagem. Deste modo, a Figura 10, apresenta
o diagrama de Mott—-Schottky para o TNT e o SD-TNT para avaliacdo desse
parametro.

A variagdo dos E4c pode ser utilizada como um critério para efetividade e
eficiéncia do processo de auto—dopagem. Portanto, a analise da variagdo das
propriedades eletroquimicas dos SD-TNT pode ser observada para os pH 3,0 e 5,2
pelos diagramas de Nyquist dispostos na Figura 10 e pela construgdo do circuito
equivalente. A realizagdo dos ajustes da Figura 10 foi realizada os mesmos circuitos
de TNT e SD-TNT (Figura 9), i.e., na auséncia e na presenca de carga e com um

processo de transferéncia de carga.
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Figura 10 — Diagramas de Nyquist obtidos por EIE, para SD—TNT em Eqc distintos (vs.
Ag/AgCl 3,0 mol L") na faixa de frequéncias de 10 kHz a 10 mHz em Na2S04 0,10
mol L= para pH (a) 3,0 e (b) 5,2
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Uma queda progressiva de Ric com aumento do sobrepotencial catodico (TNT
autodopante) foi observada para o sistema sob ambos os valores de pH, indicada pela
diminuicdo do semicirculo exibido nos diagramas de Nyquist. Ao comparar os
diagramas para ambos os valores de pH, foi observada uma queda mais pronunciada
no Ric com o aumento do sobrepotencial catédico aplicado de 0 a —1,4 V em pH 3,0,
confirmando que os ions H* desempenham um papel fundamental no processo de
auto—dopagem do eletrodos de TNT.

Cabe ressaltar que os ensaios foram realizados para o SD-TNT, ou seja,
empregando um eletrodo polarizado, logo, ha um processo de transferéncia de carga
em todos os ensaios. No entanto, como esse valor de Rt € muito superior aos valores
encontrados para os potenciais proximos a —1,0 V, essa aproximacgao foi realizada
para a faixa de frequéncias de 10* Hz a 102 Hz, visto que todos os ajustes obtiveram

x? na ordem de 1073 como disposto na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros EIS obtidos dos circuitos equivalentes usando o eletrodo SD—
TNT em uma faixa Eqc de 0,0 a —1,4 V em valores de pH de 3,0 € 5,2

pH 3,0
Eac/ V Rs CPE-T Ret X2
Q mF sU-CPEP)  CPE-P Q 1073
0,0 34,84 2,02 0,93 — 3,38
-0,2 34,82 2,29 0,93 62351 1,49
-0,4 34,82 2,54 0,93 5004 3,66
-0,6 35,02 3,65 0,91 2876 3,56
-0,8 34,83 6,8 0,86 2246 6,97
-1,0 34,97 7,45 0,91 3076 5,93
-1,2 34,66 9,00 0,85 2387 4,35
-1,4 34,55 17,89 0,73 350 1,70
pH 5,2
0,0 23,57 1,65 0,93 — 2,37
-0,2 23,59 1,83 0,92 — 3,09
-0,4 23,73 2,08 0,92 15697 2,05
-0,6 23,74 2,52 0,92 1627 2,20
-0,8 23,80 2,91 0,92 2503 3,24
-1,0 23,83 3,66 0,92 2801 3,89
-1,2 23,72 6,28 0,91 2229 6,19
-1,4 23,37 16,73 0,77 586 1,78

Fonte: O proprio autor (2024).

Em termos de CPE-P, o sistema teve um comportamento que tendeu a
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idealidade, mantiveram—se proximos a 0,9, i.e., a idealidade (CPE—P = 1) (Bredar et
al., 2020). Em ambos os valores de pH (3,0 e 5,2) esse comportamento apenas foi
sensivelmente alterado, a igual a 0,73 e 0,77, respectivamente, a partir da aplicacéo
do potencial de —1,4 V demonstrando a efetividade do processo de auto—dopagem.

Por conseguinte, observa-se uma dependéncia semelhante do pH para o Rs,
que reduziu de 34,81 + 0,15 para 23,67 + 0,15 Q para valores de pH de 3,0 e 5,2,
respectivamente. Este decaimento significativo do Rs com o aumento do valor do pH
pode estar associado a uma relagao entre a interface e a area eletroquimicamente
ativa do SD-TNT, visto que o pH é um fator que pode influenciar na eficiéncia da auto—
dopagem do material.

Por meio da relagao proposta na Eq. (21), foi estimada a area eletroativa de
ambos os parametros, i.e., potencial e pH, para estabelecer algumas correlagdes
entre 0 aumento da area eletroquimicamente ativa do eletrodo, assumindo essa
resposta como o critério de avaliagdo para o processo de auto—dopagem do SD—TNT.
Para melhor interpretacao desses valores, ambas as areas foram normalizadas por
unidade de area geométrica do eletrodo. Os presentes resultados, estdo dispostos na
Tabela 4, em fungcao de centimetros quadrados e metros quadrados por centimetro

quadrado da area geométrica.

Tabela 4 — Area eletroquimicamente ativa para eletrodos de SD—TNT, dopados em
pH 3,0 e 5,2, respectivamente em Eqc de —1,4 V a 0,0 V em intervalos de 0,2 V

pH 3,0 pH 5,2
Eac / V C A C A

mF /cm? m?/cm? | mF /cm? m?/cm?

0 0,83 1,21 0,65 0,95

-0,2 0,95 1,38 0,70 1,02
-0,4 1,06 1,55 0,80 1,17
-0,6 1,49 2,18 0,99 1,44
-0,8 2,69 3,93 1,15 1,69
-1,0 3,26 4,77 1,48 2,17
-1,2 3,66 5,36 2,60 3,80
-1,4 7,47 10,95 6,32 9,25
Fonte: O préprio autor (2024).

Quando a variavel potencial € avaliada, tem-se que a area eletroquimicamente
ativa tem um aumento de 10 vezes para o intervalo de 0,0 V a -1,4 V, que pode ser

atribuido a uma pequena diminuigdo dos valores de Rs € ao aumento significativo de
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CPE-T. A contribuicdo da diminuicio de CPE-P ¢é observada para potenciais
inferiores a —1,0 V para pH 3,0 e —1,2 V para pH 5,2. Para pH, observa-se um efeito
discreto, comparado com o Eq4c aplicado, entretanto, comprova a influéncia dos ions
H* no processo de auto—dopagem dos SD-TNT.

A conversao do elemento de fase constante em um elemento de capacitancia
efetiva fornece informagdes mais assertivas acerca do acumulo de cargas na interface
eletroquimica. Diversos modelos matematicos propdem a conversao desse elemento
levando em conta a distribuicdo das constantes de tempo sob a superficie do eletrodo.
Deste modo, as Figuras 11 e 12, descrevem algum desses modelos, ajustados para

compreensao do mecanismo de auto—dopagem em pH 3,0 e pH 5,2, respectivamente.

Figura 11 — Capacitancia efetiva para eletrodos SD—TNT em pH 3,0
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Fonte: O proéprio autor (2024).

Considerando uma distribuicdo simples, i.e., quando o elemento de fase
constante se assemelha a um capacitor ideal, tem-se um crescimento exponencial da
capacitancia em relagdo a aplicagao de potencial e, indicando o potencial onde a

dopagem se inicia, neste caso a partir de potenciais inferiores a —1,0 V. Adicionando
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as contribuicbes de ndao homogeneidades na superficie e as contribuicbes da
resistividade do filme dos eletrodos, pelos modelos de H-M e Brug et. al., observa-se
o mesmo perfil, um crescimento exponencial na capacitancia dos eletrodos.
Entretanto, o0 modelo de P-L apresentou um comportamento destoante dos demais.
Observa-se gradual acumulo de cargas até o potencial de —1,0 V, e, a partir deste
potencial, observa-se uma queda da capacitancia, indicando um processo de
transferéncia de carga. Em outras palavras, um comportamento resistivo predomina
para potenciais menores ou iguais a —1,2 V, indicando o processo de auto—dopagem
efetivo.

Para o pH 5,2, observou-se um perfil semelhante ao perfil em meio acido
(Figura 12), porém, com valores de capacitancia menores que os obtidos na Figura
11. Portanto, confirma-se que o acumulo de cargas em ambos 0s processos cresce
exponencialmente com o potencial aplicado. No entanto, para o modelo de P-L, o
processo de dopagem foi efetivo para potenciais inferiores a —1,2 V, tais ajustes nao

exponenciais podem ser encontrados no Apéndice B.

Figura 12 — Capacitancia efetiva para eletrodos SD—TNT em pH 5,2
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Fonte: O proéprio autor (2024).

Unificando os dados do elemento de fase constante com os dados da
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capacitancia efetiva dos sistemas tem-se que o sistema com menor Ric € maior
efetividade sdo em —1,4 V (Tabela 3). Portanto, definiu-se esse potencial como o ideal
para a auto—dopagem, sendo que o mesmo foi empregado nos experimentos de
deteccdo de AM. Valores mais negativos de potencial ndo foram utilizados pois,
nessas condi¢des, pode—se provocar a degradagao dos nanotubos e afasta—se das
condicbes ideais para a realizagdo dos ensaios impedimétricos (e.g., a linearidade)
(Bredar et al., 2020; Peighambardoust; Aydemir, 2020).

5.3 DISCUSSOES A RESPEITO DO MECANISMO DE AUTO—DOPAGEM

Ainda em consideragao aos ensaios voltamétricos dos filmes de TNT e SD-
TNT a pH 3,0 (Figura 8), os processos de oxidagao e redugao, envolvendo as espécies
Ti**, demonstraram maior densidade de corrente. Além disso, a oxidacao de Hz ndo é
favorecida e a redugao de Ti** para Ti** apresentou um aumento mais significativo na
inclinacdo do inicio do processo (onset potential) em comparagdo com a VC obtida
em pH 5,2 (Figura 8). Dessa forma, essa estabilizagdo das espécies Ti**esta
relacionada as espécies H* presentes na interface, que € justificada com o aumento
do parametro CPE e Rs e diminuicdo de Ri (Tabela 3). Portanto, reforca—se as
conclusdes feitas em Kim et al. (2015), Zhou e Zhang (2014), onde se associa o
mecanismo de auto—dopagem a estabilizagdo de Ti**H*, conferida ao processo de
transferéncia de carga e a estabilizagdo por atracdo eletrostatica ou por meio da
formacao de uma ligagao quimica.

Com o objetivo de continuar o delineamento do mecanismo da reacgéao de
auto—dopagem, considerou-se o fato de que foi observado apenas uma constante de
tempo no plot de Bode (Figura 9), i. e., ha apenas um processo de transferéncia de
carga para o SD-TNT, relacionado a reagéo Ti** + H* + e~ — Ti**H* (Pinto et al., 2023).
Nas EIE obtidas em pH 3,0, nao foi possivel verificar Ric em Eqc a 0,0 V, enquanto em
pH 5,2 ndo foram verificadas R« em Eqc = 0,0 e —0,2 V. Confrontando esses dados
com as curvas de capacitancia para o modelo de H—M empregado para eletrodos de
TiO2 (Cérdoba-Torres et al., 2015), onde foram verificados o inicio da inclinagéo de C
a partir de —-0,4 V (Figura 11) e —1,0 V (Figura 12) para pH 3,0 e 5,2, respectivamente,
denota—se que o processo de auto—dopagem se inicia apenas a partir desses
potenciais (Bessegato; Hudari; Zanoni, 2017). Deste modo, apesar da auto—dopagem

ser significativa apenas em Eqc entre —1,2 e —1,4 V, verifica—se que o pH da solugao
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e, por conseguinte, a concentracao de H*, possui grande influéncia nesse processo,
pois, ao se alterar o pH de 3,0 para 5,2, foi necessario variar o potencial aplicado de
—-0,4 para —1,0 V a fim de se iniciar a auto—dopagem.

Considerando que a EIE é uma técnica que envolve os processos interfaciais
e a auto—dopagem também seja iniciada nessa regido (Bessegato; Hudari; Zanoni,
2017; Li et al., 2015; Pelouchova et al., 2004), convém discutir sobre as caracteristicas
superficiais dos nanotubos. O TiO2, na superficie do TNT, pode ser representado na
forma de ligagbes nao coordenadas Ti—OH ou ligagdes Ti—O-Ti. Conforme verificado
no DRX (Figura 7), ha uma preeminéncia de ligagdes Ti—O-Ti no plano de simetria
(101), caracteristica para estruturas com elevado grau de ordenamento, como
nanotubos de TiO2 na fase Anatase (Xue et al., 2023). Portanto, o mecanismo de
auto—dopagem pode ser atribuido a formagéao de vacancias de O nessas estruturas
devido a clivagem da ligagao Ti—O. Diversas aplicacbes salientam a necessidade de
formagdo de um sitio Ti**-O— Ti** como facilitadores na adsorgdo de espécies
eletroquimicas de interesse, em especial aquelas que envolvem processos de
transferéncia de carga, como a mineralizagao e adsor¢ao de poluentes/moléculas alvo
(Cao et al., 2019; Cui et al., 2016; Na; Seo; Lee, 2020).

Anteriormente, na discussdo voltamétrica (Figura 8), destacou—se que o
processo de reducdo do Ti** para Ti®* estava relacionado a um ion H* e 1 e~. Todavia,
outras espécies catibnicas podem estar relacionadas ao mecanismo de auto—
dopagem, como os ions Na* oriundos do eletrdlito suporte (Zhang et al., 2013). Deste
modo, esse processo se inicia com os acumulos de cargas na superficie do eletrodo
e a migracao de espécies catidnicas a camada interna de Helmholtz, com a possivel
protonacdo de atomos de oxigénio (Figura 13, etapa 1). Com o fornecimento de
energia, por exemplo, a aplicagdo de um potencial catodico, os elétrons sdo inseridos
nos orbitais “d” vazios do Ti**, com a concomitante clivagem heterolitica das ligagbes
Ti-O e a formagédo de uma ligagado Ti**—~O-Ti**~OH (Figura 13, etapa 2) (Li et al.,
2015). A protonagao da hidroxila (Figura 13, etapa 3) gera a estrutura Ti**—~O-Ti**—
*OH:z que, apés a liberagao de agua (H20) e a injecdo de um novo elétron a espécie
Ti**, forma—se a estrutura Ti**—O-Ti** (Figura 13, etapa 4 e 5, respectivamente), ou
seja, a vacancia de oxigénio e as espécies Ti**, atribuidas a auto—dopagem do
material (formacdo de SD—TNT), denotada pela constante de tempo verificada no
diagrama de Bode (Figura 9b) (Hong et al., 2019; Li et al., 2015). Esse processo, de

acordo com Bessegato, Hudari e Zanoni (2017), envolve apenas 1% da estrutura do
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nanotubo, porém ¢é responsavel por alteragdes significativas nas propriedades

eletroquimicas do material.

Figura 13 — Esquema representativo para via de auto—dopagem dos TNT por meio da
criagdo de vacancias de oxigénio via clivagem de ligagcdes Ti—O—Ti
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Fonte: O préprio autor (2024).

Com o intuito de caracterizar as vacancias oriundas do processo de dopagem,
foram obtidos os espectros Raman do TNT e SD-TNT (Figura 14a). Devido a
sensibilidade dos espectros das nanoestruturas a uma série de fendbmenos, como a
adsorcao de espécies sobre suas superficies, conforme relatado em Zhao et al.,
(2017), onde foi verificado um acentuado deslocamento para o azul (blue shift) do
modo Eg', decorrente da adsorgao de flavonoéides sobre superficies de nanoparticulas
de TiO2, e com objetivo de compreender melhor essas variagbes nos espectros, 0os
espectros de TNT (Figura. 15b) e SD-TNT (Figura 15c) foram deconvoluidos no
intervalo de deslocamento Raman de 75 a 225 cm™.

Nos espectros da Figura 15a, foram observadas quatro bandas centradas em
131-138, 383, 503 e 625 cm™', referentes aos modos vibracionais Eg', B1g', A1g + Bag
2, Eg ? da fase Anatase de nanoestruturas de TiO2 (Pandya; Dai; He, 2021).
Comparando os espectros do TNT e SD-TNT, verifica—se apenas um pequeno
deslocamento do modo Eg4', de 131 para 138 cm~'. Resultado semelhante foi
encontrado em um trabalho anterior do grupo (Soto et al., 2020), para TNT e SD-TNT
obtidos em condi¢des similares (com excecdo do tempo de anodizagdo que, no

presente trabalho, foi reduzido de 50 para 24 h).
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Figura 14 — Espectros Raman confocal de a) TNT e SD-TNT na regido de 0 a 750
cm™'; deconvolugdo do modo Eg', na regido de 75 a 225 cm™', do b) TNT e c) SD-
TNT empregando o método das Gaussianas. Excitacdo do laser = 532 nm
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Em Zhu et al. (2014) e Zhu et al. (2012), o deslocamento foi associado ao
confinamento de fénons resultante da formacédo nao estequiométrica de estados
doadores Ti**, relacionados a presenca de vacancias de oxigénio (conforme discutido
na proposta do mecanismo de dopagem no Figura 13). A partir das deconvolugdes
dos espectros de TNT e SD—TNT, Figura 14b e 14c, verificou—se que a alteragao de
Ey' também pode ser evidenciada pelas variagcdes na intensidade das componentes
deste modo centradas em 129 e 140 cm™', associadas a forma pristina do TiO2 e a
nanotubos de tamanho muito pequeno (<10 nm) e/ou a presenca de defeitos
(resultantes dos confinamentos de fénons), respectivamente (Naldoni et al., 2012).

Como ambas as componentes foram verificadas para o TNT (Figura 15b),
observa—se que os nanotubos, mesmo antes do processo de auto—dopagem, ja
apresentam defeitos em sua estrutura, devido a presenca de féonons confinados e/ou
pequenos nanotubos. Portanto, o processo de auto—dopagem, evidenciado pelo
aumento da intensidade relativa em duas vezes da componente centradaem 140 cm~
' em comparagio a intensidade daquela em 129 cm~", conforme verificado na Figura
15c¢, foi provocado pelo aumento nos defeitos/vacéncias pela formagéo de Ti**-O
(Figura 13, etapa 5). Dessa forma, os espectros Raman dos nanotubos de TiO:
demonstram que as variagdes no modo Eg' denotam a presenga de defeitos nas

nanoestruturas, bem como a proporgao da auto—dopagem no material.

5.4 PLATAFORMA SENSORIAL PARA AZUL DE METILENO (AM)

5.4.1 Caracterizacao Eletroquimica do SD—TNT na Presenca de AM Dissolvido em

Agua Ultrapura

A adicdo do AM, uma molécula eletroativa, durante o processo de auto—
dopagem, pode auxiliar ou dificultar o processo de transferéncia de
carga/estabilizagdo dos sitios Ti**. A fim de elucidar as diferengas nas propriedades
eletroquimica devido a adicado de AM, foram obtidos as VC do SD-TNT, em solucéo
de Na2S0s4 0,1 mol L', contendo o AM em excesso (20 mg L") sobreposta a

voltametria do SD—TNT, obtida em solugédo contendo o mesmo eletrolito (Figura 15).
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Figura 15 — Voltamograma Ciclico para o eletrodo SD-TNT em Na2SO4 0,10 mol L™’
(—), com a adigdo de AM 20 mg L~' (—) na faixa de potencial de -1,5 a 1,5 V
aplicando uma velocidade de varredura de 75 mV s’
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Fonte: O préprio autor (2024).

A presenga de AM em solugdo nao provocou uma alteragdo no perfil
voltamétrico do SD-TNT em solugdo de eletrolitica em agua ultrapura (Figura 15), no,
entanto foi observado o processo de oxidagdao em -0,08 V, atribuida ao AM. Por
conseguinte, como nao foi verificado um pico relacionado a redu¢cao de AM na janela
de potencial estudada, esperado em, aproximadamente, —0,10 V (Soto et al., 2020),
infere—se que a oxidagao do analito de interesse foi irreversivel. Ademais, como néo
foram verificados deslocamentos nos picos de oxidacdo ou reducdo dos SD-TNT
infere—se que o aumento na densidade de correte esta relacionado a contribuigdo da
corrente capacitiva que nao é atrelada diretamente a processos faradaicos.

Para verificar se a inferéncia da irreversibilidade do processo de oxidagédo do
AM, foram realizadas varreduras em diversas velocidades de varredura, conforme

disposto na Figura 16. A figura ndo demonstrou nenhum pico caracteristico da
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reducdao do AM, contudo, observou-se um pequeno deslocamento do potencial de
oxidacao em funcdo do aumento da velocidade de varredura, observou-se também
um deslocamento no primeiro pico de oxidagao do TiO2 e o segundo pico em -0,5V
nao apresentou a variagao com o aumento da velocidade de varredura, indicando que
esse processo € interfacial e ndo depende da difusdo de outras espécies e que a auto—

dopagem é parcialmente reversivel.

Figura 16- Voltamograma Ciclico para o eletrodo SD-TNT em Na2SO4 0,10 mol L' e
AM 20 mg L' na faixa de potencial de —1,5 a 1,5 V aplicando uma velocidade de
varredura no intervalo de 25 a 200 mV s™
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Fonte: O proéprio autor (2024).

Estreitando a janela de potencial (Figura 18), confirmou—se a auséncia do pico
de reducéo atribuido ao corante. Portanto, acredita-se que em potenciais catédicos o
corante AM pode ser adsorvido na interface, indicando nao ser eletroquimicamente
ativa no eletrodo de SD—TNT.
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Figura 17 — Voltamograma ciclico do eletrodo SD-TNT em Na2S04 0,10 mol L' e AM
20 mg L~" na faixa de potencial de —0,5a 0,5 V aplicando uma velocidade de varredura
no intervalo de 25 a 200 mV s
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Apods este estudo, os eletrodos de SD—TNT foram submetidos a uma diferenca
de potencial de 2,0 V para a remog¢éo do AM adsorvido na interface. Em seguida, um
novo voltamograma foi realizado para verificar a presenga do corante apos a sua
remogao. A Figura 18, demonstra que para diversas velocidades de varredura, ndo
foram observadas respostas para o pico de oxidagdao do AM, assim assumiu-se a
remogao completa do analito da interface eletroquimica.

Observa-se, também, que apds uma nova auto—dopagem, ha um incremento
na densidade de corrente do pico de oxidagdo em —0,50 V, que também pode estar
relacionado a oxidagéo de Ti** para Ti** de uma parte reversivel do processo, isto &,
da formagéo de sitios Ti** sem a formacgdo de vacéncias, em outras palavras a
clivagem de ligacbes Ti—-OH, de outros planos cristalograficos, como previsto para
potenciais inferiores a —1,2 V. Zhou e Zhang, (2014), destacam que em potenciais
catddicos entre —0,9 e —1,2 V o processo de auto—dopagem é totalmente reversivel e
a aplicagdo de potenciais entre —1,2 e —1,6 V promove um processo que nao €
completamente reversivel.

Para um processo eletroquimico ser considerado reversivel, alguns critérios
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devem ser observados: A corrente do pico de oxidagao e reducdo devem apresentar
0 mesmo valor numeérico, a densidade de corrente ser proporcional a raiz quadrada
da velocidade de varredura, os potenciais dos processos nao depender da velocidade
e a distancia entre os picos deve ser igual a 59 mV. Entretanto, um processo também
pode ser considerado parcialmente reversivel, se a razdo entre as correntes de pico
for igual a 1, a corrente ser proporcional a velocidade de varredura, o potencial de
redugao se deslocar negativamente com o aumento da velocidade de varredura e a

distancia entre os picos ser superior a 59 mV (Greff, et al.,1985).

Figura 18 — Voltamograma ciclico do eletrodo SD—TNT em Na2S04 0,10 mol L' na
faixa de potencial de em de —1,5 a 1,5 V aplicando a velocidade de varredura no
intervalo de 25 a 200 mV s™' apds remocao de corante e nova auto—dopagem
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Fonte: O préprio autor (2024).

Nesse sentido, a figura 18 apresenta os picos de oxidacao e redugao do TiOz,
respectivamente em —0,5 e —-0,55 V para a velocidade de varredura de 75 mV s,
confirmando um dos critérios para reversibilidade de parte do processo de auto—
dopagem. Por conseguinte, a densidade de corrente de ambos os picos tem a razéo
diferente de 1, no entanto, essa constatacao é esperada, pois parte dessa corrente é

observada para processos irreversiveis, por conseguinte, o potencial de redugao se
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desloca negativamente com o incremento da velocidade de varredura com uma
relacdo proporcional a velocidade de varredura, confirmando que o processo é
parcialmente reversivel.

Uma possivel explicagdo para a formagdo de um processo parcialmente
reversivel é a formagao de duas estruturas distintas de Ti**: a formag&o de vacancias
como representado na Figura 13 que € um processo reversivel e a formagao de
espécies Ti**(OOH) instaveis e consequentemente irreversiveis, principalmente com
a aplicacao de potenciais anddicos como o processo de remogao de AM da superficie
do SD-TNT.

As EIE dos filmes de SD-TNT fornecem informacdes importantes para a
potencial aplicabilidade do material como plataforma sensorial. Deste modo, a Figura
19, apresenta os diagramas de Nyquist para o SD—TNT obtidos em solugbes de AM
de 0,10, 0,50, 0,75, 1,00 e 2,00 mg mL~" em solugdo de Na2S04 0,10 mol L.

Figura 19. Diagrama de Nyquist obtidos por EIE, para eletrodos de SD—TNT T com
AM (0,10 a 2,00 mg L") em solugéo de Na2S04 0,10 mol L-' em Eqc —1,4 V realizado
na faixa de frequéncias de 10 kHz a 10 mHz
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Fonte: O préprio autor (2024).

A partir da analise dos circuitos equivalentes para os dados de EIE em cada
concentragdo de AM (solugdes de 0,10, 0,50, 0,75, 1,00 e 2,00 mg mL~" de AM em
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solugdo de Na2S04 0,10 mol L") compilados na Tabela 5, foi possivel construir uma

curva analitica (Figura 20) relacionando Rt a concentracdo de AM.

Tabela 5. Propriedades eletroquimicas para o SD—TNT em fung¢ao da concentracéo
de AM no sistema nas concentragbes de AM de 0,10 a 2,00 mg L~' em Na2S04 0,10
mol L', constituida por agua ultrapura

[AM] / mg L™’ Rs / Q CPE-T / mF s(1-CPE-P) CPE-P Ric/ Q
0,10 41,91 (20,04) 42,63 (0,77) 0,71 (7,49.10%) 232 (7,86)
0,50 45,38 (+1,93) 53,48 (+2,22) 0,73 (£5,15.10%) 322 (£7,16)
0,75 40,41 (20,27) 49,87 (0,93) 0,70 (+1,33.10%) 376 (+9,49)
1,00 46,50 (+0,96) 60,94 (+3,26) 0,75 (£1,71.10%)  440(+65,66)
2,00 42,40 (£1,67) 56,25 (+3,76) 0,73 (+1,97.10) 668 (£55,59)

Fonte: O préprio autor (2024).

Figura 20. Curva analitica obtida empregando a relagao entre a concentragdo de AM
e Ric do SD-TNT em solugdo de Na2S04 0,10 mol L. Para EIE aplicando E4c—1,4 V
de 100 kHz a 10 mHz representada pela Eq. R« = 225,17[AM] + 209,18 com R? =

0,999. pH das solugdes = 5,2
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2,0

O valor de Ry obtido para a solugdo de 0,10 mg mL~" foi considerado como o

limite da relacao linear, pois essa concentragao provocou uma pequena reducido no
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Rrc em relagdo a solugéo que continha o analito (de 586 para 232 Q). Utilizando a
metodologia proposta pela IUPAC (Long; Winefordner, 1983), os valores de limite de
detecgdo (LD) e quantificagdo foram estimados em 0,26 mg L' e 0,86 mg L™
respectivamente. Obteve—se, na curva supracitada, uma correlagao linear (R?=0,999)
a partir do aumento da resisténcia de transferéncia de carga devido a elevagao da
concentragdo do analito. Desta forma, com o incremento da concentracédo de AM,
percebe—se o aumento no Rt decorre da eletropolimerizagado do analito na interface
do SD-TNT, que dificulta o processo de transferéncia de carga relacionada a auto—
dopagem, nesse processo o AM atua como um inibidor da superficie (Leasen et al.,
2012).

As demais propriedades eletroquimicas do sistema sofreram algumas
oscilagdes. Porém, de modo geral, pode—se afirmar que o Rs se manteve em 43,28 +
2,28 Q, o CPE-T entre 40 e 60 mF s(' ~CPE-P) ¢ o parametro CPE-P como 0,72 *
0,017. Esses resultados indicam que apenas o acréscimo do corante ndo provoca uma
alteracao na interface, evidenciando, mais uma vez, que o processo de transferéncia
de carga esta associado ao processo de auto—dopagem e a formagao de sitios Ti** e
nao a outros processos interfaciais.

Cabe destacar que, corroborando com os dados de VC obtidos na Figura 16, o
CPE-T, diretamente proporcional a capacitancia do SD—TNT, foi elevado devido ao
maior acumulo de ions ao se adicionar a espécie AM, ainda que nao tenha sido
possivel verificar, a partir dos dados da Tabela 5, uma relagdo entre a concentracio
de AM e CPE-T.

5.4.2 Analise das Superficies de Resposta via EIE

A fim de se encontrar a(s) melhor(es) condi¢ao(des) para a constru¢gao de uma
curva analitica que correlacione Rt € a concentragdo da espécie de interesse, AM,
em solugdes de agua do Ribeirdo Ema, foi realizado um planejamento fatorial 22 (com
ponto central). A partir desse planejamento, obteve trés superficies de resposta que
relacionaram as variaveis pH e Edqc a uma resposta (CPE-P, CPE-T e R),
apresentadas na Figura 22, 23 e 24, respectivamente. Os dados (execucdes 1 a 7)
foram empregados para modelar modelos de segunda ordem com o método de
minimo quadrados, dando a Eq. (23), (24) e (25) para as respostas observadas
CPE-P, CPE-T e R, respectivamente:
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CPE-P=-1,37( 0,26)x; —0,75 (+ 0,11) X2 (23)

CPE-T = 174,28 (+6,48) + 309,8 (+ 10,9)x, + 142,2 (+ 4,54)x2 (24)

Rie= —43993,9 (+ 5383)x; —24072,7(+ 2188) x2 —2648,7(+ 249)x, —1832,4 (+ 205)x,%, (25)

onde apenas os termos (isto €, coeficientes) estatisticamente significativos (com nivel
de confianga de 95% foram incorporados e x1 e X2 sdo as variaveis codificadas
relacionadas ao potencial aplicado (vs. Ag/AgCl 3,0 mol L") e pH, respectivamente.

As tabelas de ANOVA para todos os modelos sao apresentadas no
apéndice C, na tabela C1, comprovando que os modelos foram bem ajustados
aos dados experimentais de acordo com a distribuicdo de Fischer (teste F),
confirmando uma boa correlagdo entre os valores previstos e observados para as
respostas com valores de R? de 0,982 para CPE-P, 0,996 para CPE-T e 0,996
para Ric.

A Figura 21 mostra a superficie de resposta relacionada a CPE-P em fungao
do E¢c e do valor do pH. Como pode ser visto o pardametro CPE-P reduz
gradualmente quando o sobrepotencial catédico aumenta, este fendmeno é
acompanhado por uma redugao gradual nos comportamentos capacitivos, a medida
que a auto—dopagem ocorre na regiao interfacial. Confirmando entdo a importancia
dos sobrepotenciais catodicos superiores no processo de auto—dopagem.

No entanto, para sobrepotenciais menores (i.e., na faixa de —1,1 a 1,0 V),
o parametro CPE-P se aproximou da unidade, indicando que o eletrodo SD—-TNT
comega a se comportar como um capacitor quase ideal. Sobrepotenciais catddicos
superiores a —1,4 V nao foram aplicados, devido as reacdes de evolugdo do
hidrogénio e a degradacdo dos filmes SD-TNT (Peighambardoust; Aydemir,
2020). Além disso, o termo quadratico referente a variavel pH indica uma
diminuigdo progressiva na inclinagdo da superficie (em diregdo a maiores
sobrepotenciais catddicos) e uma tendéncia para o para atingir um valor unitario,
caracteristico de um capacitor ideal. No entanto, a superficie mostra que avariavel

pH nao foi estatisticamente significativa para a resposta.
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Figura 21 — Superficies de respostas obtidas pelo planejamento 22 em fungdo de
CPE-P

Fonte: O proprio autor (2024).

A superficie de resposta da Figura 22 ilustra a resposta CPE-T em fungao de
Edc e pH. Para esta resposta, foi observado um aumento progressivo e nao linear de
CPE-T com elevacao do sobrepotencial catédico de —1,0 para —1,4 V, representado
pelos termos x1 (efeito linear) e x12 (efeito quadratico) na Eq. (24) para todos os valores
de pH aplicados neste estudo. Mais uma vez, o efeito do pH nao foi estatisticamente
significativo (neste caso para a resposta CPE—T), corroborando os resultados obtidos
para a resposta CPE—P. Embora o pH nao afete ambas as respostas (i.e., CPE-P e
CPE-T), o mecanismo de auto—dopagem proposto justifica a avaliagao desta variavel
pela metodologia de superficie de resposta. Portanto, considerando a superficie

representada na Figura 22, o valor de CPE-T foi mais consistente em Eqc = -1,4 V.
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Figura 22 — Superficies de respostas obtidas pelo planejamento 22 em fungdo de
CPE-T

Fonte: O préprio autor (2024).

A superficie de resposta obtida da Eq. (25) para a resposta Ric em fung¢do do
Edc e do valor de pH esta ilustrado na Figura 23. Como pode ser visto, esses resultados
demonstram que ambas as variaveis (ou seja, valores de Eq¢c e pH) foram
estatisticamente significativas, mostrando valores de Ri mais elevados para
sobrepotenciais catddicos e valores de pH mais baixos. A redugéo gradual no valor
Rtc quando o sobrepotencial catddico aumenta é atribuida a melhor auto—dopagem do
eletrodo de TNT. Ou seja, a auto—dopagem colaborou para a formagéo de sitios Ti%*
e vacancias de oxigénio (imperfei¢des), reduzindo entdo o valor de Rt, conforme

discutido anteriormente.
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Diferentemente das demais respostas apresentadas na Figura 21 e 22, o valor
do pH foi estatisticamente significativo (na faixa de pH estudada) na resposta R para
sobrepotenciais catédicos mais baixos. Este comportamento pode ser atribuido a
interacdo negativa (efeito sinérgico no modulo) entre as variaveis Eqc € pH, mais

pronunciada em valores de pH mais elevados.

Figura 23 — Superficies de respostas obtidas pelo planejamento 22 em fungdo de Ric

Fonte: O préprio autor (2024).

Finalmente, levando em consideracao que o pHpz estimado para o eletrodo
SD-TNT é préximo de 5,6, para valores de pH inferiores a 5,62 a superficie SD—TNT
€ carregada positivamente (Ti-OH2*), enquanto em valores de pH superiores a 5,63
a superficie € carregada negativamente (Ti—O~). Como o primeiro valor de pKa do
corante MB ¢ igual a 3,8, para solugées em pH < pKa1 (ou seja, pH < 3,8), o corante

MB pode ser representado como MB** (ou seja, carga 2+). Como seu segundo pKa é
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11,2, para solugbes com pH acima de 3,8 e abaixo de 11,2 (ou seja, no intervalo de
3,8 <pH < 11,2), apresentara uma carga positiva, sendo representada como MB*. Em
pH acima de 11,2 sera desprotonado, representado como MB (Hemdan, 2023; Sousa
et al., 2019). Consequentemente, em pH 7,0 ocorre um aumento de capacitancia,
diretamente associado a CPE-T, resultante da atragdo mutua de cargas entre a
superficie negativa do SD-TNT (i.e., Ti — O7) e as cargas positivas do corante (MB™)
e H* espécies. Em pH 4,2 ha uma redugdo na capacitancia do eletrodo SD—TNT,
devido a repulsao entre a superficie carregada positivamente do eletrodo SD-TNT (ou
seja, Ti-OH?*) e as espécies MB* e H*. Portanto, em pH 7,0 e valor potencial de —1,4
V, o parametro CPE-T demonstra um acumulo de carga positiva na interface,
conforme indicado na superficie de resposta da Figura 22. O aumento progressivo da
concentragao de MB na regiao interfacial pode causar sua polimerizagdo (Karyakin et
al.,, 1993), obstruindo sitios ativados e formacédo de novos sitios. Embora este
processo contribua para o aumento do Rt e dificulte o aumento da auto—dopagem,
ele pode ser considerado um método sensato para analitos e corantes catiénicos.
Portanto, da mesma forma que foi confirmada a resposta superficial para a
Figura 23, a melhor condigdo para a redugcédo de Ri, e consequentemente, para a
construgdo de uma curva analitica consiste em Eqc = —1,4 V e pH = 7,0, conforme
discutido anteriormente. Entdo, o pH é substancial para que o SD-TNT fique
carregado negativamente e melhore o processo adsortivo do MB*, enquanto o
potencial aplicado promove a auto—dopagem, que esta diretamente relacionada a

formacao de sitios de Ti** estabilizados por espécies catidnicas, como fons MB* e H*.

5.4.3 Curva Analitica Para Amostra de Agua Obtida de um Ribeiréo

Na Figura 24, sdo demonstrados os resultados de EIE obtidos para as amostras
de SD-TNT na presenga de AM, dissolvido em amostra obtida do rio Ema (municipio
de Rolandia—PR-Brasil) (Nascimento Santos et al., 2023). Os dados foram ajustados
empregando o mesmo circuito equivalente utilizado para o SD—TNT na presencga de
AM dissolvido em solugao eletrolitica em agua ultrapura (Tabela 5 e Figura. 20). A
partir dos valores de Ric obtidos (compilados na Tabela 6), construiu—se uma curva
analitica da resisténcia de transferéncia de carga em fungdo da concentragédo de AM
(0,00, 0,10, 0,75, 1,00, 1,25, 1,75 mg L"), Figura 26.
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Tabela 6. Parametros dos Circuitos Equivalentes obtidos por meio do ajuste dos
dados experimentais de EIE das solu¢gdes de AM na faixa de concentragao de 0,00 a
1,75 mg L~" para a amostra real produzida com a dgua do Ribeirdo Ema.

[AM] / mg L™’ Rs / Q CPE-T / mF s« CPE-P R/ Q
0,00 20,18 (6,44 18,80 (+2,57) 0,67 (£3,48.1072) 917 (+280)
0,10 19,26 (6,60 20,39 (+4,22) 0,66 (+2,54.102) 1001 (+287

)

) )
0,75 19,60 (¢6,80) 21,59 (¢5,36) 0,66 (+277.102) 1099 (+264)
1,00 18,89 (£7,10) 12,75 (£11,04) 0,66 (£3,09.102) 1184 (+223)
1,25 15,66 (+1,33) 24,09 (8,12) 0,66 (+2,92.1072) 1268 (+127)
1,75 16,44 (£2,59) 24,11 (+8,23) 0,65 (£2,95.102) 1435 (+164)

Fonte: O proprio autor (2024).

Figura 24 —Diagrama de Nyquist obtidos por EIE, para eletrodo de SD—TNT com AM
(0,00 a 1,75 mg L") em solugéo de Na2S0O4 0,10 mol L' em Eqc —1,4 V realizado na
faixa de frequéncias de 100 kHz a 10 mHz. pH = 7,00
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Fonte: O proprio autor (2024).

Apesar das flutuagdes observadas para os dados de Ric (Tabela 6), oriundos,
possivelmente, dos efeitos de matriz, isto €, efeitos sinérgicos ou antagbnicos entre
os ions presentes na solugao, foi possivel obter uma correlagéo linear de R? = 0,976,
Figura 25. Isso demonstra que o SD-TNT possui a potencialidade, mesmo em

amostras reais (que apresentam grande complexidade), de atuar como um sensor
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impedimétrico de analitos nas concentragcdes ordinariamente encontradas em
efluentes téxteis, na ordem ppm (mg L") (Oladoye et al., 2022).

Confrontando os dados da Tabela 5 e da Tabela 6, ou seja, os dados de EIE
obtidos para AM diluido em solugéo eletrolitica em agua ultrapura e agua de um
ribeirdo, respectivamente, percebe—se alguns efeitos gerais: a redugcdo, em média,
dos valores de Rs, CPE-T e CPE-P, além de um aumento nos valores de Rt

A reducado nos valores de CPE—-P indicam que, diluir o AM em uma agua de
amostra real, provoca uma pequena reducédo do comportamento capacitivo do SD—
TNT, provavelmente associado ao aumento de ions presentes em solugio. Isso é
corroborado pela redugéo significativa do elemento de fase constante, no minimo de
50%, devido a maior dificuldade do nanotubo em adsorver espécies nessa condi¢ao.
A reducdo do Rs e o aumento do Ri também podem ser explicados pela maior
presenca de ions proximos a interface do SD—TNT. Esse aumento de ions proximos
a interface, possivelmente, impediriam a interagao desta interface com os ions H*,
reduzindo o Rs, e o processo de transferéncia de carga, gerando um aumento no valor
de Re.

Figura 25 — Curva analitica obtida empregando a relagao entre a concentracao de AM
e Ric do SD-TNT em solugdo de Na2SO4 0,10 mol L~ produzida com agua do Ribeirdo

Ema. Para EIE aplicando Eq4c —1,4 V de 100 kHz a 10 mHz representada pela Eq. Rt
= 920,15 + 583,46 [AM] com R? = 0,976

1600
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;
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Fonte: O proprio autor (2024)..
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6 CONCLUSAO

Os nanotubos de dioxido de titanio ndo dopado, TNT, e auto—dopado, SD-
TNT, tiveram suas estruturas caracterizadas por MEV e DRX. Essas técnicas
demonstraram que o processo de auto—dopagem néo altera a morfologia do material.
Porém, a partir dos espectros Raman, foi possivel identificar variagdes no modo Eg’
(= 135 cm™), associado a formagdo de vacancias na nanoestrutura do SD-TNT.
Portanto, a auto—dopagem elevou o numero de defeitos no nanotubo. Esse aumento
de defeitos foi associado a formagao de espécies Ti** e a vacancias de oxigénio.

Os resultados de EIE e VC corroboraram com a espectroscopia Raman, uma
vez que identificaram apenas um processo de transferéncia de carga, mais uma vez,
atribuido as espécies Ti* para o SD—TNT, pois o TNT apresentou um comportamento
proximo a de um capacitor ideal. Considerando que os resultados de EIE, para o SD—-
TNT, em diferentes valores de pH (3,0 e 5,2), demonstraram uma redugao no Rrc
observado, inferiu—se que a auto—dopagem também depende da interagdo entre
espécies Ti** e cations (como o H*). A partir dessas conclusdes, foi possivel construir
uma representacao esquematica do processo de auto—dopagem que envolve (Figura
14), de modo sumario: a protonagao do didxido de titanio; a clivagem heterolitica da
ligacdo Ti—O-Ti; saida de agua e a transferéncia de um elétron a espécie Ti*".

Ainda sobre os dados de EIE, cabe destacar, também, que ha um aumento
abrupto na capacitancia (C) e uma redugao acentuada em a quando o TNT e SD—TNT
foram submetidos a potenciais entre -1,2 e —1,4 V. Logo, inferiu—se que nesse
intervalo a auto—dopagem ocorre de modo significativo.

A presencga de analito, azul de metileno (AM), nas solucdes eletroliticas de
SD-TNT, foi avaliada a partir da EIE e da VC. A VC demonstrou apenas um processo
irreversivel da oxidacdo de AM na superficie do eletrodo. Essa oxidagao,
possivelmente, foi a responsavel pelo aumento de Ri quando se compara os
experimentos de EIE, para o SD-TNT, na auséncia e presenca do analito. A
correlagéo entre o Ric e a concentragio de analito (na faixa de 0,10 a 1,75 mg L")
demonstrou-se linear (R? = 0,999) e permitiu a construgdo de uma curva analitica.

Antes de submeter o SD—TNT a uma amostra real, obtida do Ribeirdo Ema
(Rolandia — PR), realizou—se um planejamento fatorial 22 com ponto central, que
avaliou os parametros pH e Eqc em funcdo do o, Q e Ri. As superficies de resposta

obtidas demonstraram, conforme esperado, que Eqc foi o fator preponderante para
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todos os parametros. O pH demonstrou influéncia significativa nos valores de Rqc,
demonstrando que ha necessidade de se considerar o potencial hidrogeniénico ao se
construir uma curva analitica em funcao desse parametro. Os menores valores de Rtc
foram obtidos em potencial —1,4 V e pH 7,00. Esse valor étimo de pH foi associado ao
fato do pHpcz do SD-TNT ser de 5,63, implicando que, nessa condi¢céo, a superficie
do nanotubo se encontra negativa e permite uma melhor interagdo entre o corante
catiénico e o SD-TNT.

Por fim, na condicao otimizada, foi obtida uma curva analitica de Rt versus a
concentragdo de AM em solugao eletrolitica de agua de rio. Apesar das flutuagdes nos
dados devido a complexidade da matriz, foi encontrada uma correlagao linear entre
os dados (R? = 0,976), demonstrando o potencial do SD-TNT como plataforma

sensorial de poluentes.
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APENDICE A - Caracterizagio eletroquimica complementar

Figura A1 — Medida de potencial de circuito aberto (PCA) determinada por meio da
variacao de potencial em funcédo do tempo para os eletrodos de TNT e SD—TNT em
0,10 mol L' de Na2S04 considerando o limite de variagido de 1 mV s
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APENDICE B - Ajustes nio lineares para os modelos de capacitancia efetivas

Tabela B1. Capacitincia do SD—TNT obtida por meio de modelos de conversio do
elemento de fase constante para pH 3,0.

Capacitancia / mF cm™

Potencial

V vs Ag|AgCl | Simples H-M Brug et al P—L
0,0 1,01 -- 1,09 0,28
-0,2 1,14 1,69 1,21 0,27
-0,4 1,27 1,57 1,36 0,27
-0,6 1,82 2,29 2,04 0,31
-0,8 - - - -
-1,0 3,72 5,10 4,49 0,61
-1,2 4,50 7,74 6,20 0,23
-1,4 8,94 17,40 18,18 0,05

Fonte: O proéprio autor (2024).

Tabela B2. Capacitancia do SD—TNT obtida por meio de modelos de conversédo do
elemento de fase constante para pH 5,2.

Capacitancia / mF cm™

Potencial
V vs Ag|AgCl | Simples H-M Brug et al P-—L
0,0 0,83 -- 0,81 0,20
-0,2 0,92 -- 0,90 0,18
-0,4 1,04 -- 1,03 0,23
-0,6 1,26 1,42 1,27 0,26
-0,8 1,46 1,71 1,48 0,32
-1,0 1,83 2,26 1,90 0,35
-1,2 3,14 4,11 3,46 0,51
-1,4 8,36 16,78 12,84 0,09

Fonte: O proprio autor (2024).

Tabela B3. Ajuste nao linear para as fung¢des de capacitancia em fung¢ao do potencial
aplicado para pH 3,0 e pH 5,2.

Potencial

V vs Ag|AgCl Modelo Eq. R?
Simples 0,085e7322 + 1,05 0,977
oH 3.0 H-M 0,038¢43° + 1,66 0,993
’ Brug et al 0,008e~54° + 1,46 0,983

P-L -- --
Simples 0,005e~>°1 + 1,04 0,995
oH 5,2 H-M 6,210 5¢7430 + 1,60 0,999
’ Brug et al 2,510 5¢7768 4+ 1,09 3,46

P-L -- --

Fonte: O proprio autor (2024).



90

APENDICE C - Analise de Variancia

Figura C1 — Diagrama de pareto para planejamento fatorial 22 tendo como variaveis
independentes (1) Eqac / V vs Ag|AgCl, (2) pH e (3), e como variavel resposta CPE-P.
O ponto no qual os efeitos estimados sao estatisticamente significativos (p = 0,05) é
indicado pela linha vertical vermelha tracejada.

{(1)E 7V vs Ag|AgCI(L) -30,99
E /V vs AglAgCI(Q) -7,04
(2)pH(L) 3,66
1e2 -1,63
p=0,05

Efeito estimado padronizado / valor absoluto

Fonte: O proprio autor (2024).

Figura C2 — Diagrama de pareto para planejamento fatorial 22 tendo como variaveis
independentes (1) Eqc / V vs Ag|AgCl, (2) pH e (3), e como variavel resposta CPE-T.
O ponto no qual os efeitos estimados sao estatisticamente significativos (p = 0,05) é
indicado pela linha vertical vermelha tracejada.

(1)E / V vs AglAgCI(L) --51,10
E / V vs AglAgCIQ) 31,26
1e2 -5,32
(2)pH(L) 3,56
p=0,05

Efeito estimado padronizado / valor absoluto
Fonte: O préprio autor (2024).
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Figura C3 — Diagrama de pareto para planejamento fatorial 22 tendo como variaveis
independentes (1) Eqac / V vs Ag|AgCI, (2) pH e (3), e como variavel resposta Ri.. O
ponto no qual os efeitos estimados sdo estatisticamente significativos (p = 0,05) é
indicado pela linha vertical vermelha tracejada.

(1)E / V vs Ag|AgCI(L) .12,28

E / V vs AglAgCKQ) -11,00

8

=
(2)pH(L) -10,99

=}

1Lby2L -8,95
p=0,05

Efeito estimado padronizado / valor absoluto

Fonte: O préprio autor (2024).

Table C1 — Tabela ANOVA para as respostas (a) CPE-P, (b) CPE-T e (¢) R
(a)

Fator SS L |MS F- valor p-valor
Edc 0.022971 1 10.022971 960.1386 0.001040
(Edc)? 0.001546 1 [0.001546 49.5425 0.019593
Erro do ajuste 0.000501 2 10.000251 8.0275 0.110773
Puro erro 0.000062 2 10.000031

Total SS 0.032081 6

SS = soma dos quadrados; df = graus de liberdade; MS = quadrado médio; R2 = 0.982

(b)

Fator SS L |MS F- valor p-valor
Edc 148.1661 1 1148.1661 2610.696 0.000383
(Edc)? 55.4640 1 [55.4640 977.279 0.001022
Edc € pH 1.6041 1 11.6041 28.265 0.033606
Lack of Fit 0.7200 1 10.7200 12.687 0.070578
Puro erro 0.1135 2 10.0568

Total SS 2060.678 6

SS = soma dos quadrados; df = graus de liberdade; MS = quadrado médio; R? = 0.996



(c)

Fator SS L |MS F- valor p-valor
Edc 1981479 1 11981479 150.8625 0.006563
(Edc)? 1589473 1 11589473 121.0166 0.008162
(pH)? 1585962 1 1585962 120.7494 0.008180
Edc € pH 1052984 1 1052984 80.1703 0.012245
Puro erro 26269 2 113134

Total SS 6236166 6

SS = soma dos quadrados; df = graus de liberdade; MS = quadrado médio; R? = 0.996
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