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Tf TULO: Sf NTESE, CARACTERIZACAO E ALGUMAS PROPRIEDADES DO 6XIDO DE
TITANIO(IV) ENXERTADO SOBRE SUPERFICIE DE SILICA GEL.

RESUMO

A sintese do Sxido de tit3nio(IV) sobre superficie
de silica gel foi realizada peloc método de reacdio em via Umida,
reagindo—se os grupos silandéis da sflica gel com o tetraclorsto de
titadnio(IV), em meio de solvente orgdnico. A reprodutibilidade do
método foi altamente satisfatdéria, para as diversas gilicas
empregadas, obtendo sempre uma quantidade média de titdnio de 1,5
mmol.g -

Estudos de espectroscopia fotoeletrénica de raios-X
mostraram que a espécie metdlica sobre a superficie da sflica & o
Ti(IV), na forma similar ao TiO2 e MTiOa, de acordo com a energia

2 4e 458,7 eV. A desidratac3o

de ligec3o0 encontrada para o Ti2p?/
do material a altas temperaturas, leva a um saumento da razdo
0,,/T1 (O, = oxigénios ligados aos &tomos de tit&nlo), 1isto se
deve, provavelmente 3 reticulac3o do oxido de titdnio hidratado
gsobre a superficie da sflica durante o tratamento térmico.
Entretanto, as Areas superficiais especfficas dos materiais n3o
sofreram variacdes significativas.

0 éxido de titdnio(IV) hidratado enxertado sobre =a
superficie de eilica gel foi usado como adsorvente de 1ons

dicromato de solucdes Acidas. A capacidade de troca aumentou a

medida que o pH fol abaixado, sendo que o tipo de 4cido wusado
influencia a adsorcio. 0 material também foi usadoc para



pré-concentrar Cr(VI) de solucdes 4Acidas de maneira altamente
eficiente, sempre conseguindo 100% de recuperacdo. Este, ainda
apresentou capacidade de adsorver diferentes classes de compostos
orginicos Ppresentes no petrdleo.

As espécies eletroativas adesorvidas sobre o material
foram caracterizadas por espectroscopia na regifo do infravermelho
e por voltametria ciclica. Eastas egpécies eletroativas
apresentaram um comportamento muito semelhante &ao das espécies
fora da matriz., tanto no valor do potencial médio como nas formas
de resposta, exceto para o caso do hexaclanoferrato de niguel.
Neste caso fol observadc o efeito da matriz no processo de
formacio das cavidades zeoliticas do complexo de valéncia mista.

0 material também apresentou uma interessante
propriedade de gerar radicais livres a partir da adsorc3oc de
perdxido de hidrogénio. 0 radical 1livre foil caracterizado por
espectroscopia de ressoninclia paramagnética eletrdnica, como sendo
o radical superdxzido, Og, o qual apresentou uma estabilidade muito

boa.



TITLE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SOME PROPERTIES OF THE

TITANIUM(IV) OXIDE GRAFTED ON SILICA GEL SURFACE.

ABSTRACT

The synthesis of titanium(IV) oxide on silica gel
surface was carried out reacting the silanol groups of the silica
gel surface with titanium tetrachloride, in organic solvent. The
reproducibility of the method was very satisfactory for the
different silicas, always resulting in an average gquantity of
titanium of 1.5 mmol g .

The X-ray photoelectron spectroscopy(ZP5) study
showed that the species on the silica gel surface is the Ti(IV),
in a similar form as 'I‘iC)2 and MTiOa_, according to the binding

2 of 458.7 eV. The dehydration of the

energy value found for Ti2p3/
material at high temperatures leads to an increase of the Q1 /T1
ratio (Oxx = oxigen bonded to the titanium atoms), due to the
reticulation of the hydrated titanium oxide, during the thermal
treatment . However, the specific surface area of the material
doesn’t change sgignificantly.

The hydrated titanium oxide grafted on silica gel
surface was used as sorbent of dichromate ions from acid
solutions. The exchange capacity increased as the pH was decresased
and the acid used to this purpose, affects the adsorption. The

material was also used to pre-concentrate Cr(VI} from acid

solutions in an efficient manner, always resulting in 100%



recovery. The material was also able to adsorb different species
of organic compounds contained in oil.

The adsorbed electroactive species on the material
was characterized by IR spectroscopy and cyclic voltammetry. These
electroactive species showed a similér behavior ag those found in
the bulk phase, except in the case of nickel hexacyanoferrate. In
the nickel hexacyanoferrate case, the matrix effect on the
formation process of the zeolitic cavities was observed.

The material also presented an interesting property
to generate free radicals by the hydrogen peroxide sorbed on the
surface. The free radical was identifyed by electron spin
resonance {( ES5R) as the superoxide radic&l,(g, which presented a

good stability.
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INTRODUCAQ GERAL



INTRODUCAO

A silica gel tem sido héd muitos anos utilizada como
fase estacionidria para cromatografial[l-3], suporte para enzimas
[4-6] e catalisadores homog@neos [7.8]1, evidentemente de maneira
cadsa vez mais sofisticada. Isto prova a grande qualidade da sfilica
como suporte para os mals diversos fins. O avanco das técnicas de
modificac3o de superficie de silica na uGltima défcada, tem
proporcionado a aplicec3o da mesma para indmeras finalidades desde
cataliticas [9,10]) as analiticas [11,121 com sucesso.

Atualmente existem métodos de modificacdo de
superficie de silica com grupos funcionais orginicos {13-151 e com
substincias inorginicas tais como &xidos metédlicos [16-193. Os
métodos de modificacio de superficie de silica com grupos
organicos, chamadas de organofuncionalizscdo, j& sdo conhecidos ha
mais tempo [15], e o8 com grupos inorgdnicos, denominados de
inorganofuncionalizacdo, sio mais recentes [18]. Dentre estes
m&todos de modificac®o, existem indmeras formas de ancorar
substincias em sua superficie, tais como a impregnacido [20],
coprecitacio [21], deposic3o de substincia a partir de seu
vapor{22), entre outras [23]. Porém, estas formas de modificac3o
de superficies n3o s30 muito reprodutiveis nem muito estaveis.
Portanto, & melhor forma de se imobilizar uma espécie na
superficie da silica ¢ através de reac3io quimica na qual a mesma €

fixada na superficie através de ligacdes covalentes [24].



A silica gel apresenta em sua superficie grupos
hidroxilas chamados de siland®is, como representadc na Figura 1,
que s3oc passiveis de sofrerem reacdes, possibilitando assim a

imobilizac3o de diversas substincias em sua superficie [25]. O

OH ?H

|
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/

IN 71N

Figura 1. Representaczo dos grupos silandis da superficie de

silica gel.

esquema para a organofuncionalizac3o neste tipo de imobilizac3o

pode ser representada da seguinte maneira:

OH 0.
X3Sﬁi4- —_— 0::SF—R-F3HX
OH 0

onde R representa o grupo funcional da molécula organica. J& no

caso da inorganofuncionalizac3c a reac3io de sintese € mais



complicada que no casoc da organofuncionalizasdo, e pode ser

representada da seguinte manelira:

n=5i0OH + MC1 > (=510) MCL__ = + nHC1
onde o =3i0H representa o grupo silanol, MCi um cloretoc metialico
com x 2 3 [26]. Estes cloretos metidlicos s3o altamente reativos,
podendo reagir facilmente com 08 grupos silan®is. HEntretanto,
alguns c<¢loretos ainda permanecemn apresentando uma grande
reatividade na superficie, os aquais podem ser facilmente
hidrolisados, dandc origem ao respectivo ©&xido hidratadoc na

superficie do material, o gqual pode ser representado da seguinte

maneira:
(ESiO)nMClmﬁm + (x«n)F%O . 3 (ESiO)hM(OH)m_m + {(x-n)HC1
Os éxidos hidratados, assim obtidos, apresentam varias

caracteri sticas importantes como uma grande Aarea superficial,
resistédncia mecinica, porosidade homog@nea, entre outras £271.

Uma importante caracteristica destes materiais € a
sua propriedade anfotérica [27]. Esta caracteristica apresentada
pelos oxidos possibilita que os mesmos adsorvam varias espécies de
maneira seletiva dependendo do pH [28].

Indmeros trabalhos sobre oxidos metdlicos COomo
dxido de titadnio(IV), estanho(IV), zircdnio(IV), nidbio(V}),

antimdnio(V), s3c encontrados na literatura [29-35]. A maioria



destes trabalhos relata as propriedades acidas e as propriedades
trocadoras destes materiaie. Dentre estes, o de tit&nio(IV) ¢é um
dos que apresenta propriedades mais interessantes como a acidez,
propriedades trocadoras, fotoquimicas e estruturais [28]. Baseado
nestes fatos escolheu-se o© titdnio para enxertar sobre a
superficie da silica gel., caracterizar o mesmo e avaliar suas
possiveis aplicacBes para diversas finalidades.

0 presente trabalho serd apresentado em guatro
capi tulos, sendo que no primeiro serid descrito a parte de sintese
e caracterizacio, no segundo as propriedades trocadoras de ions,
no terceiro a parte de aplicac3o como material para construc3o de
gensores a pertir dos estudos eletrogquimicos e no quarto as
propriedades do material em gerar radicais 1livres sobre a
superficie do material, e no final serdo apresentadas as

conclustes finas.
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CAPITULO I

SINTESE E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE TITANIO(IV) SOBRE A

SUPERFI CIE DE SILICA GEL



INTRODUCAQ

Atualmente 830 conhecidos varios métodos de
modificacic de superficie de silica gel COmo a adsorcio
fisicall, 21, precipitaciol 3,41, adsorcido quimicalb5-7] e
coprecipitacdo(8-10]. Entre todos estes métodos, a adsor<io
quimiga & a que geralmente proporciona a formac3o de materiais nos
quais &8s espéclies ancoradas éﬁo menos lixiviadas qgquando em
solucdes[11]. Uma das maneiras de se obter superficles de silica
gel modificadas através de adsor<3o quimica & a reasdo em via
tmidallZ].

0 enxertamento de espécies altamente reativas de
haletos metélicos, tais como AlC1, [13], TiC1,[14,15], NbCl_[16],
SnBr4[l?} e SbCls[lﬂ}, sobre superficie de silica gel tem sido
feito empregando-se o método da reacdo em via Umida. Nestes casos,
og haletos metialicos reagem com 08 grupos hidroxilas da
superficie, formando uma estrutura de moncoccamada, permanecendo
ainda como cloretos altamente reativos. Portanto, estes materiais
podem ser facilmente hidrolisados na presen<a de umidade.

No presente capitulo ser3o descritas a forma de
sintese e sua reprodutibilidade. A caracterizac3o do dxido sobre a
superficie, através de andlises quimicas, térmicas, medidas de
Area superfici&l e espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X,

também serda discutida.
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PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes utilizados:

Nas preparacdes, foram empregadas trés tipos de
 silica gel com as seguintes especificacdes:
—Sflica gel Merck com diZAmetro médio de poros de 60A°, Area
superficial de 416 m?éd(Métcdo BET) e granulometria de particulas
de 0,02 a 0,25mm, dencminada de S1.
~-3f1ica gel Merck com mesmo dilmetro médio de poros da S5, drea
superficial de 407 mg (M&todo BET) e granulometria de 0,2 a
0,5mm, denominada de Sz.
-S{lica gel Fluka com mesmo didmetro médio de poros das
anteriores, Area superficial de 492 mg . (Método BET) e me sma
granulometria da Si, denominada de 83.

Além das i licas, foram wutilizados o8 seguintes
reagentes para as sinteses:
~Tetracloreto de titanio (TiCl‘) destilado, gentilmente doado pela
Eletrocloro.
—-Tetracloreto de carbono (CCl4) da Merck, padrio analitico.
-Nitrogénio (N,) de alta pureza da White Martins.
~Acido cloridrico HC1l da Merck, padrdo analitico.
~Hidréxido de aménio (NH‘OH) da Merck, padr3o analitico.

~Nitrato de prata (AgNOs) da Reagen, padr3o analitico.

11



Sintese do édxido de titdnic na suverficie de silica

gel:

Em aproximadamente 80 gramas de sflica gel,
previamente seca a 150°C em linha de v&cuo durante 4 horas, foram
adicionados 400 mL de tetracloreto de carbono anidro, e em segulda
20 ml, de tetracloreto de titinio. Esta mistura foi entio refluxada
por 10 horas sob atmosfera de nitrogénio e constante agitacio
mecinica. 0O sdlido resultante foi filtrado e lavado com
tetracloreto de carbonoe num filtro Schlenk sob atmosfera de
nitroggnio e em seguida © mesmo foi aguecido a 130°C por 4 Thoras
sob viacuo. Este procedimento foli realizado para as trés silicas,
obtendo-se assim os tit3nioe ainda clorados na superficie, sendo
que os materiais foram denominados de SlTC, SZTC e SSTC
respectivamente, para a 81’ S2 € SQ.

Numa segunda etapa, os materiais foram colocados em
atmosfera s;aturada de wvapor d agua, para proporcionar uma
hidrdlise lenta, e posteriormente lavados com aAgua desmineralizada
até remover todos os ions cloretos. Finalmente os materiais foram
secos a 150°C por 4 horas scb vAcuo. Os produtos aqui obtidos
foram denominados de S‘T, SZT e SST, respectivamente para os StTC,

SZTC e SaTC, obtidos na primeira etapa.

12



Andlises quimicas dos materiais

A anidlise de cloreto dos materiais clorados fol
feita hidrolisando-se cerca de 0,5g dos mesmos, em Agua
desmineralizada e titulando potenciometricamente os cloretos nas
solucdes sobrenadantes, com nitrato de prata.

A quantidade de titdnio nos materiais foi
determinada digerindo-se cerca de 0,5g das amostras com 3acido
eclori drico concentrado, e em seguida coletando o sobrenadante por
filtrac3o. No sobrenadante o tit3nio foi precipitado com adic3o de
uma soluc3o de hidrdxido de am®nio e calcinado a 800 °c para a

andlise gravimétrica.

Area superficial

As medidas de Area superficial dos materiais foram
realizadas empregando-se cerca de 0,3g do material, e determinadas
pelo me todo BET de multipontos, utilizando-se o
equipamento Micromeritics modelo FlowSorb II 2300.

Anilise térmica

A curva de calorimetria diferencial exploratdria

13



(DSC) foi obtida aqguecendo-se 3,13 10?2z do material, sob
atmosfera de nitrogénio, a wuma velocidade de 20 °C min ‘. A
anilise termogravimétrica (TGA) fol realizada aquecendo 5,14 107°g
do material, sob atmosfera de nitrog®nio, a uma velocidade de 10
°c min'. O equipamento utilizado para estas medidas fol o}

termoanal izador da Dupont modelo 1080.

Espectroscopia fotoeletrdnica de Raios—X

Os espectros fotoeletrdnicos de Raios-X (XP3) foram
obtidos num espectrdmetro da McPherson-30, usando um anodo de
aluminio (Alxa = 1486,6 eV), e uma pressio menor gue 2.0 1077
Torr. Os picos experimentais foram ajustados por Gaussianas, € as
razdes atdmicas foram estimadas usando-se as Areas sob os plcos e

a secc3o de chogue de Scofield{l18]. A energia de ligac3o de

referéncia foi a de silfcio 2p da silica (103,4 eV).

Espectroscopia fotoaciUstica

0 espectro eletrénico de fotoacUstica do material
foi obtido num espectrémetro de fotoaclUstica da EDT modelo
OAS-400, & temperatura ambiente. Os espectros foram ocbtidos na
regifo entre 200 e 600 nm. O p& de carbono grafite foi usado como

referéncia.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

~Reac®des de sintese e anilises guimicas

A reac3o entre o tetracloreto de titdnio e a silica
gel deve ocorrer principalmente através dos grupos silandis
(=Si0H) da superficie, e pode ser representada pela equacio:

n(=810H) + Ti014 - (=_‘=Si€l)r",T.'i(.‘,Jw_wn + nHC1
As anilises quimica dos ions cloretos nos materiais (=5i0) TiCl,
(STC) mostraram que o tetracloreto de titdnio reagiuv com © g&rupo
g#ilanol na proporcio de 1:2, como mostram 08 regultados da Tsabela
1. Portanto, a reac?o neste caso pode ser representada como:

2(=510H) + TiCl4 -+ (z»SiO)zTiCl2 + 2HC1

A espécie (ESiO}zTi(H2 & altamente reativa na presenca de umidade,

portanto os cloretos podem ser hidrolisadoes com certa facilidade:
(ESiO)zTiCl2 + ZHZO > (ESiO)zTi(OH)2 + 2ZHC1

A gquantidade de titinio enxertada na superficie,

apresentadas na Tabela 1, mostra a eficiéncia do método de

15



preparac® o, comparado com outros trabalhos da literatural20,21].
ApSs a hidrdlise cuidadosa dos materiais, foram
determinados novamente o8 teores de titanio, sendo agora

dencminados de SiT, SzT e Sg‘l’, respectivamente. Os resultados

Tabela 1. Resultados das andlises quimicas dos materiais clorados

Material Quantidade dg¢ Ti(IV) Quantidade_de Cl
(mmol & ) (mmol g )

SlTC 1,8 £ 0,2 3,6 £ 0,2

SZTC 1,5 % 0,1 2,89 * 0,2

S5, IC 1,2 * 0,1 2,3 £ 0,2

estio apresentados na Tabela 2. O decréscimo na quantidade de
titanio € atribufido 3 lixiviac3o do mesmo durante o processo de
hidrdlise, devido 2 formasio de acido cloridrico que pode lixiviar
o titidnio da superficie. Entretanto, a quantidade que permanece
ainda ¢ muito boa, permanecendc cerca de 80%.

A reprodutibilidade do método foi verificada
fazendo—se VArias sinteses. Como pode ser observado pelos
resultados apresentados na Tabela 3, a reprodutibilidade foi

excelente.
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Tabela 2. Resultado das andlises de titdnio para o5 materiais

hidrolisados
Material Quantidade dg Ti(1V)
(mmol g )
3,T 1,5 * 0,2
5,T 1,3 # 0,1
5. T 1,0 + 0,1

Tabela 3. Resultados das anilises de titdnio para as diferentes

preparacdes
Preparacﬁo* Quantidade de Ti(1IV)
{mmol £ )
1 1,5 = 0,2
2 1,3 * 0,1
3 1,4 £ 0,1

* .
a 8ilica usada nestas preparacsdes foi a 5
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—~Area superficial

Os valores das 4areas superficlais dos materiais
determinados pelo método BET de multipontos, est3o apresentados na
Tabela 4. Como pode ser observado, os8 materiais obtidos nas
preparacdes apresentaram um decréscimo nas areas superficiais em
torno de 30 a 40 m gd. Isto pode ser atribuido ao fechamento dos
poros menores durante as reacdes de sintese, que geralmente s3do
observados quando a silica gel tendo didmetro médio de poros de 80

A° & submetida a reagdes de gilanizacd3o[22].

Tabela 4. Resultados das éreas superficials dos materiails

determinadas pelo m&todo BET

Material Area guperficial

(m g )
5, 416 * 6
S, 407 * 8
5, 492 * 5
5,T 374 * 4
SzT 370 = 5
S, T 463 * 6
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Os estudos da influéncia do tratamento térmico na
sArea superficial do material mostraram Qque até temperaturas de
1000 °C, nZo foi verificada nenhuma influéncia significativa, como

pode ser observado pelos dados da Tabela 5.

Tabela 5. Dados do efeito do tratamento térmico na Area
superficial
Temperatura (°CH Area sgpegficial*
. (m .g8 )
200 374 = 6
400 370 = 8
700 379 £ 7
1000 355 £ 8

*o material utilizado foi a ST

-Andlise térmica

A andlise térmica ¢ uma técnica que poasibilita
medir algumas variasDes de propriedades fisicas como calor e
massa, durante o tratamento térmico da amostra. Estas variacdes

podem dar informac¢®es sobre estabilidade térmica de materiais,
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quantificar substidncias e as vezes, auxiliar a propor estruturas
de alguns compostos[23].

De acordo com o gue se observa nas curvas de TGA e
DSC apresentadas na Figura 1, quando submete-ge 0O material ao
aquecimento, ocorre uma perda de massa que ¢ atribuida so processo
de desidratatio. Neste processo, a égua fisicamente adsorvida,
cerca de 10%, ¢ eliminada a 120 °Cc. As perdas de massa a
temperaturas malores, cerca de 4% até 1000 °C, 830 atribuidas 28
perdas de éagua quimicamente adsorvida, devido 808 Eruapos
hidroxilas da silica e do ©&xido de titinio. Esta quantidade
corresponde a aproximadamente 2,2 10"? mol g ' de sgua, sendo esta
bastante razodvel se levarmos em conta 08 grupos hidroxilas livres
da silica e do titadnio, pois neste caso teriamos a perda de cerca

de 3.4% (cerca de 1.9 107 mol g ")[24].

20



(°/e)

MASSA

100 +
' =z
96 E
E 14
92 o
; -
; L
881 i ©
' il
4 ) Q
t
847 . 3
k I} o
go{ i -7 L
76 T T T T T L —8
800 1000

400 500
TEMPERATURA(°C)

Figura 1. Curvas DSC e TGA da S;I

21



~-Espectroscopia fotoeletrénica de Raios-X (XP3)

A espectroscopria fotoeletdnica de raios-X (XPS) também
chamada de espectroscopia eletrdnica para andlise quimica (ESCA),
recentemente tem sido muito aplicada nos estudos de sistemas
inorgadnicos(25]. O principio baisico da técnica de espectroscopia
fotoeletrdnica ¢ a ionizacdic da molécula ou Atomo da amostra
através de um feixe de fdtons monoenergético e na medida da
energia cinética do elétron ejetado. A Figura 2 ilustra a
conservac3o de energla para ©O Processo de fotoemiss3c, € reguer

gue.s

Ehu = E + E + ¢

EL EC sp

onde Ehv é a energia do raio-—-X, EEL & a energia de ligacdo do
elétron de um determinado nivel de um composto, EEC £ a energia
cinética do fotoelétron, e & & a func3o  trabalho do
espectrometro. Um analisador de el&trons varre o espectro da
energia cinética e fornece oS valores das energias cinética dos
fotoelétrons. O valor da ¢;p & conhecido ou assume-se como sendo
constante para um dado sistema, e & energia de ligac3o € calculada
usando a equacio acima. Devido a necessidade da fonte de energisa
ser maior em comparac3o 2s energias de ligac3o dos el#trons,
Raios-X Al_, ou ME, s30 usados para excitar os elétrons do nivel

subsequentemente abaixo da camada de valéncia. Quando estas fontes

sio usadas, o processo ¢ chamado de XPS, mas quando radiacdo de
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He(I) ou He(ll) € usada como fonte , a fotolionizasio ocorre na

camada de wvaléncia e o processo € chamado de UPS (espectroscopia

fotoeletrdnica de ultravioletal.
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Figura 2. Principio do ESCA
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Apds a ionizacio de um elétron interno, a vacancia
que ¢ criada pode levar a um processo de dois eldtrons. Quando um
elétron da camada mais externa salta para a vacidncia e perde
energia, e um outro pode ganhar exatamente a mesma energia € 0
sdtomo ou molécula ioniza-se novamente, e este fendmeno ¢ chamado
de processo Auger(Figura 1).

Um aspecto que deve ser levado em conta € a
profundidade de alcance da técnicé devido aos problemas de
colisdes com as particulas do material. A profundidade de alcance
& func3o da energia cinética do elétron e do tipo de material que
estd sendo analisado. Para o ESCA a profundidade de alcance € de 5
a 20 a° para metais, 20 a 30 A° para compostos inorgidnicos e 50 a
100 A° para compostos orgdnicos em média[Z25].

A aplicac3o do XPS em quimica inorglinica pode
fornecer informac®es sobre 4tomos n3o eguivalentes do mesmo
elemento pelo desdobramento no pico fotoeletrdnicol26,27], estado
de oxidac30 pela posicio do picol28,29]1, e também a sua
vizinhancal30,31].

A espectroscopia fotoeletrdnica de Railos—-X foi
utilizada, neste caso, para verificar o efeito da temperatura de
calcinacfo no material. Os espectros XPS da S;I calcinadazs a
diferentes temperaturas s3o mostrados na Figura 3, e o8 valores
estio listados na Tabela 6. O espectro de XPS apresentou um pico
em 458,7 eV, que foi atribuido ao elétron 2133/2 do titénio, esta
energia de ligac3o ¢ semelhante aquela do édxido de titidnio(IV)

(rutilo ou anatase) onde a energia de ligac3o0 do mesmo & 459
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eV[32], & aqueles do MTiOa(M = Ca , Sr , Ba e Pb2+), no qual

as energias de ligacio est3o entre 458,6 a 458,3 eV(33]. O
espectro de XPS mostrou também um pico em 532,7 eV, atribuido ao
oxigénio, com certa assimetria. Neste pico foil entio feita uma
deconvoluc3o pelo método de Gaussianas, aque resultou em dois
picos, um em 532,7 e um outro em 530,0 eV. 0 pico com maior
energia de ligac3o foi atribuido como sendo dos oxigénios ligados
socs Atomos de silicio (designado como Ox)}, e o outro comoc sendo
dos oxigénios ligados apenas aos Atomos de titdnio (designado como
Orz){34,351, de acordc com o egguema da Figura 4. A ST calcinada
a 200 °C apresentou uma raz2o atdmica Or/Ti razoavelmente
consistente | com a estrutura proposta na Figura 4,

(ESiOI)zTi(OIIH)z. Para as calcinadas a temperaturas acima de 200

Tabela 6. Dados de XPS da SxT calcinadas a diferentes temperaturas

Temp. % atdmica Raz3o0 atdmica Energia de ligac3o
(°C) ot Si Ti O13/Ti Ti 2p° 7% (eV)
200 67,9 29,5 2,6 2,1 458,7

400 67,1 30,5 | 2,5 2,4 458,7

700 67,3 30,6 2,0 3.1 458,7

1000 67,5 33,0 1,5 3,3 458,7

Ot = oxigénio total; Orir = oxigénio ligados no Atomo de titadnio
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Hog  OH HQr O

Figura 4. Estrutura proposta do éxido de titidnio na superficie da

gilica

°C foi verificado um aumento na razio Oi/Ti. Isto pode sar
explicado como sendo devido a desidratasio do adlido a
temperaturas acima de 200 °C, confirmando o cobservado pela curva
TGA(eliminac3o de dgua quimicamente adsorvida), seguido de uma
reticulac3o do dxido de titinio na superficie. Quando o material
fol calcinado a temperaturas superiores a 700 oC, foi werificado
uma migracfo do titdnio(IV) para o interior da sflica, sendo que a
1000 °C 45% dos Atomos de titanio(IV) (0,5 10 mol g ') difundem
para o interior da matriz, de acordo com os dados da Tabela 6.
Entretanto, os valores das 4&reas superficiais n3o variaram

significativamente, para o material tratado a mesma temperatura,

comoc foi apresentado na Tabela 5.
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~-Espectroscopia fotoacistica

A espectroscopia fotoacustica ou espectroscopia
optoactst ica(0AS) se baseia na deteccdo do rul do causado pelsa
agitacio das moléculas quando estas absorvem energia. 0 efeito
fotoactist ico pode ser demonstrado pelo esquenma da Figura 5. Quando
uma radiac3o, da regifio do wvisivel ou infravermelho préximo, de
uma lampada de 100W ¢ incidide sobre um material que absorve, COnNo
por exemplo o negro de carbono, contidos num sistema fechado. Esta
energia € absorvida pela amosatra e convertida em calor, exceto nos
caso onde ocorre luminescéncia ou degradagdo fotoquimica. Esta
conversio de energia em calor provoca uma variac3o de pressdo dos
gases da vizinhanca gerando um sinal actistico o gqual € detectado

por um sSimples microfone transdutor. A fonte e inversamente

Microfone

|

Ampiiticador

:

Avto-folante

Pulsader

Figura 5. Esquema para demonstrar o efeito fotoacustico
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proporcional amplitude do ainal ¢ diretamente proporcional 2
intensidade da 2 frequéncia de modulac3c. Em sdlidos de grande
Area superficial, isto € pds finos, o8 sinais s30 mais intensos
devido a maior eficiéncia da absorc3o da radias3o(36]. O efeito
fotoacUstico s& serid observado gquando a radiac30 incidente for
absorvida pela amostra. O poder optoactstico do espectro obtido
pela medida da amplitude do sinal versus o comprimento de onda da
1uz incidente deve ser semelhante ao espectro de absorcio
eletrdnica da amostra e deve tambem ser complementar para o
espectro de reflectancia. Portanto, a espectrometria optoacistica
de amostras sélidas apresenta indmeras vantagens sobre a absorcio
dptica convencional ou de reflectincia difusa, principalmente
porgque os problemas de espalhamento da luz nZo afetam as medidas,
Como com a ST hd uma grande dificuldade de se obter
o espectro eletrdnico convencional devido &aos problemas de sua
opacidade e espalhamento de luz, a técnica de fotoacistica foil
empregada com sucessc. Como pode ser vistoe na Figura 6, o espectro
de fotoactstica apresenta uma banda com o maximo de absorcidoc no
comprimento de onda de 305 nm. Esta banda & semelhante 2 banda
apresentada pelo éxido de titinio(1V) quando em forma de
anatase[37], entretanto deslocada para comprimento de onda menor,
pois o ©xido apresenta o maximo de absor<3o em 320 nm.
Considerando que a energia de "gap” € a energia necessaria bpara

absorver um fdton, o seu valor seria 3,7 eV. Este valor da energisa
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de “gap” € um pouco maior ao do dxido de titdnio, provavelmente

devido 2 influ®ncia da silica, que ¢ muito isolante.

CONCLUSSES

O metodo de sintese empregado neste trabalho mostrou
ser reprodutivel. Além de enxertar quantidade razoidvel de titanio
na superficie da silica, como verificada pelas andlises quimicas,
também ficou evidente que o tetracloreto de titinio reage com 08
grupos silandis na proporcdo de 1:2. Durante o processo de sintese
ocorre um fechamento dos poros menores, COmMO NO CasoL das reacdes
de silanizac3io, levando a um decréscimc na Area superficial do
material.

O material obtido mostrou ter uma boa estabilidade
térmica, entretanto quando submetido a tratamentos térmicos a
temperaturas acima de 400 °C, o dxido de titdnio sofre um Processo
de reticulac3o com & migrac3o de Atomos de titadnio para o interior
da matriz. O &xido de titdnio formade na superficie da sflica
apresenta uma energia de “gap” maior que a do 46xido de titanio

puro.
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CAPITULO 11

PROPRIEDADES TROCADORAS E ADSORVENTES DO ©XIDO DE TITANIO(IV)
ENXERTADO SOBRE SUPERFICIE DE SILICA GEL
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INTRODUCAQ

A silica gel pura e modificada tém sido muito
utilizada como trocador idnico[1-4] ou adsorvente de espécies
quimicas[5,6]. principalmente para finalidades de pré-concentracdo
e separac3o0 de substincias. Os ©6éxidos hidratados geralmente
apresentam propriedades anféteras, portanto podem ser utilizados
como trocadores de fons, dependendo do PHI7]. Além desta
propriedade, alguns destes Sxidos apresentam sitics acidos de
Lewis[8,8], que podem interagir com substincias bdsicas, tals como
os compostos aminados{10]. Em geral estes dxidos metilicos
hidratados obtidos por coprecipitac3o sio normalmente pés finos
com baixa resisténcia mecdnica, e muitas vezes n3o sdo Uteis como
material de empacotamento de colunas cromatograficasl11,12]. A
utilizacdo de uma matriz coberta com um trocador pode constituir
uma vantagem, porque nos 8d5lidos gquimicamente moﬁificadés as
caracteri sticas originais da matriz silica, tais como rigidesz,
Area superficial e diidmetro médio de poros n3o s3o0 afetados[13]}. O
que foi também constatado neste trabalho.

Atualmente com a grande preocupacdo ambiental, a
extracdo de espécies poluentes de efluentes é extremamente
importante. A extrac3o de metais tdéxicos como mercidrio, c¢cadmio,
chumbo e cromio pode ser de grande importincia ambiental,
principalmente se estes estiverem nas formas téxicas, como O

crémio na forma de dicromato. Uma outra importiancia dessas
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extracdes ¢ a possibilidade de empregar estes materiais na
separac3o de algumas classes de compostos orgidnicos presentes no
petrdleo, gue provocam a carbonizacio dos sistemas injetores dos
motores movidos com combustiveis como o diesell14,15]. Para
demonstrar algumas dessas propriedades, no presente capitulo sdo
descritos os estudos de adsorc3o de crdémio(VI) e uma possivel

separacio de uma classe de compostos nitrogenados do petrdleo.

PARTE EXPERIMENTAL
~Igotermas de adsorcio de Cr(VI)

As isotermas de adsorc3o de fons crdmio(VI) de
solucdes aquosas pelo dxido de tit3nio enxertado na superficie de
silica gel(S,T) foram obtidas a 25°C usando a técnica de batelada.
A sflica modificada utilizada nestes experimentos foi a SZT cujas
suas caracteristicas ja foram descritas no Capitulo I. Os frascos
contendo 50 ml de soluc®o de Cr(VI) em diferentes concentracdes
foram agitados com 0,2 g da SZT por 30 minutos. A quantidade de
Cr(VI) no sobrenadante foi determinada por espectrofotometria com
difenilcarbazidaf16], e a quantidade de metal adsorvida sobre o

material(Nf) foi calculada a partir da eguacdo:

Na -~ Ns=

f i
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onde Ne & o nUmero de moles inicial de Cr(Vl) na solucdo, Ns € o
ntmero de moles do metal na solugdo no equilibrio com a fase

s51ida e m a massa da S;I {em gramas).

—Efeito do pH na adsorczo de Cr(VI)

Para verificar o efeito do pH na adsorsio de Cr(VI)
foram prepararas varias solucdes de dicromato 5,Ox10“3M, com
diferentes concentrac®es de acido nitrico e cloridrico desde 1.0M
a 1,0x10 °M. Frascos contendo 50 mL destas solucdes e 0,2 g da S5,T
foram agitadas por 30 minutos e a quantidade de Cr(VI) adsorvida

foi determinada como descrito no item anterior.
~Efeito do tratamento térmico da S;I na adesorc3o de Cr(VI)

0O tratamento térmico foil realizado colocando-se
cerca de 0,68 do material num cadinho, levando-o a mufla e
deixando—o durante 5 horas a temperatura de 200 ©c. 0 tratamento a
300 e 400 °c foi feito da mesma forma, alterando somente a
temperatura da mufla.

~Egtabilidade quimica da SzT

A estabilidade quimica do material foil testada
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colocando—se 0,5 g do mesmo em contato com asolucdes de diferentes
concentrac®es de &cido cloridrico e nltrico, até verificar a

lixiviac%o de titanio do material.

~Pré-concentracio de Cr(VI)

Os experimentos &e pré-concentracio e recuperasio de
Cr(VI) foram realizados usando uma pequena coluna de
vidro(10x0,2cm d.i.), a gual foi empacotada com 0,1 g da silica
gel modificeada. Aliguotas de o50mL de uma solucdo diluida de
dicromato (0,5 ppm em Cr(VI)) foram percoladas através da colunsa
com um fluxo de 3,5 mL min*. Os fons Cr(VI) adsorvidos foram
eluldos com 2 mL de uma soluc®o de hidrdxido de sbédio 0,BM, com o
mesmo fluxo. A quantidade de {ions Cr(VI) foi determinada

espectrofotometricamente com difenilcarbazidall16].

—-Regeneracdo da coluna

A coluna empacotada com a SzT foi regenerada
percolando-se solucdo de scido nitrico 0,1M apdés a eluicdo do
Cr(VI) com a soluc3o de hidréxido de sédio. Apdés acidulada a
coluna, percolou-se &4gua desmineralizada através da mesma até a

neutralizacio da SzT‘
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~Separac3o de Cr(VI) de Cr(IIl)

Os estudos de separacio foram feitos preparando-se
solucdes contende diferentes proporcdes de Cr(VI)/Cr(II1).
Alf quotas de 250 mL destas solusBes foram percoladas através da
coluna contendo 0,1 g da S%T e, em seguida a coluna foi lavada com
solucdo de Aacide nitrico 0,1M, coletando sempre o percolado para
analisar o Cr(III) por absor<3c atdmica. Finalmente eluiuv—-Be o
Cr(VI) da coluna com 2 mL de soluc3o de hidréxido de sédio O,BM, e
determinou—se a. quantidade de Cr(VI) pelo método da

difenilcarbazidalilib].

~-Separacio de classe de compostos organicos do petrdleo

Para simular uma amostra de petréleo foram
preparadas amostras padr®es a cerem separadas, adicionando~-se em
imL, de hexano 0,5 mg de eicosano, naftaleno, antraceno, pireno,
indol e carbazol. Egtas amostras foram percoladas através de uma
coluna de wvidro (47x0,7 cm d.i.) com 3 g da S, T, usando o hexano
como solvente. 0Os hidrocarbonetos, eicosano, naftaleno, antraceno
e pireno foram eluidos com 16 mL de hexano, sendo coletados numa
fracdo Bi, e em seguida os nitrogenados indol e carbazol foram
eluidos com 12 mL de diclorometano e coletados num frasco B,. As
amostras das fracdes B, e B, foram analisadas num cromatdgrafo 2

ghs HP - 5880 série 11 com detector de ionizacdo de chama e coluna
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capilar de silica fundida - SE — 30 de 15 m de comprimento e 530

um de didmetro internc com 0,3um de filme de dimetilpolisiloxano.

As condicdes do cromatdégrafo foram:

~-g&s de arraste - Hz

—tempo morto - 20 segundos
-temperatura do detector - 300 °C

—temperatura do injetor - 250 “C

~pampa - 80 a 280 °C a 4°C min
-Atenuac3 o - 0

—velocidade do papel - 0,3 cm min
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

—Adsorcio de Cr(VI)

Os experimentos de adsorcdc de dicromato realizados
em solucdes aquosas a 25 °Cc, usando a técnica de Dbatelads,
mostraram que a capacidade de adsorc3o depende do pH da solucido,
como pode ser visto pela curva da Figura 1. Entretanto, o acido
utilizade no ajuste do pH pode influenciar a adsorcio,
provavelmente devido a competicio do 3Anion do 4&cido com ©O
dicromato[ 171, podendo ser mals ou menos pronunciado dependendo da
afinidade do &nion do Acido pelo titdnioc. Esta infiuvéncia do pH no
processo de troca idnica do éxido de tit3nio hidratade na forma
pura ou coprecipitada Jja & conhecidal{17,18]. Portanto, este
comportamento pode ser explicado pelo fato dos grupos hidroxilas

do éxido de titAnio hidratado sofrerem uma dissociac3c em meio

sdcido, que pode ser representado pelo processoll7]:
=T10H + H > =T1 + HO
Este processo explica o aumento na adsorcio do Cr(VI) com o

aumento da acidez do meio, devido ao aumento da carga na

gsuperficie. Portanto, o processo de adsorcio de Cr(VI) pode ser
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Figura 1. Isotermas de adsorcio de Cr(VI) pela S;I em

Acidas. A. HNO3 e B. HCi
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representado pela egquacio:

2=Ti0OH + Crzo? + 2H > ZﬁTiOCrOBH + HZO
Quando foi usado o 4cido cloridrico ou o nitrico

para acidular o meio, o8 valores de Nf para as solucdes com

concentrac®es de Acido entre 1,0 .‘LO“5 e 1,0 }IfaM, nao foram

significativamente afetados. Entretanto, para concentracdes
maiores de Acido foi observado que, a adsorcdo de Cr(VI) em
solucdes de acido nitrico foi consideravelmente malior que em acido
cloridrico. Esta maior adsorcio em Aacido nitriéo pode ser
explicada pela competicic mais eficiente do cloreto [18]1 com o

dicromato pelos sitios trocadores.

~Estabilidade quimica e velocidade de adsorcio

A estabilidade quimica destes materiais nestes meios
fo1 altamente satisfatdéria, n3o apresentando nenhuma lixiviacdo do
metal da superflicie, mesmo usando 4cido nfitrico 6M. Entretanto, em
dcido cloridrico 3M ocorre uma pegquena lixiviaglio deo ©&xido .da
superficie.

Q0 tempo necessario para o sSistema alcancar o)
equilfbrio € de 10 minutos, como pode ser observado pelo grafico
da Figura 2. Este tempo € relativamente curto comparado com 0S8

&xidos obtidos pelo método de precipitacdo que geralmente requer
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alguns dias para o sistema alcancar o equilibrio[20]. Esta
rapidez, ©para atingir o equilibrio, pode ser atribuida h
distribuicso dos eftios +trocadores da superficie do material
devido ac processo de enxertamento. HNeste processo, O éxido
metilico € covalentemente ligado 2 superficie formando uma
monocamada, no qual todo o 6xido metdlico € expostolZll, além da

distribuicioc homogénea dos poros da silical22].

~-Efeito do tratamento térmico da SET na adsor<3o de Cr(VI)

A capacidade de adsorcio da eflica gel
modificada(SZT) foi consideravelmente afetada pelo tratamento
térmico antes do uso. A Figura 3 mostra as curvas de adsorcdo do
dicromato pela fase sblida apds o tratamento térmico a 300 e 400
°c comparados com aquele submetido a 200 °C. A capacidade méxima
de adsorc3o do material seco a 200 °C foi de 9,4%x10°mol g ', e
esta gquantidade diminuiua para 5,3x10° e 3,4x10°° para os
materiais secos a 300 e 400 °C, respectivamente. Esta diminuicido
na capacidade de adsorc2o pode ser atribuida ao fato do material
perder Agua quimicamente adsorvida gquando submetido a temperaturas
elevadas, acompanhada pela migrac3o dos Atomos de titdanio para o
interior da matriz de silica onde os mesmos tornam-se inacessiveis

para adsorver Cr(VI)[(22].
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~Pr&—-concentracdo e recuperacdo de Cr(VLl)

Os experimentos de pré-concentrasdo e recuperacio de
Cr(VI) foram realizados em condic®es din3micas. Os resultados da
Tabela 1 mostram a eficidncia do material na préﬂconcentra¢§o de
Cr(VI), mesmo a um fluxo de 3,5 mL min ©, ©o qual & considerado

relativamente alto quando comparado c¢om outros sistemas[23].

Tabela 1. Pré-concentraclo e recuperacioc de Cr{(VI) com a S;T

* Cr{(VI) Cr(VI)
Batelada adicionado _recuperado Recuperacdo
(2g) (mg) (%)
1 125 123%3 98,4
2 125 1256x2 100,0
3 125 123+4 88,4
4 1256 126%3 100,0

*para cada batelada, o material empacotado foi trocado

Experimentos utilizando © mesmo material empacotado foram
realizados para verificar a possibilidade da reutilizacdo do
material. Apdés cinco ciclos de adsorc3o e dessorcdo n3do foil

verificado nenhuma perda aparente na capacidade de adsorc3o, como
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mostram os resultados da Tabela 2.

Tabela 2. Estabilidade quimica da ST apbs vaArios ciclos de

adsorcio e desorgdo

" Cr(VL) Cr(VI)
Ciclo adicionado recuperado recuperacio
o
n. (uvg) (ug) (%)
1 i25 123%4 98,4
2 125 125+3 100,0
3 125 125%5H 100,0
4 125 123%3 g96,4
5 125 123%4 88,4

*
o mesmo material foi usado em todos os ciclos, apds cada
ciclo a coluna foi ativada com é4cido nitrico.

—Separacdo de Cr(VI) de Cr(1IIl)

Estudos realizados para verificar a seletividade
para o Cr(VI) em relacdoc ao Cr(IIl) mostraram que & SZT tem uma
afinidade especifica para o Cr(VI). A Tabela 3 mostra o8
excelentes resultados obtidos na separacio de Cr(VI1) pelo
material, mesmo guando a gquantidade de Cr(VI) ¢ bem mencr em

relacio ac Cr(IIl).
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Tabela 3. Separacdo de Cr(V1) de Cr{lIIl) pela SZ’I‘.

Cr(VI) adic. Cr(IIl) adic. Cr(VI) recup. Cr(IIl) recup.
(#mol) (Hmol) (pmol) (#mol)
2,4 0,0 2,4 0,1 -

2,4 2,4 2,4 + 0,2 2,5 * 0,2
2,4 4,8 2,3 £ 0,1 4,7 * 0,3
2,4 12,0 2,4 * 0,2 12,1 * 0,1
2,4 24,0 2,4 £ 0,1 23,8 = 0,4

-Separac3o de classe de compostos orginicos do petrdleo

A amostra de petrdleo simulada foi analisada no
cromatdégrafo, nas condicdes ja descritas, apresentando 0
cromatograma mostrado na Figura 4, e os tempos de retencio
apresentados na Tabela 4. ApdSs a amostra ter sido percolada pela
coluna, as fracdes B e B, foram analisadas no cromatdgrafo nas
mesmas condic®es. A fracio B, apresentou o cromatograma mostrado
na Figura 5 e a fracdo Bz o da Figura 6. Como pode ser observado
pelo cromatograma da Figura 5, na fracdo E1 somente estavam
presentes 08 hicarbonetos. J2& a fracio 13:2 apresentou somente 08
compostos nitrogenados, como pode ger visto no cromatograma da

Figura 6.
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Tabela 4.

Tempos de retencio dos componentes da amostra

Padrdes Tempo de retencio(min.)
Eicosano 32,450
Naftaleno 7,550
Antraceno 24,750
Pireno 31,968
Indol 10,552
Carbazol 25,795
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CONCLUSSES

Pelas propriedades de troca idnica seletiva
observadas nos estudos aqui realizados com O material, conclui-se
que o material tem grande potencial para ser aplicado em separacio
e/ou pré-concentracdo de espécies de Iinteresse cientifico e
tecnolégico, e principalmente quando relacionados com o8 problemas
ambientais como no caso do Cr(VI). Além disto, o material
apresenta uma boa estabilidade quimica e mecdnica, possibilitando

a reutilizac3o do material por indmeras vezes.
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CAPITULO III

ESTUDO DE VOLTAMETRIA CICLICA DO HEXACIANOFERRATO,
HEXACIANOFERRATO DE COBRE E DE NfQUEL ADSORVIDC SOBRE O &XIDO DE

TITANIO ENXERTADO SOBRE SILICA GEL
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INTRODUCAQ

Recentemente, os métodos de modificacio de
superficies de eletrodos tém sido motivo de muitos estudos([1i-4],
sendo estes denominados de eletrodos modificados. Entre os
nétodos, destacam-se a imobilizacZo de espécies mediadoras na
superficiel(5,6] e a preparac3o de filmes finos poliméricos sobre
uma base condutoral[7-9]. A imobilizacdo de espécies mediadoras
pode auxiliar na caracterizac3oc da superficie do material onde a
mesma esti sendo adsorvida{10-13], além das intmeras aplicacdes
analfiticas[15~161. Na prepraracdo de filmes finoe existem varios
métodos como a derivatizac3o de supeficies metilicas e por reacdes
quimicas [17-18]. Entre estes a preparac3o de filmes <finos de
hexacianoferratoc de metais de transicio tém recebido grande
atenc3o, pois eles constituem uma importante classe de compostos
polinuclesares de valéncla mista com interessantes propriedades
eletroguimicas{20,211. Entretanto, trabalhos de caracterizacdo de
espécies eletroativas adsorvidas sobre superficie de silica gel
ainda s%o muito raros[22].

0 6xido de titdnio(IV) hidratado adsorve 3&nions
altamente carregados, resultando numa epécie gquimica fortemsnte
aderida a superficiel23]. Portanto, egpécies Como os
hexacianoferratos sio muito interessantes para a investigacZio por
voltametria ciclica.

0 desenvolvimento na construcdio de eletrodos de

59



pasta de carbono possibilitou obter o eletrodo de trabalho com o

material{24], facilitando o estudo das propriedades das espécies
eletroativas pela técnica de voltametria ciclica.

A investigacso de espdoies eletroativas por
voltametria ciclica, dando especial atencio para a resposta
potencial-corrente, pode fornecer varias informacdes sobre as
propriedades e caracteristicas do material. Que ¢ importante no
eatudo destes materiais devido a sua ampla aplicac3o deads
analitical256-271 2 eletrocatdlise(28], principalmente devido 2a
grande aresa superficial destes materiais[22].

No presente capitulo serdo descritas as propriedades
voltoemperométricas do hexacianoferrato e do hexacianoferrato de
metais de transicdo ancorados na superficie do éxido de titadnio

dispersoc scbre a superficie da silica gel.

PARTE EXPERIMENTAL

-Adsorc3o de hexacianoferrato pela silica titénio(saT)

Em aproximadamente 5g do material(SaT j& descrita no
Capitulo 1) foi adicionado 500 mlL de uma solucio O0,1M de
j: BV T

{Fe(CN)6] , @ esta mistura foil agitada por 15 minutos. Q

adlido resultante foi filtrado, lavado com dgua demineralizada e
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seco 2 temperatura ambiente sob viacuo por 2 horas. A gquantidade de

complexo fol determinada apbs digest3o nitrica do material e a
anilise de ferro no sobrenadante por espectrometria de abaorcio

at®émica.

—-Sintese do hexacianoferrato de cobre e de niquel sobre a S;P

No material com o ferricianeto adsorvido foi
adicionado 100mL de uma solucZo 0,1M de M (M = Cu e Ni), e &
mistura foi agitada por 15 minutos. A mistura foi filtrada e o
eb1lido lavado com 4gus desmineralizada e seco a 100 °C por 2 horas
sob vicuoc. As quantidades de metais nas amostras foram
determinadas digerindo-as com Adcido cloridrico e nitrico
concentrados, e em seguida analisando e digerido POT

espectroscopia de absorcio atdmica.

-Espectroscopia na regifo do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos
materiais foram obtidos fazendo-se um disco auto-suportado do
material finamente dividido, de acordo com o descrito por Gushikem
e Moreiral 28]1. Os espectros dos discos finos{8mg cm 2) foram

obtidos usando um espectrdmetro da Perkin Elmer FT-IR 1600.
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-Estudos de voltametria ciclica

Os experimentos de voltametria ciclica foram
realizados usando um potenciostato da MRA, tendo acoplado um
registrador X-Y da ECB. Nos experimentos foram utilizados trés
eletrodos sendo um referéncia de calomelano saturado(SCE), o outro
um fio de platina como auxiliar, e o terceiro de trabalho
(eletrodo de pasta de carbono do material). O eletrodo de ﬁasta de
carbono foi feito misturando grafite com o material na proporcdo
3:4 e algumas gotas de Nujol. O grafite usado fol da Fluka de alta
pureza. Todas as medidas foram realizadas sob atmosfera de
nitrogénioc de alta pureza, o qual foi usado para remover todo o©

oxigénio da solucdo, borbulhando nitrogénio por 20 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSAQC

-Caracteri sticas do material

A quantidade de titadnio enxertado sobre a superficie
de sflica gel foi de 1,0mmol g ' e a nova adrea especifica foi de
463 m°- g '. O material apresentou uma estabilidade térmica e
também uma razodvel resisténcia quimica frente &o atague de
solucdes acidas.

A propriedade de troca idnica do éxido metalico
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hidratado, observado originalmente, foi preservada para O éxido

metilico enxertado na superficie da asfilica gel(301. Portanto, a
adsorc3o do Anion hexaclanoferrato de solucdes Acidas pelo

material pode ser descrita pela equacio:
—Tion + H  + (Fe(CN) 1P » =Ti'[Fe(CN),)T + HO

onde o =TiOH representa o &xido de titadnio(IV) hidratado sobre a
superficie da silica. O ferricianeto aderiu fortemente na
superficie ndo sofrendo lixiviac3o mesmo em acido nitrico ou
cloridrico 1,0M, mas foi completamente jixiviado com solucic O,1M
de hidrdxido de sddio. Este comportamento deve-se as propriedades
anfotéricas do materialf{30]. A quantidade de hexacianoferrato
adsorvida fol de 2,5xj£r5mol g—i. 0 hexacianoferrato adsorvido foil
capaz de adsorver ions de metais de transic3o levando 2a formacdo
de complexos de intervaléncia. A quantidade de cobre adsorvida foi

de 2,5x10 ~mol g, e a de niguel 1,7x10 °mol & .

-Espectros na regido do infravermelho

Na Figura 1 s3o mostrados os espectiros na regido do
infravermelho do =TiOH, =Ti'[Fe(CN),1>" e =Ti"({Fe(CN),1*" entre
2500 e 1800 em'. No espectro (a) somente as bandas de silica gel
podem ser observadas, j& no espectro (b) 830 observadas duas

bandas uma em 2144 e outra em leecmd, e no espectro {(c¢) &
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Figura 1. Espectros infravermelho do: {(a) =TiOH, {(b)
=Ti* (Fe(CN) 1% e (c) =Ti'[Fe(CN) 1%
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observada uma banda em 204d4cm t. Quando estas sio comparadas  com
as bandas observadas nos respectivos sals de potdssio, verifica-se
que para © Eﬂi+[Fe(CN)6}4_ a banda n3o sofre deslocamento, Ja no
caso do Eﬂki+[Fe(CN)6]a— ocorre um deslocamento das bandas para
frequéncias maiores em relac3o aos dos sais de potassio que
aparecem em 2125 e 2035cm [31]. A interacio do
hexacianoferrato(II) ou (III) com o substrato do ©&xido metalico
nio deve ser muito forte pelos dados obtidos.

As bandas de estiramentoc CN observadas nos casos de
ETi+M{Fe(CN)¢}b' s30 muito préximas dagquelas  observadas no
complexo de intervaléncia fora do suporte(32], como podem ser

observadas pela Tabela 1 e os espectros da Figura 2. EBEm vistae

Tabela 1. Bandas de infravermelho de compostos ligados a

superficie e compostos modelos.

Composto Freq. de estiramento (em *)

Ks[Fe{CN}GJ* 2125, 2035

*
Cu, [Fe(CN) T, 2175, 2100

*
Ni, [Fe(CN) ], 2165, 2090
=T1" [Fe(CN) 1% 2144, 2116
sTi*{Cu{Fe(CN)GJ}" 2173, 2104
=Ti" {Ni[Fe(CN) 1} 2164, 2097

*Dados da literatura, referéncia [33]
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Figura 2. Espectros infravermelho do: (a)=T1i0H,
(b)sTi*[Fe(cmd)"'“, (c)ﬂf{Cu{Fe(CN)ﬁ}}h e
(d)=T1" {Ni[Fe(CN)_I}""
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destes resultados pode-se concluir que, no complexo na superficie
o fon do metal de transicio se coordena no nitrogénio do cianeto
de um modo similar 2quele observado nos complexos de valéncia
mista do Mg[Fe(CN)6]2[32—34]. Entretanto, as gquantidades de
hexacianoferrato, cobre e nigquel adsorvidos n3o suportam esta

estrutura proposta.

~Estudos de voltametria ciclica

Resposta do eletrodo para o sistema ETi+[Fe(CN)6]3“

A resposta do eletrodo construido com o)
ETi+[Fe(CN)6]3_ misturado na pasta de carbono € apressntada no
voltamograma B da Figura 3, mostrando como resposta um par de pico
caracteri stico da presenca de corrente faradaica. No wvoltamograma
A da Figura 3 € mostrada & resposta para o =TiCH, onde n3o se
verifica a corrente faradaica mostrando que o material n3o sofre

nenhum processo redox, neste intervalo de potencial. 0O potencial

I -4 — .
medio do par =Ti [Fe(CN)61 s Em , [onde Em = (Epa + Epc)/2,
Epa = potencial de pico anddico, Epc = potencial de pico
catddicol, foi calculado dando 175%156 mV. Este potencial €
semelhante ao do par [Fe(CN)d]&vu_ em soluclo aguosa neutral[35].

A forma do voltamograma apresentado & caracteristico de Pprocessos

controlados por difus3o{36]. Este comportamento pode sugerir que a
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E/mY vs SCE

Figura 3. Voltamogramas do eletrodo de pasta de carbono do: (A)
4—- 4

=TiOH e (B) =Ti'[(Fe(CN),1" %", a 10 mV.s™’ em KNO,

1,0M.
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espécie eletroativa adsorvida sobre a superficie do =TiOH ¢&
dessorvida da superficie durante o Pprocesso redox ou, a
transferéncia eletrdnica ocorre de uma espécie eletroativa para
outra por um processo chamado de “jumping’ (salto), semelhante aos
processos Que ocorrem Nnos polimeros dopados com especies
eletrcativas[37). A separacio dos potenciais de pico, !.:Ep = Epa -
Epc, aumentou consideravelmente com o aumento da velocidade de
varredura, como podem ser observados pelos dados da Taebela 2. A

cinédtica de tranferéncia eletrénica lenta sobre a superficie do

material pode ser a responsavel por tal comportamento. Esta

Tabela 2. Parametros ciclovoltamétricos para O E'I‘f[Fe(CN)G}a_

das medidas obtidas em KC1 1,0M a 25°C.

vimv.s ") E, (mV) I (#A) I (KA AE_(mV) r<10%(mol.cm )

2 190 10 14 50 6.2
4 185 20 25 70 4,4
6 180 26 34 80 4,0
8 180 31 42 80 3.9
10 180 36 48 90 4,0
15 170 45 59 110 3,3
20 173 53 68 105 3,2
30 170 69 79 130 2,6
40 165 76 88 130 2,0
50 165 82 96 140 1,7
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separacio de pico foi consideravelmente reduzida quando a
concentrac3o do eletrdlito foi aumentada, como pode ser obeervadsa
na Figura 4. Portanto, o transporte de carga provavelmente deve

ser feito pela espécie idnica do eletrdlito durante o processc

200

160

120

AEp/mV

80

40

| 1 ] I 1 ] 1
o 0,30 0,60 0,90

kcil 7 mot.1”

Figura 4. Dependéncia do AEP com a concentrac3o do eletrdlito
para eletrodo de pasta de carbono com © E—Ti+[Fe(CN)6]3_.

Velocidade de varredura de 10 mV s .

70



redox, no qual o cation deve mover-se para a superficie e da
superficie da interface solido~soluclo, que pode ser representado

pela equac3o:

erd

=Ti*C' [ Fe' " (CN) 1% =Ti"[Fe' T(oN) 377+ C  + e

onde C° & a espécie catidnica do eletrdlito. Entretanto, o8
resultados dos estudos com diferentes cétions indicaram que a
difusio do cition ndo apresenta um efeito significante, emboré o8
raios idnicos hidratados sejam consideravelmente diferentes: K =
0,120nm, NH, = 0,122nm, Na' = 0,180nm e Li" = 0,235nm{2]. Os
valores dos potenciais médios mativeram-se muito préximos como

podem ser vistos na Tabela 3. Apesar dos eletrdlitos ndo exercerem

Tabela 3. Potencial médio do ETi+{Fe(CN)6]3“ em eletrodo de pasta

de carbono em solucio de eletrdlito 1,0M.

Eletrdlito Em(mV)
Li' 165
Na 163
K 170
+
NH_ 170
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influéncia significativa nos potenciais médio, o pH da solucdo
apresentou um efeito considerdvel sobre o potencial, como pode ser
observado na Figura 5. O potencial mé¢dio manteve-se constante (Em
= 175mV)na faixa de pH de 2,0 a 6,5, engquanto a pH menores Qque
2.0, o potencial foi deslocadoc para valores mais vositivos,
mostrando que houve uma estabilizac3o da forma reduzida. Uma
explicac®o razoidvel para tal comportamento € a formacio de um par
idnico estével do hexaciancferrato com o prdton, H', com uma maior
constante de associac3o, K . que os ions dos metais alcalinos [38]
como podem ser verificados pelos valores dos pKa, apresentados na
Tabela 4. Tal dependéncia foi verificada Por alguns
pesquisadores[39,40], e no presente caso, o hexacianoferrato
adsorvido na superficie do material tem um comportamento bastante
semelhante aos observados quando em solu¢do [35].

Um outro aspecto interessante observade durante os
estudos foi a influéncia da composic3o da pasta nas correntes de
pico antdico e catdédico, como pode ser observaao na Figura 6. A
razdo de pico Ipa/lpc mostra uma tend@ncia para alcancar a unidade
a maiores percentagens de grafite, entretanto deve-se levar em
conta gue © ET1+[Fe(CN)6]3d apresenta uma resisténcia interna
relativamente alta devido a matriz silica ser isolante. A
agsimetria dos picos (Ipa<Ipc) aumenta gquando a percentagem de
grafite diminui, e esta assimetria é similar aquels observada para
os eletrodos de dxido de titdnio(IV) depositado sobre superficies

metidlicas[41,421. O maior wvalor da corrente de pico catdédica
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E/mV vs SCE

1}
O

pH=1 bH

Figura 5. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono
do =Ti'(Fe(CN)_1®" a 10 mV s~ em KNO, 1,0M. (A) Curvas
obtidas a pH 0, 1 e 2; (B) Inserto, curva da depend@ncia

do potencial médioc em funcio do pH da solucio.
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Tabela 4. Valores do pi{a para diferentes cAtions com o

hexacianocferrato.

Cation - PK,
H 4,28
Li' 1,78
Na® 2,08
K 2,30

*Valores retirados da referdncia [38]

nestes eletrodos € caracteristico de material semicondutor do tipo
n, gqgue pode ser exibida relos eletrodos de oxido de
titanio (IV){42].

A concentrac3o superficial de espécie eletroativa,
I', expressa como a carga por unidade de Area, podé ser calculada

aplicando a equacio:
I' = @/(nFA)

onde @ € a carga integrada sob a srea do pico do voltamograma, F &
a conetante de Faraday, n & o nimero de elétrons envolvidos e A €
a area do eletrodo. O valor calculado de I' da reducdoc do Fe'™
para Fe'X nas varias velocidades de varredura variou entre
1,7x107® a 6,2x10°° mol om 2(Tabela 2). Tomando como base a 4area

especi fica do material, Seer = 465 m2 g_i, e a quantidade de
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0 20 40 60
Yo

Figura 6. Dependéncia da raz3o de plco Ipa/Ipc com a composicio da

pasta do eletrodo (% de material =Ti*[Fe(CN)_ 1> na
Fe

pasta de carbono).

espécie eletroativa adsorvida no material, 30 pmol g o, a

densidade de hexacianoferrato na superficie pode ser estimada como

75



sendo S,Zxﬂifﬁzmol.cufz. Na equaco acima A é a &rea geoméirica do

eletrodo € no presente caso, a &rea de superficie total @ 104

maior. Isto pode ser explicado pela alta porosidade apresentada
pela matriz silica. O decréscimo do valor de I' com o aumento da
velocidade de varredura pode ser atribuido ao fato da cingtica de
tpansferdncia  eletrénica ser lenta, como Jja discutido
anteriormente. Esta explicacdo ¢ reforcada pelo fato da matriz ser
isolante, exercendo uma alta resisténcia 2 passagem de corrente.
Portanto, qQuando a velocidade de varredura é aumentada n3o da
tempo de algumas epécles eletroativas sofrerem © processo redoX.

devido a sua cinética ser lenta.

Sistema =Ti"CulFe(CN)_ 1"

Na Figura 7 sio mostrados o8 voltamogramas para o
=TiCH e ETi+[Fe(CN)6]3', na faixa de potencial de 0 a 1,0V. No
voltamograma A verifica-se que o =TiOH nio apresenta corrente
faradaica de processos redox nesta faixa de potencial. No
voltamograma B s3o observados um par de pico redox atribufdo ao
hexacianoferrato adsorvido na superficie do material, como Ja
discutido, sendo gue nenhum outro pico foi observado na faixa de
potencial.

Nos voltamogramas do ETi+Cu[Fe(CN)G}b' apresentados
na Figura 8, a varias velocidades de varredura em solucio de KNO

3

1,0M. A forma dos mesmog mostra um aspecto de auséncia de
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\ / E/V vs SCE

Figura 7. Voltemogramas ciclicos do (—)Ti0H((A) e do
(-——)aTi"{Fe(CN)df’“(B) obtidos em KNO, 1,0M &

10mV.s *.
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Figura 8. Voltamogramas do =Ti'Cul[Fe(CN)_ ]'" obtidos a vArias
veloclidades de varreduras em KNOB 1,0M. O grafico

inserto mostra &a dependéncia da corrente com a

velocidade de varredura.
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processos controlados por difusio, sugerindc 4que a especie
eletroativa estd fortemente aderida na superficie. O potencial
médioc nesste caso fol 680*5mV versus o eletrodo de calomelanos. O
mesmo valor é encontrado para o hexacianoferrato de cobre
depositado sobre superficie de eletrode de cobre, descrito na
literaturall15]. No grifico insertc na Figura 8, & variac3o da
corrente & plotada contra a velocidade de varredura, mostrandc uma
dependéncia linear. Este comportamento & caracteristico de
espécies Tortemente aderidas sobre a superficie, nZoc dessorvendo
durante o processo redoxXx e nem apresentando 0 Pprocesso “Jumping”
na transferéncia eletrdnica. A largura das bandas 2 meia altura
dos picos e a assimetria dos mesmos, sugerem um processo redox com
comportamento quasi-reversivel, sendo gque no caso onde foi usado o
potassio como eletrdlito suporte, © comportamento foli o mais
reversivel.

Os voltamogramas obtidos em diferentes concentracdes
de eletrd®lito suporte mostram um deslocamento do potencial médio
do par redox. Esta variac3o do potencial mnédio € linear c¢com a
concentrac3o, como pode ser verificado pela Figura 9. A inclinac3o
desta linha reta & 52mV por década da concentracdo de potassio e
54mV no caso do amdnio, indicando um processo quasi-nernstinianco
para estes sistemas. Esta dependédncia do potencial médio com a
concentracio do eletrdlito suporte pode ser explicada pelo
equilibrio do cition do eletrdlito com a superficie do material,

que pode ser representado como:
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Figura 9. Dependéncia do potencial m#dio com a concentracio de

eletrélito suporte: (=) NH: e (@) K.
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-+

=Ti"CMIFe’ " (CN),] =Ti"M[Fe""(CN)1'T + C (1)

e

onde C & & espécie catidnica do eletrdlito suporte e M &€ 0 metal
de transic3o0. Provavelmente, a espécie eletrocativa € a espécie
disgsociada., §T1+M[FeII{CN)6]1“, portanto o processo redox pode ser

representado como:
=Ti"M{Fe" " (CN) 1"~ 2 =Ti"M[Fe'"T(CN)_1 + e (2)

Portanto., se considerarmos como HCHFred o ETi+M[FeII(CN)6]1— e
HCFox © ETi+MfFeIII(CN)6], a equacio de Nernst pode ser esorita

como:

<

E=E + (RT/nF)In[HCFox]/[HCFred] {3)

onde E é& o-potencial, E° & o potencial formal, R € a constante dos
gases, T ¢ a temperatura, n € o nidmero de elétrons envolvidos, F &
a constante de Faraday e [] representa a concentracdo. Como pode
ser observado pela Eguac3o0o (1) a concentracdo da espécie
ET1+M[FeII(CN)6]£- diminuli com o aumento da concentracdo de
eletrdlito suporte, devido & quantidade de hexacianoferrato ser
constante. Portanto, o potencial médio ¢ deslocado para valores
mais positivos como pode ser observado &nalisando a Equac3o 3.
Considerando o equilibrio da Equacdo (1) a constante de

equilibrio, K, pode ser expressa COmo:
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K = [=Ti'™M{Fe'"(CN)_1*".[C 1/[=T1i"CM[Fe" (CN) ] (4)

portanto das Equacdes (3) e (4) temos que:

o

E=E + (RT/nF)1n[HCFox].[C 1/[HCFredC].K (3)

onde HCPFredC representa o ;=Ti+CM[FeII(CN)6}. Considerando gque no
potencial médio a quantidade de espécies reduzidas e oxidadas s3o
iguais, a Equacio (D) pode ser reescrita como:

o

E = E° + (RT/nF)1lnlC i/K (6)

onde o Em ¢ o potencial meEdio. Portanto, para a temperatura
ambiente e um processo de um elétron, &8 Equacio (8) pode ser

escrita como:

o

E =E + 0,059 log [C'] (7)

onde Ei = g5 - 0,059 log K. Como pode ser observado, o potencial
médio do processo depende da prdépria caracteristica da espécie
eletroativa, da constante K e da concentracio do eletrdlito
suporte. Pode também ser observado qQue, para o8 Processos
Nernstinianos, o deslocamento de potencial por década de
concentrac2o deve ser de 59mV.

Nos estudos realizados com diferentes eletrdlitos
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suporte, foi verificado uma interessante propriedade de responder
de forma diferente, dependendo do eletrdlito, como pode ser visto
pelos voltamogramas da Figura 10. Esta propriedade pode ser
stribuida 2= formac3c de um filme com caracteristicas geométricas
bem definidas e/ou diferentes afinidades do eletrdlito suporte
pelo complexo de intervaléncia formado na superficie. A estrutura
geométrica poderia ser explicada por um processo de reticulacdo do
complexoe de intervaléncia, formando jilhas de aglomerados
microcristalinos altamente dispersos sobre a superficie da silica.
Nestas estruturas cristalinas deven existir cavidades
zeoliticas[43] que s3o ocupadas pelo cition monovalente. Este
cAtion pode mover-se para dentro e para fora da cavidade durante o
processo redox, de acordo com a seguinte eguacdo:

+ —

=Ti™M[Fe' (CN)_,1 + C° e 3 =Ti'CM[Fe(CN),] (8)

0 tamanho da cavidade ¢ gque deve governar a
seletividade do processo redox. Os fons de potassio e aménio
hidratado t2#m um di3dmetro de 0,24 nm (44] e podem entrar e sair da
cavidade da estrutura (difmetro da cavidade zeolitica ¢ 0,32 nm)
{43] para possibilitar o processo redox, durante o experimento
eletroquimico. Entretanto, se o cition ¢ maior gue a cavidade
zeoli tica n3o poderd mover-se para dentro do filme, inibindo o
processeoc redox, devido 2 dificuldade do transprte de carga. Este
principio pode ser reforcado com base nos voltamogramas da Figura

10, onde o s8d%dio e o litio tém um didmetro hidratado de 0,36 e
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Figura 10. Voltamogramas do E‘I‘i*'Cu{Fe(CN)dJi“ obtidos em
diferentes eletrdlito suporte com concentracio de

1,0M a 10mV.s “:(a) NH:, (b) K", (c) Na' e (d) 1i'.
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0,42 nm respectivamente [44], e portanto n3c apresentam boa
resposta devido as dificuldades de difusd3o nas cavidades. O
deslocamento do potencial para valores mais positivos, dependendo
do ciétion, indica uma maior afinidade do mesmo pelo complexo de
interval®&ncia, estabilizando a forma reduzidal{45]. Os valores dos
potenciais m&dio observados na Tabela 5 indicam que o amdnio

apresenta uma maior afinidade pelo hexacianoferrato de cobre.

Tabela 5. Potenciais médio do =Ti'Cul[Fe(CN)_ 1"~ em diferentes

eletrdlito suporte.

Eletrdlito suporte* Potencial médio(mV)
LiNOa -
NaNO3 560
KNOa 690
+
NH4N03 760

*A concentracio do eletrdiito foi 1,0M

Sistema =Ti"Ni[Fe(CN)_ 1"~
0 sistema ETi+NiEFe(CN)6]1_ apresentou um

comportamento diferenciado do ETi+Cu{Fe(CN)6]1_. A resposta

inicial dos ciclos eletroquimicos foi similar para todos os
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eletrdlitos suportes, mostrando apenas diferentes valores de
potenciais médio, como podem ser observados na Figura 11. Os
valores dos potenciais m&dio estio apresentados na Tabela 6. Este
comportamento € atribuido aos diferentes valores da constante de
equilibrio do eletrdlito com o ETi*Ni[Fe(CN)d}i_ que pode ser
representado pela eguacio:

=Ti"CNi[Fe(CN) 1%~ =Ti'Ni[Fe(CN)_1'~ + C

o

A infludncia deste equilibrio no potencial médio j& foi discutida
para o caso do ETi+Cu[Fe(CN)6}1—, e também pode ser aplicado  para
o caso do niguel.

0 fato do ETi+Ni[Fe(CN)6]1_ nio apresentar uma
seletividade como o caso do 5Ti+Cu[Fe(CN)631_, deve provavelmente
ser devido a uma interacdo mails fraca do nigquel com o
hexacianoferrato da superficie do material, n3o permitindo uma
-reticulacﬁo rdpida. Portanto, a resposté inlcial deve ser somente
das espécies eletroativaes mais externas, reforcando a hipdtese de
que as cavidades zeoliticas inicialmente nZo s3oc formadas, nio
causando problemas de difus3o dos cé&tions do eletrdlito suporte.
Entretanto, quando foi usado o potiassio como eletrdélito suporte
foi verificado ao longo do tempo, o aparecimento de um novo par de
picos em potencial mais positivo, como pode ser visto na Figura
12. Este comportamento sugere que realmente o ET1+Ni[Fe(CN)G]1_

sofre um processc de reticulac3c lenta, e 2 medida que o mesmo vai
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos do ETi+Ni{Fe(CN)6}1— obtidos em

diferentes eletrélitos suportes em concentracdes de

+

1,0M e a 10 mV.s™*. (a) NH, (b) K', (e) Na™ e (d)

+

Li .
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Figura 12. Voltamogramas ciclicos do =Ti'Ni[Fe(CN) 1"~ em KNO,
i,0M a lOmV.s_‘, em diferentes tempo de contato com o
eletrélito suporte. (a) inicial, (b) 10 horas e (c) 30

horas.
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Tabela 6. Potenciais médio do ETi+Ni[Fe(CN)$]‘" em diferentes

eletrdlitos suportes.

Eletrél;to Potencial médio
suporte : (mV)
LiNO, 320, 480°
NaNOb 380
KNO, 480, 625%
NH;NOB 540

*A concentracdo do eletrdlito suporte € 1,0M.
?0 potencial mEdio do novo per de pico que aparece &0

longo do tempo.

se reticulandoe, o eletrdlitco vai penetrando nas cavidades,
suxiliando o processo de reticulac3o e possibilitando o processo
redox das espécies eletroativas mais internas. Entretanto, o
aparecimento do novo par de picos ndo afetou o par de picos
inicial, sugerindo que o novo par de picos € independente do
outro, mostrando que as espécies mais externas pemanecem
inalteradas. Portanto, as espécies mais internas ¢ que se
reticulam ao longo do tempo.

No caso dos outros eletrdlitos suporte também
apareceu um novo par de plcos, exceto para o© caso do amdnio
mostrado na Figura 13, mas foi muito mais lento gue ndoc pode ser

verificado em algumas horas, como no caso do potassio. No caso do
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E/V vs SCE

Figura 13. Voltamogramas ciclicos do ETi+Ni[Fe(CN)631‘ em NH_‘NO3
1,0M e a 10111'\:’.85"1 em diferentes tempo de contato. (a)

inicial, (b) 10 horas e (¢) 30 horas.
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litio por exemplo, o novo par de picos apareceu apdés alguns dias
como pode ser observado na Figura 14. No caso do sddio foi ainda
mais lento, levando virios dias para aparecer 0 novo par de picos,
como pode ser visto na Figura 15. No casc do ambnio foi observado
o desaparecimento do par de picos ao longo do tempo, provavelmente
devido & interac3o do ion amdénio com o niguel, blogueando o
processo redox e de reticulac3o. A diferenca de comportamento em
relac3c ao caso do cobre pode também ser atribuida a algum efeito

da matriz sobre o protesso de reticulacio.
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E/V vs SCE

Figura 14. Voltamogramas ciclicos do =Ti'Ni[Fe(CN)_1'~ em LiNO,
i1,.0M e a 1OmV.s‘1, em diferentes tempo de contato com ©
eletrédlito suporte. (&) inicial, (b} 12 dias e (c) 25

dias.
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E/V vs SCE

Figura 15. Voltamogramas ciclicos do ETi“Ni[Fe(CN)d}1~ em NaNO3
1,0M e a 10mV.s ', em diferentes tempo de contato com

o eletrélito suporte. (a) inicial e (b) 30 dias.
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CONCLUSOES

Baseados nos estudos dos trés sistemas, conclui-se
que os valores de potenclals médios destes materlals dependem do
metal de transic3o0 e do cdtion do eletrdlitoc suporte. A maior
afinidade do metal de transi<3c com o hexacianoferrato leva &
formac3o de espécles com maior grau de reticulac3o, proporcionando
uma seletividade de acordo com o tamanho do cdtion do eletrdlito
suporte. A constante de associacdo do hexacianometalato com o
cAtion do eletrédlito suporte depends da egp#cie do
hexacianometalato e do tamanho da cavidade. Entretanto, alguns

estudos posteriores precisam ser feitos para esclarecer alguns
pontos como o mecanismo de génesis do hexacianoferrato de niguel.
Né entanto, o©os mesmos podem ser aplicados na fabricac3o de

sensores para fins analiticos devido as suas seletividades.
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CAPITULO 1V

FORMACAO DE RADICAIS LIVRES SOBRE O S6XIDO DE TITANIO(IV) ENXERTADO

SOBRE A SUPERFICIE DE SILICA GEL.
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INTRODUCAQO

A formac3o de complexos de Ti(IV) com perdxido de
hidrogénio foil muito investigada nos anos 70[1-4], sendo que Jja
era conhecida hd muito tempol5]. Entretanto, a descoberta da
formacio de espécies radicais sobre estes materiais, tornou-se
muito importante devido a sua grande participacdo em processos
gquimicos e bioguimicos[6].

Na grande maioria dos trabalhos descritos na
literatura, &a caracterizac3o dos perdxidos adsorvidos em 2dxidos
metidlicos, zedlitos e catalisadores suportados, tem sido feita por
EPR[7]1. No entantoc, a sintese destes materiais, descritos na
literatural[6], com a formac®c de radicais livres ¢ geralmente
dificil e pouco reprodutivel, apesar de as vezes 03 produtos serem
bastante estiveis{8].

A adsorc3o de perdxido de hidrogénio em superficie
de silica gel modificada com éxido de titdnio(IV) disperso sobre a
mesmal{9], € de grande import3ncia devido as suas caracteristicas,
sendo que a grande vantagem deste tipo de material ¢ a sua
estabilidade quimica, grande Area superficial e resisténcia
mecinical[10]}, além da reprodutibilidade na sinteselll].

No presente capitulec ser3o descritos os estudos de
adsorcio do perdxido de hidrogénio pelo ©oxido de tit&nio(IV)
disperso sobre a superficie da silica gel, e a caracterizacdo do
mesmo por espectroscopia fotoacustica e por ressondncia

paramagnética eletrdénica(EPR).
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PARTE EXPERIMENTAL

—-Preparascioc do material

A preparacdo do 4xido de titadnio(IV) dispersc sobre
a superficie de sflica gel(ST) foi realizada de acordo com O
procedimento descrito no Capitulo I, sendoc que no presente
trabalho foi utilizada silica gel (Fluka), com granulometria de
70-230 mesh, didmetro médic de poros de 60 A° e 4rea superficial

de 493 mz.gﬂ. Sendo este material correspondente ao SST do

Capitulo 1.

~Adsorcio de perdxido de hidrogénio.

Os experimentos de adsorcido de perdxido de
hidrog&énio pela SST foram realizados colocando 200 mg do material
em contato com 50 mLi, de soluc3o de perdxido com concentracdo
definida, e agitando por 20 minutos. Este experimento foi repetido
para diferentes concentracdes de perdxido na solucio, nas
concentracdes entre 1,0x10 ° e 5,0x10 °M. Foram também realizados

experimentos em diferentes wvalores de pH.
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~Determinacic da gquantidade de perdxido adsorvido

A quantidade de perdéxido ativo no material sélido,
seco a vacuo a 50 °C durante uma hora, foi determinado pela
capacidade oxidante do mesmo, reagindo-se com uma solucio de
jodeto & titulando o iodo formado. Fol também analisado o perdxido

de hidrog®nio no scbrenadante, também por iodometriallZ].

~Espectroscopia fotoacistica

Os epectros de absorc¢3o foram obtidos pela técnica
de espectroscopia fotoacistica, uﬁilizando um espectrdmetro da EDT
Research, Modelo 0AS400, sendo que a deconvolucdo das bandas foi
feita pelo método do ajuste de Gaussianas,.colocando o8 méximos de

absorcio em valores proéximos aos descritos na literaturall3].

~Espectroscopia de ressondncia paramagnética eletrdnica(EPR)

Os espectros de ressonidncia paramagnética
eletrdnica(EPR) dos materiais, com peréxido recém preparado e o
submetido ao tratamento térmico, foram obtidos a2 temperatura
ambiente e 2 temperatura de 100 K, em um espectrdmetro Varian,

Modelo E-12.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

—~Caracteri sticas do material

A quantidadé de tit3nio(IV) ancorada na superficie
da sf lica gel foi de 1,2 mmol gﬂ, determinada por gravimetria, e
a nova Area superficial foi de 465+15 m° g* determinado pelo
método do BET de multipontos. Considerando que 08 Aatomos de
titdnio estdo dispersos em monocamada, a distincia médis entre os
Atomos & de 7,3 A°. A SaT como J& discutido no Capitule 1,
apresentou uma boa estabilidade quimica e mecinica, aldém da

estabilidade térmica.

—-Adsorcio de perdxido de hidrogénio

A adsorcio de perdxido de hidrogénio pelo material
foi verificada primeiramente pela colorascio desenvolvida pelo
material, quando este fol colocado em contato com uma solucio de
perdxido. Dos experimentos em batelada de adsorcdo de perdxidos
pelo material obteve-se a curva de adsor<¢ido apresentada na Figura
1, na qual pode-se observar que a capacidade de adsorcio do
material foi de 0,52 mmol g"1 de perdxido em solucdes neutras.

Entretanto, a gquantidade de perdxido no material seco foi de (0,22
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Figura 1. Isoterma de adsorc3o de perdxido de hidrogénio pela SaT.
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mmno 1 g”', suderindo que durante o processo de secagem OCOrre uma
decomposicio do perdéxido pelo aquecimento. Depois de seco, o
material com o perdéxido manteve-se estiavel por véarias semanas,
sendo que apds duas semanas a gquantidade de perdxido ativo foi de
0,18 mmol.g{i. Estudos de adsorcio de perdxido de hidrog®nio sobre
o material em funcio do pH mostraram que a adsorsdo de perdxido €&
maior em pH mais baixo, entretanto em pH menor que 3.0 a formacio
do complexo é ti3p favorecida que proporciona a lixiviac3o do
titanio da superficie da sf lica, como podem ser observado no
grifico da Figura 2, a qual foi também observada pela coloracdo
amarela desenvolvida na soluc3o, devido a formacdo do complexo

titdnio—perdxido na solucio.

-Espectroscopia fotoacistica

0 poder optoaciUstico do espectro obtido por esta
técnica &€ semelhante ao espectro de absorc8o eletrdnica, como Jjia
discutido no Capitulo I. Na Figura 3 s3c apresentados o espectro
de fotoacUstica na regi3io do ultavioleta e visivel e o ajustado
para a deconvolucdo pelo mtodo da Gaussiana. Destes espectros
pode-se obgervar duas bandas de absorc3c sendo uma em 288nm e a
cutra em 374nm. A primeira foli atribuida ao éxido de titdnio, e a
segunda & transferéncia de carga do perdxido para o titadnio. A
posicio da banda de absorc3io do complexo titanio-perdxido, pode
variar com a acidez do meio[13], entretanto, neste caso € bastante

diffcil wverificar esta variac3o, pois fica sobreposta a banda do
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Figura 2. Curva de adsorc3o de perdxido pela SST em funcio do pH

da solusio.

1086



0.6

SINAL

Figura 3. Espectro de asbsorcio fotoacdstica na regifio UV-VIS do
do material ETHf{H%OZJ, {(—)experimental e {(——-)

deconvolucido pelo método das Gaussianas.-
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édxido de titdnio.

~Espectroscopia de ressonincia paramagnética eletronica(EPR).

A ressondncia paramagnética eletrdnica ¢ um método
espectroscdpico de identificar elétrons em moléculas de uma
substidncia paramagnética, e fornecer informacdes a respeito de sua
estrutura e ligac3o. O s8pin de um elétron desemparelhado &
associado com um momento magnético que € capsaz de se alinhar por
si préprio de um ou dois modos com a aplicacdo de um campo
magnético externo. Estes dois modos correspondem a diferentes
niveis de energia, comu ﬁma probabilidade estatistica, a
temperatura ambiente, de existir uma guantidade ligeiramente maior
no estado de mais baixa energia. Através da aplicacio de uma
radiacio de microondas na amostra, a transic3o para o estado de
maior energia pode ser conseguida. A diferenca de energia entre
estes dois niveis de energia depende da vizinhanca do elétron no
Atomo ou molécula. Deste modo, a poeicido dos elétrons
desemparelhados pode ser investigada, s8sendo a me sma usada
particularmente no estudo de radicais livres e substancias
paramagnéticas, tais como complexos inofgénicos.

Quando o eldtron ¢ introduzido em um campo magndtico
uniforme, de intensidade H, o dipolo magnético do elétron ira
precessar sobre o eixo do campo. Esta precessdo ocorre porque ha

uma tendéncia do campo magnético em alinhar o momento magnético do
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elétron na direcio do campo. Mas este esforco & contrariado pela
inércia rotacional devido 2 revoluc3o do elétron, e o movimento
consequente & anilogo 2 precessio de uma rotacio mecinica sob a
influéncia da gravidade. A fregquéncia de precessdo angular o, a
qual é chamado de fregquéncia de Larmor, & dada por:

w = ¥H (1)
onde ¥ € a razio giromagnética definida por:

momento magnetico HI
¥ T momento angular = [I(I+1)i“x]u'ﬂ

(2)

A energia E, devida a esta interac3o magnética € dada por:

E = m#SHCDSG (3
onde & € o Angulo entre o dipolo e a direcio do campo. Devido A
restricio imposta pela mecinica qudntica, o & pode assumir apenas
certos valores. A Figura 4 mostra a representacdo de um vetor da
relac3o entre o momento angular e sua componente ao longo do eixo

da quantizac3o, que € o campo magnético externo.

AH

Ry

Figura 4. Vetor do momento angular do 8pin do elétron e sua

componente ao longo do eixo do campo magnético externo.
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Para um elétron tendo spin S de 1/2, existe somente
doie valores possiveis de ©. A projecdo do vetor do momento
angular de spin sobre o eixo de quantizacdo resulta em 1/2h e
-1/2h. Estes podem ser escritos como Msh, onde o Mg € o nUmero
quintico magnético de spin o qual tem os valores *1/2. O mesamo &
vidlido para o vetor do momento magnético, exceto para a sua
direc3c exatamente oposta daguela do vetor do momento angular

(Figura 5).

H H
4 )

sh=dnl /dsBE¥n= Jn

EsHIn = W

w
-3
u
1
ol

o

Figura 5. Vetor do momento magn®ético do elétron e sua componente

ao longo do eixo do campo magnetico externo.

A derivac3o da condicio de resson®ncia de um elétron
desemparelhado, tomando K, COMO sendo a componente Hg na direc3o

do campo tal que:

cogd = (4)
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e a Equacloc 3 torna,

E = -4 H (5)
onde Mo & dado por
H, = —8BM (6)

onde 3 ¢ o magnéton de Bohr eletrdnico igual a (e/mac)h.
Substituindo a Equacldo 6 na 5 obtem-se:
E = &/3HM (7)

Para um spin de 1/2, o elétron tem o menor estado de energia cie
~1/2gRH, o qual corresponde ao alinhamento paralelo do momento
magnético com o campo magnético aplicado, e o maior egtado de
energia de 1/2gRH, o qual corresponde a situaclo antiparalela. Na
ausncia do campo os dois estados correspondendo a M, = *1/2 tem a
mesma energia e s3o ditos COomo gendo degenerados. Esta
degenerescéncia & removida gquando o campo € aplicado, desdobrando
os niveis, como ¢ ilustrado na Figura 6. ©5e a radiacio
eletromagndtica de frequéncia v estd presente e satisfaz a
condic®o de ressondncia tem—se:

AE = hv = giH (8)

v

. b /
‘.:_j\hes hv = gAH

Mg = +%

\u,=-é.

H

Figura 6. Desdobramento dos niveis de Zeeman do elétron num campo

magnético.

111



e a transic30 entre estes niveis de Zeeman pode ocorrer. Este ¢ o
caso mals simples de ressondncia paramagnetica eletrénica (EPR)
{14]. Elétrons isolados sfo de pouco interesse e nds naturalmente
estamos mais interessados em situac®es nas guais os elétrons podem
ser usados como uma prova para obter informacdes Uteis sobre os
Atomos e moléculas. Neste presente caso, o EPR feoil usado para
caracterizar o radical livre formado no complexo §T1+H%QE].

Estudos de ressondncia paramagnética eletrdénica
(EPR), do material com o perdxido de hidrogénio., levaram 2
identificacio de radicais livres sobre o material, como pode ser
observado no espectro (A) da Figura 7. Os valores de g obtidoe nos
espectros sio gy ~ 2,020; g, = 2,007 e g = 2,000, sendo estes
semelhantes aos da literatura [15] para o casc do superdxido (Og)
formado sobre o didxido de titdnio. Os pardmetros do tensor g s3o
dependentes da carga elétrica do centro de adsorc3o e a simetria
deste campo elétrico. O elemento do tensor g de menor campo € 0O
mais sensivel para estas caracteristicas [16], no casc o E,- O
valor de g, = 2,020 do sinal de EPR sugere gque o radical
superdxido O; estd adsorvido sobre o titadnio com s8ftio de
coordenacdo de pirdmide de base quadrada, favorescida &a maiores
concentracdes de titdnio. Este valor ¢ semelhante ao observado no
caso de superdxido adsorvido sobre Sxido de titdnio na forma de
anatase [15].

Foi verificado também que a temperaturas de 100K os
valores de g permanecem constantes, entretanto h& um alargamento

dos picos e consequente coalescéncia dos picos 2 e 3, como pode
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(A) 298K
-— 9y =2,007

- 9} 52,000

(B) IOOK

-—§ o= 35007

«_§ =2,000

40G

Figura 7. Espectros de EPR do complexo ETfEHzOz] a, temperatura

ambiente (A) e a 100 K (B).
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ser visto no espectro (B) da Figura 7. Os fatores .que levaram a
este slargamento de picos ainda n3oc s30 bem entendidos, podendo
ser provavelmente devido aos efeitos de difusdoc Browniana [7].
Espectros de EPR de amostras irradiadas com lampada
de merctrio sem filtro n3o apresentaram alteracdes significantes.
Entretanto, em amostras submetidas a tratamento térmico a 70°C por
5 horas, os sinais de EPR desapareceram, indicando gque houve a

decomposicioc dos perdxidos.

CONCLUSSES

Dos estudos realizados conclui-se gque o material
apresenta uma excelente adsorcdo de perdxido de hidrogénioc de
solucdes aquosas, sendo isto de extrema relevancia para os
aspectos ambientais, analiticos e de sinteses. Além disto,
verifica~-se que o radical livre gerado sobre o material apresenta
uma estabilidade relativamente boa, sendo que, sua decomposic3o €
acelerada pelo tratamento t€rmico.

Conclui-se tambem que o dxido de titdnio que esta
disperso sobre a superficie da sflica, estid de maneira similar 2

forma anatase.
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CONCLUSSES GERAIS
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CONCLUSSES GERAIS

Através dos estudos realizados neste trabalho
pode—-se concluir que:
- 0 metodo de sintese empregado foi eficiente e reprodutivel,
conseguindo sempre uma quantidade m®dia de titdnio de 1,.5mmol gﬂ}
- O decré=cimo da Area superficial do material durante ¢ PpProcesso

de sintese fol atribuido ao fechamento dos poros menores.

[=]

- Tratamentos térmicos a temperaturas superiores a 400 C
proporcionam um processo de reticulacio, com a migrasdo dos atomos
de titdnio para o interior da matriz.

- A energia de “gap' do ©xido de titidnio enxertado esobre a
superficie da silica gel foi de 3,7 eV, que ¢ malor que a do Sxido
puro.

- A estabilidade quimica do material foi muito boa, resistindo aocs
ataques de solucdes acidas.

- A seletividade na troca idnica apresentada pelo material € de
grande importincia analftica, principalmente gquando relacionados
com os problemas ambientais, como no caso do Cr(VI).

- A propriedade apresentada pelo material de gerar radicais livres
em sua superficie, o torna importante para 0s processos de sintese
catalisada por radicais.

- O desenvolvimento na construcio de eletrodos com o material
abriu um novo campo a ser explorado tanto na caracterizac3o dos

mesmos como também na aplicac3o destes como sensores gquimicos.
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- As informac®es obtidas por wvoltametria ciclica s3o de extrema
relevincia na caracterizacio de espécies adsorvidas na superficie
do material.
- A adsorcio de espécies eletroativas pelo material @ de
fundamental importadncia para fins analiticos e cataliticos.
Portanto, como pode ser observado pelos estudos
realizados neste trabalho, wvislumbra-se indmeras perspectivas de
novos trabalhos, na area de aplicaslo destes materiais para as
mais diversas finalidades desde analiticas as cataliticas, que

ainda precisam ser explorados.
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