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Sintese e caracterizacao eletroquimica de filmes de TiOoNT,
TiOoxNT e TiO,.xNT\Cu®

Synthesis and electrochemical characterization of TiOo2NT
films,TiO,.xNT films, and TiO,.xNT\Cu® films

Leoncio de Mello?, Mariana de Souza Sikora?

RESUMO

O presente trabalho concentra-se na caracterizacao eletroquimica de filmes nanoestruturados de diéxido de
titdnio sintetizados por anodizagéo potencioestatica. Foram sintetizados filmes puros,autodopados com Ti*3 e
decorados com cobre, com o objetivo de determinar os parametros ideais para analises voltamétricas, visando
a criacdo de um sensor eletroquimico capaz de detectar e quantificar glifosato. O processo de autodopagem foi
realizado apés a sintese dos filmes de TiO», aplicando-se um potencial catédico de -1,197 V, -1,397 V e -1,984
V em filmes distintos, para a redugéo do Ti** a Ti*3. Posteriormente, os filmes foram decorados aplicando-se
diferentes potenciais, reduzindo ions Cu*? presentes na solugéo eletrolitica & Cu® que ficou depositado sobre
a superficie dos filmes de éxido. Os filmes foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica
usando solugao tampao Tris HCI, no intervalo de -1,2 V & 1,0 V variando-se a velocidade de varredura de 50
mVs' & 300 mVs™. Ao término do estudo, foi possivel estabelecer parametros consistentes, possibilitando
uma visualizagdo mais nitida do sinal de cobre no filme autodopado. O pico de oxidagao do cobre sera usado
para a quantificagdo do glifosato. Esses resultados sao fundamentais para aprimorar a precisdo em futuras
andlises que possam ser realizadas.

PALAVRAS-CHAVE: pesticidas; sensores eletroquimicos; TiOoNT.

ABSTRACT

The present work focuses on the electrochemical characterization of nanostructured titanium dioxide films
synthesized by potentiostatic anodization. Pure films, self-doped with Ti*3, and copper-decorated films were
synthesized with the aim of determining the optimal parameters for voltammetric analysis, aiming at the creation
of an electrochemical sensor capable of detecting and quantifying glyphosate. The self-doping process was
carried out after the synthesis of the TiO, films by applying a cathodic potential of -1.197 V, -1.397 V, and -1.984
V to different films to reduce Ti** to Ti*3. Subsequently, the films were decorated by applying different potentials,
reducing Cu*? ions present in the electrolytic solution to Cu®, which was deposited on the surface of the oxide
films. The films were electrochemically characterized by cyclic voltammetry using a Tris HCI buffer solution in the
range of -1.2 V to 1.0 V, varying the scan rate from 50 mVs™! to 300 mVs™'. At the end of the study, consistent
parameters were established, allowing for a clearer visualization of the copper signal in the self-doped film.
The copper oxidation peak will be used for glyphosate quantification. These results are essential to improve
accuracy in future analyses that may be conducted.
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1 Bolsista da Fundacéo Araucaria. Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Pato Branco, Parana, Brasil. E-mail:
leonciomello@alunos.utfpr.edu.br. ID Lattes: 2018053573110600.
2 Docente no Curso de Bacharelado em Quimica. Universidade Tecnoldgica Federal do Paran4, Pato Branco, Parana,
Brasil. E-mail: marianasikora@professores.utfpr.edu.br. ID Lattes: 0687998062355165.
seisicite.com.br 1

PR

UNVERSIDADE TEGKOLOBICA FEDERAL DO PARANA


mailto:leonciomello@alunos.utfpr.edu.br
mailto:leonciomello@alunos.utfpr.edu.br
http://lattes.cnpq.br/2018053573110600
mailto:marianasikora@professores.utfpr.edu.br
http://lattes.cnpq.br/0687998062355165

SEI-SICITE

2023

INTRODUCAO

Atualmente, tracos de pesticidas sdo detectados utilizando técnicas analiticas convencionais,
como a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, Cromatografia Gasosa e Espectroscopia de Massas.
Embora essas técnicas proporcionem alta sensibilidade e confiabilidade, sdo demoradas devido a
necessidade de preparo da amostra e apresentam um alto custo financeiro.

Em contrapartida, sensores eletroquimicos que exploram a relagdo entre sinais elétricos e
concentracdo de substéncias, possuem um manuseiro simplificado em relag@o as técnicas analiticas
convencionais. Esta simplificacdo no manuseio torna-os uma escolha economicamente vantajosa
em muitos contextos analiticos, uma vez que esse tipo de sensor pode ser aplicado em escala
industrial.(KADU et al., 2023)

Sobressaem principalmente os biossensores que utilizam enzimas, anticorpos ou biomolé-
culas como base, uma vez que sua afinidade com o composto em analise permite a detecgao de
concentracdes extremamente baixas.(ALVES; COELHO; PEREIRA, 2020) Os biossensores, apesar
de eficientes, enfrentam desafios devido a necessidade do controle do ambiente, incluindo fatores
como pressao, temperatura e condicbes de armazenamento e custos iniciais elevados, que dificultam
sua aplicacao.(OHSE, 2022) Nesse contexto, a aplicagéo de éxidos metalicos semicondutores como
sensores eletroquimicos revela-se uma alternativa viavel para detectar pesticidas, como o glifosato,
principalmente devido a promocao de uma alta area superficial para a adsorgao de modificadores e a
deteccao do analito.(KHODARI; RABIE; ASSAF, 2015)

Com base nisso, este estudo se concentra na caracterizagédo de um eletrodo de diéxido de
titdnio nanotubular (TiO2NT), estruturalmente modificado através de autodopagem e dopagem com
cobre. O objetivo do trabalho foi de encontrar as condigées de analise estaveis para a criagdo de um
sensor eletroquimico capaz de detectar e quantificar o pesticida glifosato.

MATERIAIS E METODOS
SINTESE ELETROQUIMICA DOS FILMES DE DIOXIDO DE TITANIO NANOTUBULAR

A sintese dos filmes foi realizada utilizando um fio de titanio (ASTM F67) grau 2 ligado a um
fio de cobre embutidos em resina poliéster, onde apenas a extremidade do fio de titdnio com area
geométrica de aproximadamente 78 mm? partipou da reacéo.

A sintese ocorreu por anodiza¢do potenciostatica, utilizando uma solugdo composta por 9,5%
(v/v) de agua, 0,75% (m/m) de NH4F, 0,5% (v/v) de Simulated Body Fluid (SBF) em etilenoglicol.
Inicialmente, foi aplicado uma tensao constante de 40 V com o uso de uma fonte DC Minipa
MPL-3305M, por 10 minutos, controlando a temperatura a 30 °C.

AUTODOPAGEM DOS FILMES DE TiOaNT

Um conjunto de filmes sintetizados foi submetido ao processo de autodopagem, onde os ions
Ti*+ séo reduzidos a Ti*. O procedimento seguiu a metodologia de Yang et al. (2016) e OLIVEIRA
seisicite.com.br 2
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(2022), com modificagdes.

Conforme ilustrado na Figura 1, o reator € coberto por uma tampa que possui trés aberturas
distintas: uma é utilizada para o contra eletrodo de grafite, outra, paralela a anterior, designou-se para
o eletrodo de trabalho, na qual € inserido o eletrodo de titanio. A terceira abertura, localizada acima
préxima ao eletrodo de trabalho, é utilizada para inserir o eletrodo de referéncia, neste trabalho foi
empregado o eletrodo de Ag/AgCl saturado como referéncia.

Figura 1 — Esquema dos aparatos e equipamentos utilizados para a autodopagem.
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eletroquimica |
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Os filmes de TiO,NT foram autodopados em um potenciostato portatil PalmSens, EmStat3*,
controlado pelo software PsTrace 5.9, em uma solucao de tampéao tris(hidroximetil)aminometano-HCI 1
mol L', aplicando um potencial constante de -1,197 V, -1,397 V e -1,984 V, em temperatura ambiente,
durante dez minutos. Ao final, os filmes de TiOo4NT foram lavados com agua ultrapura.

DOPAGEM DOS FILMES DE TiO,xNT COM COBRE METALICO

Adaptando a metodologia de Zhang et al. (2021), o eletrodo de TiO.4NT foi submetido a
agitacdo magnética em uma solucdo mista de CuSQOy4 5x103 mol L' e NaNO3 1x10° mol L', durante
um periodo de 30 minutos. Posteriormente, o eletrodo foi transferido para 0 mesmo sistema utilizado
na etapa de autodopagem e utilizando a solugéo da etapa da agitacao. A eletrodeposicao foi feita via
técnica de pulso, onde dois pulsos catdédicos foram aplicados ao eletrodo, o primeiro um potencial de
-1,197 V por 0,2 s e 0 segundo potencial de -0,197 V por 1,0 s, com intervalo entre os dois de 0,01 s.
A deposicao ocorreu com um total de 200 ciclos.

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS FILMES DE TiOoNT, TiO2.xNT E TIO».xNT\Cu®

A caracterizacao foi efetuada por meio da técnica de voltametria ciclica no mesmo equipamento
e a mesma configuragao de eletrodos utilizados para a autodopagem dos filmes. Utilizou-se a solucédo
de tampéo tris(hidroximetil)aminometano-HCI de pH 7,00 e concentracdo de 1 mol L.

No software PsTrace 5.9, a analise foi configurada para realizar varreduras com intervalo de
potencial de -1.11 V a 1.0 V e retornando para -1.11 V, com velocidades de varredura entre 50 mV
s a300 mV s, comincremento de 50 mV s’!, em temperatura ambiente. Foram efetuadas cinco
varreduras em cada analise.

seisicite.com.br 3
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RESULTADOS E DISCUSSOES
ANALISE DOS FILMES DE TiO,NT E TiO>.xNT

Em voltametria ciclica (VC), a variagao de potencial entre o eletrodo de trabalho e o contra-
eletrodo gera uma corrente elétrica no sistema.(OTA; KREYSA; SAVINELL, 2014; ARISTOV; HABE-
KOST, 2015) A corrente gerada pode ser divida em faradaica (reagdes redox) e continua (corrente
de fundo, causada pela alteragdo da densidade de carga na interface eletrodo/eletrélito).(OLIVEIRA,
2022) A corrente de fundo aumenta a medida em que se aumenta a velocidade de varredura, po-
dendo se sobrepor aos picos de interesse, afetando negativamente a analise.(HAMANN; HAMNETT;
VIELSTICH, 2007)

Por essa razao, o estudo do comportamento dos filmes foi conduzido, aplicando-se diferentes
potenciais na etapa de autodopagem. Em seguida, os filmes foram caracterizados por meio de
voltametria ciclica, conforme visualizado na Figura 2, onde a velocidade de varredura foi variada. O
objetivo desta analise preliminar é investigar o comportamento dos filmes em diversas condi¢coes de
preparo da amostra. O pico de oxidacao do cobre é o foco deste estudo, portanto € importante definir
uma condigao na qual o comportamento do filme de TiO>xNT permaneca estavel nesta regido.

Figura 2 — Voltametria ciclica dos filmes de TiOoNT e TiOoyNT
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A condigéo de analise que apresenta um perfil voltamétrico constante, com picos anddicos
e catodicos estaveis e reversiveis, foi a do filme de TiOo4NT autodopado em -1,984 V. Também
foi possivel visualizar esse comportamento de autodopagem em -1,397 V, com uma velocidade de
varredura de 0,15 V s’', mas, no geral, as VC que apresentaram um comportamento constante em
relacdo aos outros potenciais testados, foram aquelas realizadas com autodopagem do eletrodo a
-1,984 V.

ANALISE DOS FILMES DE TiO5.xNT\Cu®

Durante a execugdo da voltametria ciclica, observa-se que o cobre metélico presente no
filme de TiO»xNT/Cu® sofre oxidacéo, passando do estado Cu® para Cu?*, o que resulta no pico de
oxidagao anddico vizualizado na Figura 3, porém também ocorre a dissolugéo do cobre para 0 meio.
Por este motivo, os voltamogramas foram gerados utilizando os dados obtidos durante a primeira
varredura, visto que o sinal de cobre diminui consideravelmente em seguida.

seisicite.com.br 4
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Figura 3 — Voltametria ciclica do filme de TiO,.,NT\Cu®
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O pico de oxidagao (P,) do cobre apresentou um comportamento estavel em -1,984 V.
Observou-se que, a medida que a velocidade de varredura aumentava, os valores de densidade
de corrente referentes ao P, do cobre diminuiam, conforme visualizado na Tabela 1. Supde-se que
isso ocorra devido a interacao entre o didéxido de titanio e o cobre, gerando algum fendmeno de
transferéncia de carga na interface 6xido-metal, 0 que aumenta a resistividade do material & medida
que a velocidade de varredura aumenta, dificultando assim o processo de oxidagcao do cobre. O
resultado disso € a reducao dos valores de densidade de corrente na regido do P, do cobre.

Tabela 1 — Dados da Velocidade de varredura e Densidade de corrente de pico aniddico (Jpa) dos filmes de
TiO,.xNT\Cu® autodopados em -1,984 V.

Velocidade de varredura(V s | Jpa
0,05 18,50
0,10 4,50
0,15 7,67
0,20 1,86
0,25 4,58
0,30 2,66

Fonte: Autoria prépria (2023).
CONCLUSAO

Ao final deste estudo, foi possivel estabelecer os parametros de andlise voltamétrica nos quais
os filmes de TiO.. NT/Cu® apresentaram um comportamento estavel, com uma visualizagao nitida
do pico de oxidagao do cobre. Também foi possivel definir a melhor velocidade de varredura para a
andlise do filme dopado, que foi de 0,05 V s™, resultando em um pico com maior valor de densidade
de corrente, uma vez que se supde que os fendmenos de transferéncia de carga na interface éxido-
metal aumentam a resistividade do material. Maiores valores de densidade de corrente implicam em
um limite de detecgdo mais elevado para a detecgao do glifosato, o que é vantajoso para o futuro
desenvolvimento do sensor eletroquimico. Portanto, esse resultado é promissor para pesquisas
futuras.
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