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Resumo

Neste trabalho sintetizou-se o fosfato de oxido misto (=Si0)z Ti(O:POH)2
(STP) de drea superficial especifica de Sger = 595 m? g e volume de poro médio
de 0,43 cm® g”'. Esse material foi preparado pelo processo sol-gel e apresentou as
seguintes caracteristicas: Ti = 11,6% e P = 10,6% em massa e capacidade
méxima de troca idnica de 0,60 mmol g'. Os corantes redox Azul de Meldola
(MLB) e Azul de Metileno (AM) foram adsorvidos sobre a STP em solugdo aquosa
por reac8o de troca idnica. Observou-se que os corantes estavam fortemente
adsorvidos sobre a matriz e ndo se lixiviavam mesmo na presenga de solugio de
eletrélito 0,5 mol L.

Através dos estudos eletroquimicos realizados utilizando-se eletrodo de
pasta de carbono, observou-se que os potenciais médios dos corantes adsorvidos
sobre a matriz STP permaneciam constantes (20 mV vs ECS) numa faixa de pH
entre 2,5 e 6,5, para o0 MLB e —100mV vs ECS, para o AM numa faixa de pH entre
2,0 e 7,0. Esse comportamento ndo é usual quando se observa o comportamento
desse corantes em solugdo. O eletrodo de pasta de carbono contendo a STP e o
MLB mostrou-se estavel e elefroguimicamente ativo para a oxidagdo da hidrazina
em pH 6,0.

Foi descrita a preparagéo da SiO./TiQ2./Shb,0s (STSb) obtida pelo processo
sol-gel com area superficial especifica de Sger = 528 m? g e volume de poro
médio de 0,44 ml g'. A STSb apresentou as seguintes caracteristicas: Ti = 10,2%
e Sb = 9,8% em massa e capacidade maxima de troca idnica de 1,95 mmol g'. Os
corantes redox MLB e AM foram adsorvidos sobre a STSb em solugéo aquosa por
reagdo de troca idnica.

Similarmente, estudos eletroquimicos foram realizados com eletrodo de
pasta de carbono contendo os corantes imobilizados e os potenciais médios se
mostraram constantes (-60 mV vs SCE) numa faixa de pH entre 1,8 € 6,5 para o
MLBe por voita —35mV vs SCE para o AM numa faixa de pH entre 2,7 ¢ 7,0.

Estudos de troca idnica foram realizados com as STP e STSb, onde se
verificou seu comportamento frente aos cétions Li*, Na* e K' para posterior
construgdo de suas isotermas de troca idnica.



Abstract

In this work wili be prepared mixed oxide phosphate (=Si0). Ti(OsPOH)2
(STP), having a specific surface area of Sger= 595 m? g and an average pore
volume of 0.43 cm® g was prepared by sol-gel method. The material showed the
following characteristics: Ti = 11.6 wt% and P = 10.5 wt%; ion exchange capacity
of 0.60 mmol g™.

The Meldola's Blue(MLB) and Methylene Blue (AM) dyes were adsorved, by
an ion exchange reaction on the STP from an aqueous solution. it was observed
that the dyes were strongly retained and were not easily leached from the matrix
- even in the presence of 0.5 mol L™ electrolyte solution. Through electrochemical
studies carried out using a paste carbon electrode, it was observed that the
midpoint potencials of the adsorbed dyes on the STP matrix remained constant (20
mV vs SCE) in a pH range between 2.5 and 6.5, for MLB and —100 mV vs SCE, for
AM in a pH range between 2.0 and 7.0. This behavior is not usual when
considering their behavior in solution. The modified carbon paste electrode has
showed to be stable and electrocatalitically active for hydrazine oxidation at pH 6.

The preparation of Si02/TiO2/Sb20s (STSb) by sol gel processing method
was described. The material, with a specific surface area of Sgzr= 528 m? g™! and
an average pore volume of 0.44 cm® g, presented the following characteristics: Ti
= 10.2% e Sb = 9.8% and ionic exchange capacity of 1.95 mmol g". The redox
dyes MLB and AM were adsorbed on the STSb from an aqueous solution.
Similarly, electrochemical studies were made using a carbon paste electrode
containing the immobilized dyes and the midpoint potentials have showed to
remain constant (-60 mV vs SCE) in a pH range between 1.8 and 6.5 for MLB and
around -35 mV vs SCE for AM in a pH range between 2.7 and 7.0.

lonic exchange isotherms were cbtained for Li*, Na* e K* cations using both
STP and STSb matrixes.
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Principais abreviacdes utilizadas neste trabalho

ST: SiOATiO;

STP: SiO./TiOffosfato

STPH: SiOo/TiO./fosfato com H* disponivel

STSbH: SiO./TiO./antimonato com H* disponivel

MLB: Azul de Meldola

AM: Azul de Metileno

STSb: SiOx/TiO2/antimonato

ECS: Eletrodo de Calomelano Saturado (0,242 V em relagdo ao eletrodo padréo
de hidrogénio).

Seer: Area superficial especifica medida pefo método BET com a técnica de
muitipontos.

SEM: Microscopia eletronica de varredura.

EDS: Analise de energia dispersiva de raios-X

RMN: Espectroscopia ressonancia magnética nuclear.

XPS: Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X.

TEQS: Tetraetil — ortossilicato ou tetraetoxissilano

TMOS: Tetrametil — ortossilicato ou tetrametoxissilano

TBOT: Tetrabutil - ortotitanato

V,: Volume médio de poros obtido pela técnica de intrusdo de mercrio.
D: Coeficiente de distribuigdo

Log D : Logaritmo do coeficiente de distribuigio

E? : Potencial formal

EC: Processo catalitico eletroquimico — quimico

CE: Processo catalitico quimico — eletroquimico

EQM: Eletrodo quimicamente modificado

AE, : Variag&o dos potenciais de pico anddico e catddico

Em: Potencial médio

NADH: nicotinamida adenina dinuclectideo
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Introducdo

Oxidos metdlicos suportados sobre a superficie da silica-gel tém sido
utiizados como matriz para posterior imobilizagdo de mediadores de
transferéncia de elétrons, possibilitando o desenvolvimento de uma nova classe
de eletrodos [1-8]. Mais recentemente, oxidos binarios do tipo SiO2/McOy
preparados pelo processo sol-gel também tém sido utilizados com esse
propdsito [9-15].

Sol-gel é usado para descrever uma vasta classe de processos nos quais
a fase sélida é formada através da gelagdo de uma suspenséo coloidal (sol). O
gel é um sistema em que uma molécula, formada a partir de mondmeros,
alcanca dimensfes macroscopicas e se estende por toda a solugdo,
constituindo um sélido continuo de dimensdes coloidais disperso em um fluido
que quando seco é chamado de xerogel.

O xerogel € um material com area superficial grande, o que faz com que
esse material possa ser usado como suporte catalitico[16]. Um subsequente
tratamento do xerogel por aquecimento é feito para remover residuos
organicos, para estabilizar o gel, torndlo mais denso ou introduzir
cristalinidade([10].

O gel ou xerogel preparados por esse método s&o considerados como novos
materiais para modificagéo de eletrodos, por apresentarem alta area superficial e
oferecerem a possibilidade de reagir com acidos de Br¢nsted resultando em uma
espécie imobilizada altamente dispersa [16]. O 6xido binario SiO2/TiO2, (ST),
preparado pelo método sol-gel é de particular interesse pois possibiiita a sua
reagdo com acido fosférico resultando no material SiO/TiOx/fosfato(STP), cuja
espécie HPO4Z imobilizada apresenta uma alta capacidade de troca ibnica[17,18].
O fosfato de titanio € um po fino sem resisténcia mecanica e tem uma area
superficial pequena. Uma maneira de resolver esse problema consiste em
imobilizar a espécie HPO,> sobre a matriz ST, pois quando esta espécie é
imobilizada sobre a matriz ST, o material resultante, STP, apresenta carater acido
de Bré¢nsted similar ao fosfato de titanio puro, alem de apresentar vantagens como
aumento da érea superficial da estabilidade térmica e mecanica.
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A importancia de trocadores inorganicos sintéticos tem aumentado, devido a
sua alta seletividade, estabilidade em temperaturas elevadas e resisténcias para
altos niveis de radiagdo [19, 20]. Estes materiais inorganicos tém sido utilizados
em quimica analitica, radioquimica, quimica ambiental e bioquimica [21].

Dentre os materiais inorgénicos de troca ibnica destacam-se os 6éxidos
hidratados e hidréxidos[19,22], que tém sido estudados extensivamente, incluindo-
se os de zircdnio, antimdnio, titanio, manganes e estanho e também os sais
acidos de metais polivalentes incluindo fosfatos, antimonatos, arsenatos, teluratos,
molibidatos e tungstatc de zircdnio, titénio, estanho, tério e silicio [23,24].

O dxido de antimonio (V) € um material bem conhecido e suas propriedades
acidas e de troca ibnica sdo muito dependentes de sua estrutura [25,26]. Neste
contexto, o éxido de antimdnio (V) altamente disperso em uma outra superficie
representa uma oportunidade excelente para estudar as mudangas em suas
propriedades [27, 28, 29].

Ja o antimonato de titanio (IV) (TiSb) possui excelentes propriedades de
troca ibnica e condutividade elétrica, o que toma o seu estudo muito interessante
na area de materiais [30-33). A sua preparagdo, normalmente envolve a mistura
de oOxido de titanio (IV) e pentacioreto de antimbnio (V) em solugio, com
separagdo do precipitado sélido resultante por filtrag&o. Este método néo é muito
conveniente devido a formagdo de particulas finas e de baixa area superficial [16,
34-37]. Recentemente foram preparados oxidos binarios SiO/TiO2 (ST) com éxido
de antimdnio(V) suportado que apresentaram elevada érea superficial, particulas
bem modeladas e alta resisténcia mecanica e quimica [38-41].

Neste trabalho descreve-se a sintese do oxido de antimdnio (V) suportado
em uma matriz rigida do éxido binario ST, preparado pelo processo sol-gel. Esse
éxido misto foi utilizado na reagéo com uma solugio &cida de Sb(V) para a
obtengéo do antimonato de titanio imobilizado sobre a matriz ST [21,32].

- A sintese das matrizes STP e SiO2/TiO2/Sb,0s (STSb), preparadas pelo
processo sol-gel, teve como objetivo sua utilizagdo como trocadores idnicos e
como sensores eletroquimicos.
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Sais dos metais aicalinos Na®*, K’ e Li*, foram utilizados para as reagtes de
troca idnica e assim avaliar a capacidade de troca desses materiais.

Por serem materiais porosos a STP e STSb apresentam uma vantagem
adicional na utilizagdo como suportes cataliticos, pois a espécie eletroativa se
encontra altamente dispersa na superficie do material, resultando em um grande
aumento da estabilidade e ag&o catalitica [10].

Diferentes eletrodos modificados tém sido extensivamente estudados com
vérios mediadores redox, tais como catecdis, corantes redox, quinonas,
complexos metalicos, etc.[42-44]. Os mediadores podem reduzir o potencial de
oxidagdo de espécies, tais como: NADH, hidrazina, etc, que apresentam
potenciais de oxidagéo relativamente aitos, em torno de 0,9V vs ECS (Eletrodo de
Calomelano Saturado) quando se utiliza eletrodos convencionais tais como platina
e ouro[45-47].

O corante redox Azul de Meidola, designado como MLB, da familia das
fenoxazinas, tem se mostrado particularmente vantajoso com respeito a
estabilidade e devido ao seu baixo potencial redox (E= ~175mV vs ECS a pH = 7)
tormando-se particularmente atrativo para resolver probiemas associados com
interferentes e por isso tem sido utilizado na preparagcdo de eletrodos modificados
para varios fins, como por exemplo em sensores amperométricos na
determinacéo de B D-glicose e NADH [48-51]. O corante imobilizado sobre a STP
foi utilizado para estudar a eletrooxidagdo da hidrazina, cujo potencial formal de
oxidag&o é relativamente alto, isto &, 0,92V vs ECS quando se utiliza um eletrodo
de platina.

O Azul de Metileno, designado como AM, é um corante pertencente a familia
das fenotiazinas. E um indicador redox com potencial formai na faixa entre -0,1 a
—0,4V {vs ECS) em pH entre 4 e 11[52]). Esse potencial redox ¢ o de muitas
biomoléculas, sendo portanto utilizado como mediador de transferéncia de
elétrons[52]. Suas propriedades eletroquimicas tém sido muito estudadas por
- diferentes técnicas, assim como alguns de seus parmetros cinéticos. Através
desses estudos, concluiu-se que os processos de eletrodo do Azul de Metileno
(AM) s&o reversiveis [53,54].
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O AM por apresentar um baixo potencial formal e facilitar a transferéncia
de elétrons entre a matriz e o substrato, diminui a oxidagio de interferentes,
como por exemplo, acido ascorbico, uréia, etc. Além disso, tem se mostrado
estavel quando imobilizado sobre as matrizes STP e STSb.

Recentemente, o corante Azul de Metileno foi imobilizado por meio de
reagéo de troca ibnica no "bulk” do fosfato de zircdnio e o material resultante foi
utilizado na preparagéo do eletrodo de pasta de carbono para oxidagdo
eletrocatalitica do acido ascérbico e imobilizado sobre o a-fosfato de zirconio
utilizando-se um eletrodo de carbono vitreo para a determinagso
amperométrica de peroxido de hidrogénio[55,56].

As matrizes STP e STSb, por serem trocadores idnicos foram utilizadas
também como suportes para imobilizacio dos corantes redox Azul de Meldola
e Azul de Metileno. Estudos eletroquimicos foram realizados para se avaliar a
sua possivel utilizagio como sensores eletroquimicos‘.
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Obijetivos

Esse trabalho tem por objetivo a sintese e caracterizagdo de um novo
material inorgénico para posterior utilizagio deste como suporte para
eletrocatalise e como trocador idnico. Esse material é um 6xido binério do tipo
8i0/TiO., preparado pelo processo sol-gel, onde posteriormente sera incorporado
o anion HPO.Z, através da adicdo do acido fosférico. Este material, que sera
utilizado como matriz sera designado por STP.

Sera descrita a sintese da matriz SiO./TiO, preparada pelo processo sol-gel,
onde o ion Sb(V) sera incorporado a ela adicionando-se SbCls , formando o
material SiO/TiO-/antimonato, que serd designado por STSb. Algumas de suas
caracteristicas fisicas seréo citadas.

Sobre as matrizes STP e STSb serfio imobilizados os mediadores de
transferéncia de elétrons Azul de Metileno (AM) e Azul de Meldola (MLB) para
posterior construg&o de eletrodos de pasta de carbono e se avaliar a possibilidade
de utilizagdo desses eletrodos como sensores eletroquimicos.

Seréo verificadas as capacidades méximas de troca, assim como as
propriedades de troca idnica das matrizes STP e STSb frente aos cétions Na*, K*
e Li’.
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1.Infroducio

O interesse no processo sol-gel para obtengdo de cerimicas inorganicas e
materiais vitreos comegou por volta do ano de 1800 com os estudos de Ebelman e
Graham’s com silica-gel, quando observaram que a hidrélise do tetraetoxissilano
(TEOS) sob condigbes &cidas produzia um vidro (SiO2) como material. Tal
processo torna-se interessante pelo fato de produzir materiais com alta pureza e
homogeneidade. Para isso as temperaturas utilizadas sdo mais baixas quando
comparadas as temperaturas utilizadas em processos tradicionais de fusdc de
materiais ceramicos [1].

Os materiais obtidos pelo processo sol-gel tém recebido atengsio especial do
ponto de vista académico. Dentre as inimeras aplicaces tecnolégicas destacam-
se a producéo de filmes finos que, quando aplicados na superficie dos vidros
comuns, aumentam a reflexéo da luz dessa superficie € minimizam a convecgéio
de calor de um dado ambiente. Essas propriedades estéio associadas & presenca
de Oxidos de metais de transicdo como titdnio e paladio que podem ser
incorporados ao filme fino pelo processo sol-gel. Os éxidos de indio e estanho sdo
utilizados em janelas por promoverem caracteristicas como isolantes térmicos[2).

O objetivo do processo sol-gel é em geral controlar a estrutura e interface
dos materiais durante os primeiros estagios de preparagéo.[1, 3].

Utiliza-se como precursores (compostos de partida) o tetraetoxissilano
(TEOS) e o tetrametoxissilano (TMOS), sendo que o TEOS é um dos compostos
mais estudados como reagente precursor por reagir prontamente com a agua.
Esta reag&o é chamada de hidrélise, pois o fon hidroxila liga-se ao metal, segundo
a seguinte reago:[3]
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Si(OR)4 + H20 ~—= HO—Si(OR), + ROH

Onde: R representa um préton ou um grupo aiquila, *OR é um grupo alcoxi e
ROH é um 4&lcool. Nesta hidrélise, que pode ser parcial, (em que o TEOS é
apenas parcialmente hidrolisado), ocorre a troca de grupos alctxido (OR} por
grupos hidroxila (OH). A reagdio de condensagéio subsequente envolvendo grupos
silandis gera grupos siloxano (Si-0-Si) produzindo &lcool ou égua (ver reagdes
abaixo). Como égua e alcoxissilanos sdo imisciveis, um solvente comum, tal como
alcool é utilizado como um agente homogenizador facilitando a hidrélise do TEOS,

Duas moléculas parcialmente hidrolisadas podem se ligar numa reacfo de
condensagéo, tal como:[3]

(OR)3Si—OH + HO—Si(OR)3 —» (OR)aSi— 0 —Si(OR)3 + H20
ou

(OR)3Si —OR + HO —Si(OR); —> (OR)3Si—0—Si(OR)3 + ROH

O processo sol-gel tem sido utilizado para sintetizar varios tipos de silicas
porosas , ajustando-se as condigdes de preparagdo, dependendo do propésito da
aplicagéo do material. O processo apresenta uma série de vantagens quando se
compara com os processos comuns de modificacéio da superficie da siiica por |
enxertamento, como a maior velocidade do processo reacional.[2, 4 — 6}.

A hidrélise & acelerada na presenga de um catalisador que pode ser um
acido mineral ou uma base. Segundo alguns autores, os &cidos minerais t&m se
mostrado mais efetivos na catdlise que a quantidade equivalente de base. Aelion
e colaboradores [3] observaram que a taxa e extenséo da reagfo de hidrdlise s&o
muito inﬂuehéiadas pela forga e concentragdo do &cido utilizado na catdlise.
Temperatura e o solvente tiveram importancia secundéria. Acidos fortes se
comportam de maneira similar, no entanto, 4cidos fracos exigem tempo de reagio
maior para atingir a mesma extens&o da hidrélise feita com um &cido forte [3].

Oxidos mistos tais como alumina-silica, alumina-titania, titania—silica,
zirbonia—titénia obtidos pelo processo sol-gel, tém sido utilizados em vérias
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aplicagbes, dentre elas se destacam: como materiais na indUstria Optica e
ceramica, além de serem utilizados como suporte para catélise. Esses materiais
apresentam alta estabilidade térmica, superficie acida e 4rea superficial
relativamente alta (> 400 m? g'), com o adicional de apresentarem uma
distribuicdo homogénea de componentes quando comparados aos 6xidos mistos
preparados por outras técnicas, como por exemplo,misturar mecanicamente os
Oxidos componentes e co-precipitagdo do alcdxido precursor [7 — 10].

A sintese de xidos mistos pelo processo sol-gel, similarmente a sintese das
silicas, geralmente envolve uma hidrélise 4cida ou bésica do alcéxido precursor,
gelagdo por condensagZo, polimerizagéo e secagem, seguido de calcinagdo a
altas temperaturas para eliminar as substancias orgénicas. A secagem do gel a
110°C remove os solventes organicos resultando em um xerogel. [7]

As propriedades dos 6xidos mistos, tais como distribuicdo de tamanho de
poros, area superficial séo dependentes das condigdes de sintese, como natureza
e composigéo do alcdxido precursor, solvente, agente complexante, condigbes de
hidrélise e gelagéo.[1, 3, 8 — 10].

Os fosfatos inorganicos de zircdnio e titanio t8m recebido atenc&o especial
recentemente. Muitos desses compostos apresentam seletividade para certos fons
especificos, além de apresentarem alta estabilidade térmica, quimica e resisténcia
a radiagdo e a oxidacao [11].

A caracterizacéio da STP através de Ressonancia magnética nuclear (RMN)
de *'P e *°Si, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS),
difratometria de raios-X, serfo discutidas.

As matrizes fosfato de oxido misto SiOx/TiO2 (STP),e o antimonato de 6xido
misto 8iQ2/TiO2 (STSb), que foram preparados pelo processo sol-gel.

Neste capitulo seréo descritas as sinteses da STP e STSb pelo processo sol-
gel. Suas caracteristicas, como &rea superficial, volume de poros médio, analise
quimica e.capacidade maxima de troca serdo apresentadas para ambos os
materiais.
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2. Parte Experimental

2.1 Preparagéo da SiO¥/TiO»

O éxido bindrio SiO2/TiO2 utilizado como matriz foi preparado, misturando-
se 18 mL de tetraetil ortossilicato (TEOS, Aldrich) e 2,0 mL de HNOz 1,0 mol L
e a solucdo foi refluxada por 2,5 h a 80 °C. Aproximadamente 70 mL de etanol
seco foi adicionado para evitar a hidrdlise total do TEQS e 3,0 mL de tetrabutil
ortotitanato (TBOT, Fluka). A mistura foi agitada por 2 h a 'temperatura
ambiente. Entdo, 9,5 mL de soluc2o aquosa de HNOs; 1,0 mol L foram
lentamente adicionados ao meio reacional e agitado por mais 2 h & temperatura
ambiente. O xerogel resultante foi seco por 30 h a 50 °C . Foi triturado e
peneirado até um tamanho de particulas de 0,25 mm (60mesh). O gel foi obtido
aquecendo-se o xerogel a 500 °C sob fluxo de ar por 24 h. O produto formado
sera designado como ST.

2.1.1 Preparagdo da SiOo/TiO/fosfato

A incorporagéo do fosfato sobre a matriz foi feita por imerséo de 4 g de
ST em 60 mL de solugdo 0,2 mol L' de HsPO, e a mistura foi agitadapor4 h a
25 °C. O sblido foi lavado com &gua e seco por 1h a 80 °C, resultando na
matriz SiOo/TiOo/PO,, que sera designada como STP.

2.1.2 Preparagdo da SiOa/TiOy/antimonato

Este procedimento descrito foi realizado segundo referéncia[12].

Sintetizou-se primeiramente a ST. A incorporagfio do ion antimonato na
ST foi realizada através da imers&o de 15 g de ST em 500 mL de agua
destilada e 20 mL de uma solugéio aquosa de pentacloreto de antimdnio{V) 0,3
mol L. A suspensao resultante foi aquecida a 60°C por 8h. O sélido foi filtrado,
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lavado com uma solug&o de HNO3 1,0 mol L™! para evitar a hidrélise do Sb(V) e
eliminar os fons cloreto. A seguir, o sélido foi lavado com 4agua deionizada até
atingir pH entre 4,0 e 5,0.

O material foi seco em estufa a 60 °C por 96h, resultando na matriz
Si02/TiO2/Sb20s, que seré designada como STSb.

2.2 Andlise quimica dos materiais
2.2.1 Deferminagéo do teor de titdnio na STP

A analise quimica de titanio na STP foi feita por adigio lenta de dcido
fluoridrico (Ecibra) (solugéio 40%) sobre aproximadamente 0,5 g de STP, até a
dissolugo completa da matriz e formagdo do complexo SiFs A solugdo
resuitante foi dilufda com 100 mL de agua e a seguir acrescentou-se NH,OH
(Carlo Erba) concentrada até ocomrer a precipitagdo do 6xido de titanio
hidratado. O sélido obtido foi filtrado e lavado com agua e calcinado 2 800 °C e
pesado como TiO».

2.2.2 Determinagdo do teor de titinio e antiménio na STSb

As quantidades de titanio e antimbnio contidas na matriz STSb foram
analisadas por fluorescéncia de raios-X em um fluorimetro Tracor Northern X-ray,
equipado com janela de berilio[12].

2.2.3 Andlise quimica fosforo na STP

A quantidade méxima de ions fosfato imobilizado na STP foi determinada
através da isoterma de adsorgdo. Para a obtengfio da isoterma de adsorgéo de
fasforo péra essa matriz preparou-se iniciaimente uma solugdo estoque de &cido
fosforico 1,0 x 102 mol L' . Diferentes volumes dessa solucdo foram pipetados e
diluidos-a 25,0 ml, a fim de se obter amostras com concentracGes definidas que
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variaram de 8,6 x 10° a 4,5 x 10° mol L. A cada uma das amostras adicionou-se
aproximadamente 0,1g da matriz STP e as misturas foram agitadas
mecanicamente por quatro horas a 25 °C. Depois de decantadas, essas amostras
foram filtradas e lavadas a um volume definido, a fim de se determinar as
concentragdes em mol L™, de fosforo no equilibrio (C2), o que foi feito através da
espectroscopia de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplada
(ICP), utilizando-se um aparelho Perkin — Elmer Optima 3000 DV.

A partir dos valores de Cz calculou-se as quantidades de fosforo
adsorvidas por grama de STP, através da equagdo (1) abaixo:

Nf=n1—nzlm

onde:

Nr= é o numero de mols de fésforo adsorvido na superficie por grama de matriz;

n = & o numero de mols de &cido fosférico inicialmente empregados nos
experimentos de adsorg&o;

nz = é 0 nimero de mols de fosforo no equilibrio;

m = é a massa em gramas de STP.

Com a finalidade de se confirmar os resultados obtidos através da isoterma
de adsorcao, agitou-se 1,0 g da matriz ST em uma solugéio de &cido fosférico 0,1
mol L™, por aproximadamente quatro horas, a 25 °C. Posteriormente 0,3g deste
material foi conduzido & digestdo &cida (5 mL de é&cido nitrico e 1mL de HCI).
Aqueceu-se esta mistura até que torna-se incolor. Essas solugbes foram filtradas e
diluidas a um volume definido e conduzidas a determinacéo de fosforo através da
técnica de ICP. Estas medidas foram feitas em triplicata.
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2.3 Capacidade mdxima de troca dos maleriais

A capacidade maxima de froca idnica com relag&o ao sédio da STP foi
determinada por imersao de 100 mg desta em 50 mL de uma solugéo 0,5 mol
L' de NaCl . A mistura foi agitada por 8h. O cétion H* resultante da reagéo de
troca iénica foi titulado com fenolftaleina, utilizando-se 25 mL de uma solugio
padréo de NaOH 0,05 mol L. Adotou-se 0 mesmo procedimento para a STSb.

2.4 Caracterizagdo dos matenais

2.4.1 Area superficial especifica e volurme médio de poros

A area superficial especifica foi determinada peio método multiponto BET
em um aparelho Micromeritcs Flow Sorb Il 2300 conectado a um controlador de
fluxo.

O volume de poros médio, V, das amostras foi determinado pela técnica
de intruséo de mercuario em um Micromeritcs Pore Size 9320 system.

2.4.2 Difratometria de Raios ~X

Os padrbes de difrag@o de raios X dos materiais foram obtidos em um
difratdtmetro Shimadzu XD-3A, utilizando-se as seguintes condiges: radiagéo
de cobre K, = 1486,6 eV ( A = 0,154 nm) com radiacéo a 30 kV, corrente de 20
mA e velocidade de varredura de 2° min™ para a STP.

2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
As imégens da microscopia eletrdnica de varredura foram obtidas através

da disperséo do sblido em uma fita condutora dupia face e fixada num suporte
de latdo. A interagdo das particulas com o grafite foi feita pela técnica de
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deposicéo usando um “sputter” de baixa voltagem LVC 76 com um aparelho
Plasma Science Inc. O microscépio usado foi um JEOL JSM T-300 conectado
a um detector secundario de elétrons e a um analisador de energia dispersiva
de raios-X (Northern).

2.4.4 Espectroscopia de Ressonédncia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de *'P e #Si de sélido foram obtidos através da
técnica de rotacéo de polarizacdo cruzada em angulo mégico. Para o RMN de
1P utilizou-se uma sequiéncia de pulsos com intervalo de tempo de 2s, tempo
de contato de 1ms, com intervalo entre os pulsos de 2s e tempo de aquisi¢cdo
de 11 ms. O acido fosférico (85 %) foi usado como referéncia. O equipamento
usado foi um espectrometrc Brucker AC 300P operando a 121 MHz &
temperatura ambiente.

Para o RMN de 2Si as medidas foram feitas em uma frequéncia de 59,61
MHz a uma velocidade de 4 kHz, utilizando-se uma seqliéncia entre os pulsos
de 4s, tempo de contato de 1 ms. e tempo de aquisicdo de 11 ms. O
Tetrametilsilano (TMOS) foi utilizado como referéncia.

2.4.5 Espectroscopia de Foloelétrons Excitados por Raios - X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) da STP foi
obtida utilizando-se um anodo de aluminio (Al K, = 1486,6 eV de radiagéo) a
uma presséo de 2.10”7 Torr em um espectrdmetro Mc Pherson ESCA-36. O
numero de picos de energia de ligagéo foi determinado pelo processo de
deconvolug@o. Os raios atdmicos foram estimados por integragio das areas
sob os picos usando as correspondentes seg¢bes cruzadas Scofield para cada
nivel atbmico de cada &tomo[8]. As energias de liga¢édo foram calibradas contra
um C 1s de 284,6 eV [8].
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3. Resultados e discussao

3.1 Sinfese dos materiais SiIO/TiO> (ST), SiO/TiO/fostato (STP)

O o6xido misto SiO./TiO2 foi obtido pelo processo sol-gel, onde iniciaimente foi
realizada a pré-hidrélise do TEOS, controlando-se a acidez do meio anies da
adi¢éo do tetrabutil ortotitanato (TBOT).

A preparagéo dos dxidos mistos pelo processo sol-gel é muito delicada, por
envolver diferengas de reatividade entre os reagentes precursores que irao
participar das reacdes de hidrélise e condensacéo

O TEOS é pouco reativo e por esse motivo, acrescenta-se o acido para
aumentar sua reatividade. Geralmente na reagéc de hidrdlise, o primeiro passo
consiste num ataque nucleofilico ao metal, agui no caso, o titénio ou o silicio,
aumentando assim sua esfera de coordenacgéo. A cinética da reagdo depende por
dois parametros. a eletronegatividade do metal e a habilidade deste em estender
sua esfera de coordenacgéo. Essas afirmagdes justificam o fato do TBOT ser mais
reativo em meio aquoso que o TEOS.

A pré-hidrélise do TEOS em meio acido € proposta por Yoldas[13] antes da
adicdo do alcéxido de titanio, pois assim ha um consumo de agua criando-se o
maximo possivel de grupos silandis e para se evitar a separacédo de fases na
preparagd@o do oxido misto SiO-/TiO2. A formagso do dxido misto € mostrada nas
reacdes abaixo [9,13,14]:

=Si-OR + H;0 — =Si-OH + ROH

Em um segundo estagio, o alcdxido de titanio(TBOT) é adicionado e reage
preferencialme_nte com os grupos silandis de acordo com a reagéo abaixo:

=Si-OH + =Ti-OR’ - =Si-0-Ti= + R'OH
As condicbes de secagem do xerogel podem influenciar profundamente na
porosidade e homogeneidade do material. Neste caso utilizou-se uma baixa
temperatura de secagem, 50 °C, o que resulta em um material poroso, com alta
area superficial e uma excelente dispersé&o do titanio sobre a silica[14-15].
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3.2 Caracfteristicas dos maleriais

O fosfato de 6xido misto (STP) apresentou uma drea superficial especifica
de Sger= 595 m? g'. A analiss quimica do material mostrou os seguintes
resultados: Ti= 11,6 % e P= 10,5 % em massa. A capacidade maxima de troca
idnica do material foi de 0,60 mmol g™

As quantidades de MLB e AM adsorvidos sobre a STP, determinadas por
analise elementar foram de 0,62 mmol g e 0,11 mmol g respectivamente.

A STSb apresentou area superficial Sger = 528 m? g”'. A analise quimica
do material mostrou os seguintes resultados: Ti = 10,2 % e Sb = 9,8% em
massa. A capacidade maxima de troca para a STSb foi de 1,95 mmol g . As
quantidades de MLB e AM adsorvidos, determinadas por andlise elementar
foram de 1,16 mmol g” e 1,10 mmol g respectivamente.

A tabela 1 abaixo apresenta as quantidades de titanio, fésforo e antiménio
presentes nas matrizes STP e STSb e suas respectivas areas superficiais e
volumes de poros médios.

Tabela 1: Porcentagens de titanio, fosforc e antimdnio em massa nas matrizes
STP e STSb, drea superficial e volume de poros médio.

Matriz 7i /% P/% Sb/ % Sger/’ g’ Vo/mL g’

ST 11,6 — — 607 0,52

STP 1.6 10,5 — 595 0,43

STSb . 102 — 9,8 528 0,44
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3.3 Microscopia eletrénica de varredura (SEM) da STP

A figura 1 mostra as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura da matriz ST do Ti (figura 1a) e seu respectivo EDS (figura 1b) da.
Na figura 1a observa-se que dentro da magnitude usada, ndo se observou
separacao de fases de cada componente. Os pontos brilhantes na figura 1b
séo devido a linha de emissdo de fluorescéncia do Ti (Ka) = 4,51 keV [17]. A
imagem do EDS (figura 1b) dentro da ampliagdo utilizada (aumento de 1000
vezes), indica que o titanio se encontra altamente disperso na matriz ST , onde
n&o se detectou nenhum aglomerado de éxido de titanio.

A figura 1c mostra a imagem do EDS correspondente ao mapeamento
dos atomos de fosforo na STP. Dentro da ampliacéo utilizada (aumento de
1000 vezes), indica os grupos fosfato se encontram altamente dispersos que

na matriz. A linha de emiss&o utilizada no fésforo foi a P Ka. = 2,06 keV [17].

(A)
Figura 1 A: Microscopia eletrénica de varredura (SEM) da SiO/ TiO>
(ST)
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(B)
Figura 1 B: Mapeamento de titanio (EDS) na matriz ST.

(C)
Figura 1C: Mapeamento do fésforo (EDS) na matriz STP
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3.4 Difratometria de Raios-X da STP

Através dos difratogramas obtidos para a ST e STP na figura 2, verificou-se
que a STP é amorfa, uma vez que nenhuma fase cristalina foi observada.

ua. " et

Figura 2: Difratograma de raios-X da SiO2/TiO, (ST) e da SiO4/TiO.ffosfato (STP).
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3.5 Ressonéncia magnéfica nuclear de *'P e *Si (RMN) de sdlido da STP

O espectro de RMN 3'P (figura 3) apresentou um Cnico pico a -10 ppm
devido & espécie HPO,* existente na matriz [8,18]. Tendo em conta que para o Ti
(HPO4)2.2H20 0 RMN *'P encontrou-se um pico a —9,3 ppm, pode-se afirmar que
o pico encontrado a -10 ppm é devido & espécie HPO,~. Formalmente o material
pode ser representado como (=SiO);Ti(O:POH),. Observou-se que o pico
referente 3 espécie HPO,> é alargado e isso é devido ao fato de o fosfato da
matriz ser amorfo, assim como a prépria matriz, como pode ser observado no
difratograma de raios-X da STP[8,19]. Os dois picos laterais séo picos satélites.

O espectro de RMN Si (figura 4) fomeceu informag@es sobre 2 disposi¢éo
- dos atomos de Si na estrutura da STP apresentando um pico a —100 ppm que
pode ser atribuido a grupos silanéis isolados, onde o atomo de silicio se enconira
ligado a um grupo —~OH e trés grupos siloxanc (OH)Si~(08Si=)s. [2,20]. Observou-se
que esse pico € bem maior que 0s outros dois que aparecem no espectro,
indicando a presenca de uma maior quantidade de grupos silanéis isolados, o que
proporcionou uma boa capacidade de troca para STP.

O espectro apresentou também um pequeno pico a —82 ppm, que pode ser
atribuido a grupos silandis geminados, onde o atomo de silicio esté ligado a dois
grupos -OH idénticos e um pequeno ombro a -110 ppm, que pode ser atribuido a
presenca de atomos de Si ligados a quatro grupos siloxano representados por Si
- (OSi=)4. [2,20).
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Figura 3: Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de sélido 3'P da
STP.
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Figura 4. Espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN) de sélido °Si da
STP.
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3.6 Espectroscopia de foloelétrons excitados por raios — X da STP

Na tabela 2 s&o apresentados os dados de XPS paraa ST e STP.
Tabela 2: Dados obtidos através do XPS

Matriz Energia de ligagdo (+ 0,3 eV)
O1s Ti2pae Si2Zp P2p P2s
O, 0z
ST 532,7 5306 459,7 1036
(2,3) (20 (28) (24
STP 532,7 5309 4591 1036 1336 191,1
(2,2) (20 (23 (23) (22) (3,5
TiOz2 5299 4588
8i0,? 532,5 103,3
NasAlIPO,° 1322 189,7
NaHPO," ) 1330 1907

a: Referéncia 21
b: Referéncia 22

O refere-se ao oxigénio do SiO,

O refere-se ao oxigénio do TiO;

Os numeros entre parénteses abaixo dos valores de energia de ligacdo se
referem a largura a meia altura em eV.

Na tabela 3 sdo apresentadas as razfes atdmicas : Si/O, O/Ti, Ti/Si e P/Si
Tabela 3. Razbes atdmicas obtidas através do XPS

Matriz Razbes  atdmicas (+20%)

(Owtaf Si)  (O2/Ti)  (Ti/Si)  (P/Si)

ST 21 1.8 0,060
STP 28 1.0 0,12 0,16

Através da Tabela 2, observa-se que os picos referentes ao O 1s (O,) tanto
para a ST quanto para a STP apareceram em 532,7 eV, enguanto que 0 mesmo
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pico para o SiO2 apareceu em 532,5 eV. Os picos de energia de ligagéo O 1s (02)
apareceram em 530,6 para a ST e em 530,9 para a STP, enquanto que para o
TiO2 puro, esse valor é de 529,9 eV. O valor da energia de ligagdo do O'® para o
TiO2 & menor devido ao carater idnico do TiO..

No TiO2 puro aparece um unico pico de energia de ligagéo referente ac Ti
2p32 cujo valor é de 458,8 eV, que é atribuido ao ion Ti (IV) em ambiente de
coordenagdo octaédrica. O valor desse pico encontrado na literatura é de 459,0
eV [23-28). Quando se compara os valores encontrados na ST e STP referentes
ao Ti 2pa2 com os valores para o TiO2 puro, observa-se valores bem préximos:
459,7 para a ST e 459,1, para a STP, mostrando que todos os atomos de Ti (IV)
presentes na ST e STP estdo em ambiente de coordenacdo octaédrica.

O pico de energia de ligagdo do P 2p para a STP foi observado em 133,6.
Quando se compara esse valor com os valores de energia de ligacéo dos sais
NazAIPO4 e Na;HPO4 (132,2 e 133,0 eV, respectivamente), podemos concluir que
a espécie que se encontra na mairiz STP € HPO4~. Essa afirmagéo pode ser
melhor confirmada ao se observar o pico de energia de ligagdo do P 2s, que foi
encontrado a 191,1 eV para a STP. O valor da energia de ligagdc do P 2s
encontrado para o Na;HPQ4 (190,7 eV) é mais préximo ao valor encontrado para a
STP, confirmando a presenga da espécie HPO,%{28,29]. Esse dado confirma os
dados obtidos pelo RMN *'P, que indica a presenca dessa espécie sobre a ST.

A tabela 3, mostra as razfes atdmicas obtidas por XPS. A razido atdmica
OwtafSi aumenta de 2,1 (para a ST) para 2,8 (para a STP). Isto ocorre devido a
presenca dos oxigénios da espécie HPO4Z presente na STP.

As razdes atdmicas entre Q./Ti reduzem de 1,8 na ST para 1,0 na STP. Esta
diminui¢do deve-se ao fato do oxigénio O, da ST, que possui um caréter idnico, se -
ligar também aos grupos fosfato da matriz STP, que possui um carater covalente,
provocando assim uma redugo do carater idnico e consequentemente da razio
atdmica. A razdo atdmica Ti/Si aumenta de 0,060 (na ST) para 0,12 (na STP)
quando se acrescenta o acido fosférico. Isso se deve possiveimente a migragéo
dos ions Ti* para a superficie ou & presenca dos grupos apds a adigéo da
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espécie HPO,Z, onde se observa a diminuic&c do Si com relagéo ao Ti e do O,
com relagéo ao Ti.

Quando se observa a razdo atdmica P/Si, pode-se verificar que os grupos
mono-hidrogenofosfato estdo altamente dispersos sobre a matriz STP e que
temos a proporgéo 1:1 entreo P e o Ti.

4.Conclusdes

O processo sol-gel foi utilizado para preparar a matriz, pois o fosfato de titanio é
um p6 fino, com baixa resisténcia mecénica e baixa drea superficial e seu uso se
toma pouco atrativo para uma posterior utilizagdo deste como um possivel
trocador idnico ou como matriz suporte para eletrocatalise. Por outro lado, a
sintese do 6xido misto SiO/TiO, (ST) pelo processo sol-gel, onde posteriormente ‘
foi adicionada a espécie HPO,>para formar o fosfato de éxido misto
+ Si0ATiOffosfato (STP)[8]. Esse material apresenta um carater acido de Brensted
similar ao apresentado pelo fosfato de titanio puro, alem de apresentar uma alta
resisténcia mecanica e estabilidade térmica, uma &rea superficial de 595 m? g’ e
uma capacidade méxima de troca de 0,6 mmol g! devido & presenca da espécie
HPO4* sobre o 6xido misto SiO,/TiO2 (ST). Gragas & essas caracteristicas, esse
material torna-se promissor para ser utilizado como possivel trocador idnico e
como substrato para o desenvoivimento de um eletrodo de pasta de carbono [4,8].

A presenca dessa espécie sobre a ST pode ser confirada através das
angiises de RMN *'P e XPS$ feitas para a matriz STP.
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1. Introdugao

O estudo de trocadores inorganicos sintéticos é importante, quando se
compara com as resinas organicas, pois normalmente os trocadores inorgéanicos
sdo constituidos de matrizes rigidas e que ndo incham em solucdes aquosas,
resultando em materiais que apresentam boa seletividade quimica, associado com
alta resisténcia térmica e quimica [1-7). Alguns desses trocadores apresehtam
seletividade para certos ions metalicos, quando comparados a resinas de troca
ibnica organicas|3, 7].

O antimonato de titanio tém mostrado uma seletividade incomum para os
cations de metais alcalinos na seguinte sequéncia: Na*< K*'< Rb* < Li* < Cs". Essa
seletividade n&o usual para os ions lito e tem potencial de aplicagéo para se
retirar esses ions da dgua do mar e das aguas de estancias hidrominerais [4,8-11].

Sabe-se que as propriedades de troca idnica dependem das condigdes de
preparagdo, tal como material de partida, concentragio de metai, temperatura, etc
[8].

Os fosfatos inorganicos de zirconio e titanio tém recebido atencéo especial
recentemente. Muitos desses compostos apresentam seletividade para certos ions
especificos, além de apresentarem alta estabilidade térmica, quimica e resisténcia
a radiagdo e a oxidag#o. [12,13]. O fosfato de titdnio(IV) é conhecido por possuir
excelentes propriedades de troca idnica e de condutividade elétrica[14,15]. Na sua
preparagéo normalmente mistura-se o 6xido de titanio em solugdo de Acido
fosférico e o precipitado sélido formado é separado da solugdo por filtragdo. No
entanto, dependendo das condicies de trabalho, muitos produtos diferentes
podem ser formados durante essa precipitag3o. Isto se deve 2 preseng¢a do cation
Ti (IV), que é altamente hidrolizével e possui diferentes graus de polimerizagéo
durante sua precipitagéo juntamente com os ions hidrogenofosfatos [16].

Apesar de ser um excelente trocador ibnico o fosfato de titanio puro
apresenta uma baixa resisténcia mecanica e uma pequena éarea superficial
especifica, o que dificultaria sua utilizacéo como trocador idnico. Uma alternativa
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interessante para contornar esse problema, seria a imobilizagdo do reagente,
principalmente 6xidos metélicos sobre a superficie de uma matriz rigida [1 7].

O processo sol-gel € um método conveniente para preparar 6xidos bindrios
do tipo SiO2/M Oy com um alto grau de homogeneidade e pureza, permitindo a
obtengéo de um material com alta concentrag@io de Ti (IV) sobre a matriz, onde o
fosfato de titanio se encontra altamente disperso sobre ela [18-22]. Esse material
apresenta uma alta capacidade de troca protdnica e alta resisténcia qufmica e
mecanica [17].

Da mesma maneira que o fosfato de titanio, o antimonato de titanio
apresenta uma boa capacidade de troca idnica[23-26]. Ele tem sido preparado
através da mistura de solugdes aquosas de Ti (IV) e SbCls e o sdlido precipitado é
separado por filtrag&o. No entanto o p6 obtido & muito fino e apresenta baixa area
superficial especifica, dificultando seu uso como trocador idnico ou para outro
fim.[27-31].

No entanto, quando o éxido de antim&nio se encontra suportado sobre uma
matriz rigida de SiOJ/TiO; obtida pelo processo soi-gel, o material obtido
apresenta alta homogeneidade, porosidade controlada e particulas bem
modeladas, além de possuir alta estabilidade térmica e quimica e apresentar boa
capacidade de troca idnica [23].
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2. Parte Experimental

2.1 Capacidade méxima de troca ibnica das matrizes STP e STSh
Ja foi descrita no capitulo 1.

2.2 Capacidade de troca idnica das matrizes STP e STSb

Para se fazer estudos de troca idnica utilizando-se a STSb e STP foram
utilizadas solugbes de cloretos dos seguintes cétions: sodio, litio e potéssuo
Foram feitas solugbes de varias concentragdes diferentes numa faixa de
concentragdo aproximadamente entre 1,0.10* a 5,0.102 moi L™

 Pesou-se 100 mg do material que foram colocados em 50 mL de solugéo
contendo as solugbes dos ions a serem adsorvidos. Estas solugBes foram
agitadas por 24h e posteriormente filtradas. Para se saber a quantidade de jons
adsorvidos no material, utilizou-se um fotdmetro de chama modelo B262
(Micronal), onde se verificou a quantidade de ions na solugéio do sobrenadante
ap6s a adsorcao.

O numero de mols adsorvidos de cada fon foi calculado através da
seguinte equac&o 1 j& apresentada no capitulo |, onde:

Nr = nimero de mols do ion final adsorvidos sobre as matrizes STP e
STSb
= nimero de mois iniciais do ion metélico adicionado.
Nz = numero de mols do ion metélico na solugdo em equitibrio com a fase
solida.
m = massa em gramas das matrizes STP e STSb.



. Parte Experimentsal - Troca idnica : 37

2.3 Isofermas de troca ibnica

As isotermas de troca idnica foram construidas a partir dos graficos N vs n,
para cada um dos cations adsorvidos sobre as matrizes, isto é, Na*, Li* e K.

Posteriormente foram calculados os valores do cosficiente de distribuigio D
para os cétions Na”, Li* e K* através da equag#o 2 abaixo[3]:

D=N(/C onde:

D: coeficiente de distribuig&o

N¢. nimero de mol do fon adsorvido sobre as matrizes STP e STSb em
mmol g™.

C: concentragéo do ion em equilibrio com a fase sélida em moi L.
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3. Resultados e Discuss&o

3.1 Isofermas de troca idnica

Primeiramente variou-se o tempo de contato do adsorvato com ambas
matrizes para se determinar o tempo necessério para os sistemas atingirem o
equilibrio. Esse tempo variou de 15 minutos a 24 horas. Através dos estudos de
cinética de troca idnica, verificou-se que apés 8 horas de imersdo da STP e STSh
nas solugbes contendo os ions Na', K" e Li* ndo se observou variagdo na
quantidade de ions adsorvidos. Fixou-se o tempo de agitagsio de 12 horas para
ambas as matrizes.

A capacidade de troca das matrizes STP, que sera designada por STPH, e
STSb, que serd designada por STSbH, deve-se & disponibilidade do préton que
ambas possuem e que sdo deslocados pelos céations metélicos em solugdo
aquosa (M™), como mostram as equactes abaixo:

nSTPH + M™ STPM + nH*

nSTSbH + M™ STSbM + nH*

Nas equacdes acima M™ e H* correspondem as espécies em solucdo e
STPH, STPM, STSbH e STSbM, as espécies imobilizadas nas matrizes.

Uma amostra do fiquido sobrenadante foi retirada e analisada para se
determinar a variagdo na concentragdc de ions adsorvidos, utilizando-se a
equacao 1 apresentada no capitulo I.

As determinagdes das quantidades dos ions na solugéo sobrenadante foram
feitas por fotometria de chama.

Os dados utilizados para calcular as capacidades de troca dos cations, na
STP e na STSb se encontram nas tabelas de 12 6.
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Tabela 1:Valores das concentragbes de K" no equilibrio e nimero de mols finais
adsorvidos (Ny) para a matriz STP.

[K oo/ mol L™ N mol g~
1,05.10° 3,60.10°
9,02.10° 4,72.10°
3,53.10" 6,32.10°
6,94.10-4 1,19.10°
1,56.10° 1,80.10™*
3,48.10° 2,18.10*

- 4,20.10° 3,40.10*
512.10° 3,76.10%
7.00.10° 3,65.10*
8,92.10° 3,90.10*
4,80.1072 4,97.10*

Tabela 2: Valores das concentragdes de Na* no equilibrio e nimero de mols

finais adsorvidos (Ny), para a matriz STP.

[Na'le/mol L' N¢ mol g
8,60.10° 5,28.10%
1,78.10* 7,58.10°
4,54.10" - 1,97.10°
9,06.10™ 4,01.10°
1,74.10° 1,08.10*
3,48.10° 2,24.10*
4,22 107 3,20.10%
5,02.10° 4,11.10°
6,84.10° 4.20.10*
8,82.10° 4,44.10™
1,87.10% 4,70.10"
4,72.10% 4,67.10°
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Tabela 3: Valores das concentragdes de Li* no equilibrio @ nimero.de. mois
finais adsorvidos (Ny), para a matriz STP

[Li*jeq/ mol L7 N¢ mol g

972.10° 8,95.107
1,93.10° 2,08.10
490.10%  2,3510°
9.88.10* 2,17.10®
1,95.10° 1,18.10°
3,92.10° 2,24.10°
4,9.103 2,.46.10°
584.10°  580.10°
7,76.10° 823.10%
9,66.103 8,50.10°
1,95.1072 1,11.10*
4,86.102 1,15.10°*

As isotermas de troca idnica para a STP s#o apresentadas na figura 1, onde
os valores de N séo plotados em funcéo da concentragéio de equilibrio do ion
metdlico em solugéo, apds a adsorgéo. ‘ e

NicAx :’-—“"-- .
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Figura 1: Isotermas de troca idnica dos cations sodio, potassio e litio para a matriz

STP em solugéo aquosa a 25 °C.
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Tabela 4: Tabela 4: Valores das concentracdes de K* no equilibrio e néimero

de mols finais adsorvidos (Ny), para a matriz STSb.

[K*] /mol L™ N¢/mol g~
232107 371.10°
1,16.10* 1,74.10*
26210 6,13.10™*
1,13.1073 1.06.103
2.14.10° 1,23.10°
3,12.10° 1,36.1073
489103 1,53.107
1,59.107 1,70.10°%
4,48.107% 1.72.10°
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Tabela 5: Valores das concentragdes no equilibrio de Na* e ndmero de mols finais
adsorvidos (N¢), para a matriz STSh.

[Na] /mol L™ N¢/ mol g~

8,75.10° 2.21.10°
1,78.10" 2.75.10%
432.10™ 3.94.10
8,6.10" 4210%
1,48.103 7,3.10°
2,76.10° 9,08.10™
2,94.10% 1,2.10°
3,06.107 1,55.10°°
3,91.10° 1,54.10°
6,58.1073 1,58.10°
1,62.10° 1,59.10°
4,98.107 1,61.10°
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Tabela 6: Valores das concentragdes no equilibrio de Li* e nimero de mols

finais adsorvidos (Ns) para a matriz STSb.

[Li*} mol L™ N¢ mol g’
1,17.10° 1.37.10%
1,81.10° 1.64.10™
8,24.10° 1.90.10*
5,54.10* 2.11.10*
1,43.10° 2.66.10*
3,22.10° 3.17.10™
4,08.10° 5.27.10*
4,78.10° 4.86.10*
6,74.107 4.88.10*
8,38.10° 6.40.10*
1,84.10% 6.50.10*
4,82.10% 6,70.10™

Na figura 2 a seguir estao as isotermas de troca idnica em solugdo agquosa
para os irés cations para a STSb, onde os valores de N¢ sdo plotados em funcéao

da concentragdc de equilibrio do ion metélico em solugéo, apds a adsorgéo.
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Figura 2
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Figura 2: |sotermas de troca idnica dos céations sédio, potassio e litio para a matriz

STSb em solugéo aquosa a 25 °C.
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Através dos graficos apresentados nas figuras 1 e 2, observa-se que as
isotermas para os trés cations adguirem um valor constante & altas concentragdes,
sendo que a saturagdo ocorreu no mesmo ponto , ou seja, para concentragfes em
torno de 0,01 mol L™ para todos os cétions estudados.

Através dos pontos obtidos nas isotermas de troca idnica, para os trés
cations em ambas matrizes, determinou-se o limite de saturacdo para cada cation
Os valores calculados estio apresentados na tabela 7, abaixo:

Tabela 7- Limite de saturagdo dos cétions K, Na" e Li* sobre as matrizes
STP e STSb

K'/mmol g~ Na’/ mmol g Li*/ mmol g
STP 0,5 0.4 0,1
STSb 1,7 1,6 _ 06

Através dos valores de Ny maximos apresentados na tabela 7, observou-se
que a STSb possui uma capacidade de adsorgdo para os trés cations
significativamente maior que a STP, mostrando-se portanto um melhor trocador
quando comparado a matriz STP.

Os valores das capacidades maximas de troca dos cations seguiram a
seguinte ordem: Li* < Na' < K'. Tal comportamento pode ser explicado
analisando-se 0s raios de hidratacéo para os cétions Li*, K, Na. Por exemplo, o
raio de hidratagdo do Li* é de 0,47 nm, valor maior em comparagéo aos raios de
hidratagéo do Na* (0,36 nm) e do K* (0,24nm). Isto explica os menores valores de
capacidade méxima de troca do Li* em comparacgéo aos cétions Na“ e K.

Dessa forma por ter maior raio de hidratagdo, o litic apresenta maior
dificuldade em se difundir da solug&o para a fase do trocador, dificultando assim o
seu acesso a todo o ion fosfato e antimonato disponiveis nas matrizes, o que
explica a diminuigdo da capacidade de troca idnica para este elemento[1].
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3.2 Calculo dos coeficientes de distribuicdo

Foram calculados os coeficientas de distribuigéo dos trés cations, onde o
coeficiente de distribuico D é dado pela seguinte equagéo 2, apresentada na
parte experimental [3):

Qs valores de D e log D para ambas as matrizes s&o apresentados nas
tabelas 8 a 13.

Tabela 8:Valores calculados de D e log D para a troca idnica de K" em solugéo
aquosa na matriz STP.

[K'leq/ mol L™ N¢/ mmol g~ D/mLg" ~ logD
~1,05.10° 3,60.107 3,42.10° 3,53
9,02.10° 472102 5,23.10? 2,72
3,53.10 6,32.10% 1,79. 102 2,25
6,94.10" 1,19.10" 1,71. 10? 2,23
1,56.10° 1,80.10° 100,0 2,06
3,48.10° 2,18.10™" 62,0 1,79
4,20. 107 3,40.10 80,0 1,90
512.10° 3,76.10" 73,0 1,86
7.0.10° 3,65.10" 52,0 1,72
8,92.10° 3,90.10" 43,0 1,64
4,80.102 4,97 10" 10,3 2,02
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Tabela 9: Valores calculados de D e log D para a troca idnica de Na* em
‘solugdo aquosa na matriz STP.

[Na"Jeq / moi L™ Ny mmol g~ B/ mL g" log D
8,65.10° 528107 61,0 1,80
1,78.10° 7,58.10% 426 1,63
4,54.10* 1,97.10% 43,4 1,64
9,06.10™ 4,01.10% 443 1,65
1,74.10° 1,08.10" 62,1 1,79
3,48.10° 2,24.10" 64,4 1,80
4,22.10° 3,20.10" 75,8 1,87
5,02. 10% 4,11.10" 81,9 1,91
6,84. 10° 4,20.10" 61,4 1,80
8,82. 107 4,44.10" 50,3 1,70
1,87.10° 4,70.10" 251 1,40
4,72.107 4,67.10" 9,9 1,00
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Tabela 10: Valores calculados de D e log D para a troca idnica de Li* em
solugéo aguosa na matriz STP.

[Li*Jeq / mol L™ N¢ mmol g”' D/mLg" logD
9,72.10° 8,95.107 8,2.10° 0,96
1,93.10™ 2,08.10° 10,7.10° 1,03
4,90.10 2,35.10° 48 10° 0,68
g,88.10* 2,17.10% 2,20. 10° 0,34
1,95.10° 1,18.10% 6,05. 10° 0,78
3,92 10° 2,24.102 571.10° 0,76
4,90. 10° 2,46.102 5,02. 10° 0,70
5,84. 107 5,80.10% 9,93. 10° 0,99
7.76.10° 8,23.10% 10,6. 10° 1,03
9,66. 107 8,50.10°% 8,80. 10° 0,94

11,95.107 1,11.10 5,70. 10° 0,75
4,86,1072 1,15.10" 2,40. 10° 0,37

Na figura 3 estdo os gréficos log D em fungéo da concentragdo do cation
em equilibrio apds a troca idnica a 25 °C.
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Figura 3
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Figura 3: Graficos de log D em funcgdo da concentragéo dos cations

(mol L") no equilibrio em solucdo aquosa para a STP a 25 °C.
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Tabela 11: Valores calculados de D e log D para a troca idnica de K™ em
solucéo aquosa na matriz STSb.

[K eq / mol L™ N¢ mmol g~ D/mLg" log D
2,32.10° 3,71.107 1,59.10° 3,20
1,16.10* 1,74.10" 1,5.10° 3,17
2,62.10™ 6,13.10" 2,34.10° 3,40
1,13.10° 1,06 9,38.10% 2,97
2,14.10% 1,23 5,88. 10° 2,76
3,12.10° 1,36 4,35. 10? 2,63
4,89. 107 1,53 3,12. 10? 2,49
1,59.10% 1,70 1,06. 102 2,03
4,48.107 1,72 3,84. 10 1,58
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Tabela 12: Valores calculados de D e log D para a troca idnica de Na* em
solucéo aquosa na matriz STSb.

Na'lg imail Ngmmolg" DimLgT log D
8.75.10° 2,21.10° 68,4 1.8
1,78.10% 2,75.10" 60,1 1,7
4,32.10* 3,94.10" 759 1,8
8,60.10 420107 73,3 1,8
1,48.10° 7,30.10" 152,0 2,1
2,76.10% 9,08.10" 2039 2,3
2,94. 107 1,2 2248 23
3,06. 10° 15 362,7 25
3,91.10° 1,5 391,3 26

'6,58.10°% 1,5 237,1 2,3
1,62.107% 1,5 981,5 3,0
1,6 32,3

4,98.10%

1,5
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Tabela 13: Valores calculados de D e log D para a troca idnica de Li" em
sclugdo aquosa na matriz STSh.

[Li*leq / mol L™ N mmol g~ D/mLg" log D
1,17.10° 1,37.10" 11,71.10° 4,07
1,81.10° 1,64.10" 9,01.10° 3,9
8,24.10° 1,90.10™ 2,35.10° 33
5,54.10* 2,11.10" 3,80.10° 2,6
1,43.10° 2,66.10™ 1,86.107 2,3
3,22.10° 3,17.10" 98,4 2,0
4,08.10° 5,27.10™ 1,20.10? 2,1
4,78.10° 4.86.10" 1,01.102 2,0
6,74. 107 . 4,88.10" 72,0 1,8
8,38. 107 6,40.10" 76,0 1,9
1,84.102 6,50.10" 35,0 1,5
4,82.102 6,70.10" 13,0 1,1

Na figura 4 estdo os graficos log D em fungéo da concentragdo dos
cétions no equilibrio apés a troca idnica a 25 °C.
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Figura 4: Graficos de log D em funcéo da concentracdo dos cations
(mol L™") no equilibrio em solugéo aquosa para a STSb a 25 °C.
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4. Conclusio

As matrizes STP e STSb se mostraram bons trocadores idnicos,
principalmente devido ac fato do fosfato de titanio e do antimonato de titanio
estarem sobre a superficie do um 6xido misto.

Observou-se que para ambas as matrizes os céations K e Na*
apresentaram valores de Nr maximos maiores que o Li* . Isto se deve ao fato do
raio de hidratacéo do litio (0,47 mm), ser maior que o dos cétions Na* (0,36 mm) e
K" (0,24mm ). Portanto, para ambas as matrizes as capacidades méximas de
troca dos cations seguiram a seguinte ordem: Li* < Na* < K.

A dificuldade do Li* ser adsorvido por ambas as matrizes deve-se ao fato de
seu raio de hidratag&o ser maior que o do K' e Na* apresentando portanto, maior
dificuldade em se difundir da solug&o para a fase do trocador, dificultando assim o
seu acessc a todo o ion fosfato e antimonato disponiveis nas superficies das
matrizes STP e STSb, 0 que explica a diminuigdo da capacidade de troca idnica
para este elemento. A difusdo, com o0 aumento do raic de hidratagéo é dificultada
da fase de solucdo para a fase de sodlido trocador[16].

Observou-se que a STSb possui uma capacidade de adsorcdo para os trés
cations significativamente maior que a STP.
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1.Introducao

Quando comparados aos eletrodos convencionais, os eletrodos
quimicamente modificados (EQM) apresentam vantagens, especialmente no
campo da eletroanalise, eletrocatdlise e na quimica de superficies. Uma delas é a
combinagdo de técnicas eletroquimicas convencionais com as propriedades
quimicas, estruturais e outras propriedades especificas do agente modificador e,
gracas & essas propriedades, esses eletrodos tém sido muito utilizados{1].

Materiais inorganicos tém sido utilizados na confeccio de EQM . Dentre as
espécies inorganicas mais comumente utilizadas destacam-se: dxidos metalicos,
azul da prussia, metaioftalocianinas e porfirinas, fosfatos e fosfonatos, zedlitas,
argilas, silicas, polimeros, carbono vitreo, ouro, platina, pasta de carbono, etc.
[1-3].

A escolha do material que sofrerda a modificagio € um aspecto muito
importante na preparagdo de um eletrodo modificado. Esse material deve
apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e também ser adeguado
para o método de imobilizagédo selecionado [2].

Como em qualquer processo catalitico, o objetivo da efetrocatalise é reduzir
a energia de ativacéo da reacio, no casc uma reagéo envolvendo transferéncia de
elétrons. A oxidacdo ou reducdo de um substrato, que apresenta uma cinética de
transferéncia de elétrons lenta na superficie do eletrodo, é mediada por um
sistema redox que pode transferir elétrons mais rapidamente do eletrodo para o
substrato (processo EC- eletroquimico-quimico) ou na ordem inversa (processo
CE- quimico-eletroquimico), reduzindo o sobrepotencial de ativagdo. O
sobrepotencial de ativagio é o potencial adicional a E° necessério para vencer a
barreira de energia de ativagdo numa eletrdlise em um dado eletrodo e manter a
reacdo a uma determinada velocidade[2].

-Os mediadores redox podem ser espécies organicas (quinonas,
tetracianoquinodimetano, tetratiofulvaleno, etc), compostos organometélicos como
os ferrocenos, porfirinas, ftalocianinas e etc.; corantes redox, tais como
fenoxazinas e fenotiazinas, que possuem atividade catalitica para varios
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substratos [2,3]. Esses mediadores tém sido utilizados extensivamente para
reduzir os sobrepotenciais de oxidagdo ou redugdo dos substratos levando-os a
valores proximos de zero, evitando a agdo de interferentes como por exemplo:
acido ascorbico, uréia, cisteina, etc, principaimente quando se trabalha com
subtratos bioldgicos[4].

O uso de EQM tem minimizado consideravelmente esse sobrepotencial. Ao
se utilizar materiais porosos como a STP e STSb, a espécie eletroativa se
encontra altamente dispersa na superficie da matriz, resultando num grande
aumento da estabilidade e agéo catalitica [5].

O Azul de Meldola (MLB) é um corante pertencente & familia das
fenoxazinas, cujo potencial formal é de —175 mV vs ECS em pH 7. Devido ao seu
baixo potencial formal, tem sido utilizado como mediador de transfer6encia de
elétrons em vérios processos eletroquimicos, como por exemplo na eletrooxidagéo
do NADH, glicose oxidase e hidrazina. O MLB tem sido utilizado para mediar a
oxidagéo do NADH devido ao seu baixo potencial redox, diminuindo assim, os
problemas associados com interferentes[6-9].

O Azul de Metileno (AM) é um corante pertencente a familia das fenotiazinas.
E um mediador redox com potencial formal na faixa entre -0,1 a —0,4V vs ECS em
pH entre 4 e 11. O AM tem sido utilizado como mediador de transferdncia de
elétirons em vérios processos eletrocataliticos. Entre eles se destacam a
determinac&o de peréxido de hidrogénio e acido ascdrbico [10,11]

Ultimamente, os materiais obtidos pelo processo soi-gel tém chamado a
atencdo dos eletroquimicos, como uma maneira versatii na preparacdo de
eletrodos modificados[12].

Esses materiais geraimente apresentam alta area superficial e capacidade
de troca idnica , além de boa ades@o da silica ao éxido metalico. Apresentam
também rigidez mecanica, alta porosidade e s#o ejetroquimicamente inertes.
Devido & essas propriedades, materiais obtidos pelo método sol-gel tém sido
particularrriente atrativos para o desenvolvimento de sensores e biossensores
eletroquimicos{12,13].
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Varios trabalhos da literatura tém citado a utilizagdo de matrizes sol-gel para
© desenvolvimento de biossensores amperométricos, para a determinagdo de
glicose e perdxido de hidrogénio[14-18].

Portanto, eletrodos modificados com materiais obtidos pelo método soi-gel
para posterior imobilizacgdo de mediadores de transferéncia de elétrons
possibilitam o desenvolvimento de uma nova classe de eletrodos. [12]. O grafite
tem sido utilizado na construgiio desses eletrodos por apresentar propriedades
tais como: versatilidade, baixo custo, correntes residuais e resisténcia elétrica
baixas e uma ampla faixa de potencial anddico[19]. Portanto, a construgdo de
eletrodos a base de pasta de carbono tem recebido uma atengéo especial devido
a essas caracteristicas, como também, devido & possibilidade de sofrerem
modificacdo conveniente e por apresentarem facilidade de renovagdo da
superficie e de miniaturizagdo, além de possuir uma ampla faixa de potencial
anodico{19]. Sendo assim, os eletrodos de pasta de carbono sdo extensivamente
utilizados em eletroanalise{20-23).

Uma das principais vantagens apresentadas pela pasta de carbono na
construgdo de sensores, € que esses eletrodos possibilitam a modificagdo do
‘bulk® do material do eletrodo, diferente do que ocorre com eletrodos sdlidos
convencionais, em que a modificagéo ocorre apenas na superficie. Isso possibilita
a imobilizacdo de enzimas, cofatores, mediadores, etc., sem a necessidade de
adicéo de reagentes durante a determinagéo. No entanto, os eletrodos de pasta
de carbono possuem como desvantagem, a faita de estabilidade estrutural do
“bulk” e da superficie, especiaimente quando s&o utilizados por longos periodos de
tempo ou na presenga de solventes organicos na solugdo. Outro problema
apresentado por esse eletrodos é a falta de reprodutibilidade, pois o grafite e o
dleo mineral sdo misturados manualmente fornecendo muitas vezes um material
ndo homogéneo, dificultando assim a reprodutibilidade na confecgdo das
pastas[20].

Os corantes MLB e AM foram imobilizados sobre as matrizes STP e STSb,
através de troca idnica, para se construir os eletrodos de pasta de carbono e se
realizar os estudos eletroguimicos com ambas as matrizes.
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Utilizou-se a STP contendo ¢ MLB imobilizado sobre ela para se estudar a
oxidag&o eletrocatalitica da hidrazina. A molécula de hidrazina tem um potencial
formal de oxidagéo relativamente alto (0,92 V vs ECS) quando se usa um eletrodo
de platina[25]. Portanto, a utilizagéo do eletrodo quimicamente modificado parece
ser conveniente, para diminuir esse potencial de oxidaggo. Como esses materiais
s&0 porosos, seu uso tomna-se vantajoso, uma vez que as espécies eletroativas se
encontram altamente dispersas, melhorando a estabilidade e agéio catalitica[5).

A hidrazina € uma substancia altamente téxica e carcinogénica, poderoso
agente redutor, sendo extensivamente usada como combustivel de foguetes, na
industria quimica, farmacéutica e agricola[25-27].

A American Conference of Governmental Industrial Hygienists recomenda
que o valor limite de hidrazina no ar seja de 10 a 100ug L. Portanto, tomam-se
necessarios métodos sensiveis e simples para a deteccio de compostos de
hidrazina e dentre eles se destacam a espectrofotometria, fluorimetria,
cromatografia gasosa, etc[27).
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2. Parte Experimental

2.1 Imobilizagdo dos corantes MLB e AM nas matrizes STP e STSh

O corante MLB foi adsorvido em ambas as matrizes por imerséo de 2 g de
cada material em 10 cm® de uma solugdo aquosa de MLB 1% (m/v). A mistura
foi agitada por 24 h e o sélido resultante foi filtrado, lavado com agua e seco ao
ar. O mesmo procedimento foi utilizado para a imobilizagdo do AM (solugéo
0,2% m/v) nas matrizes STP e STSb.

2.2 Andlise elementar (CHN)

As quantidades de MLB e AM adsorvidos em ambas as matrizes foi
determinada andlise elementar C, H, N, utilizando-se um analisador elementar
Perkin — Elmer, modelo 2400 CHN.

Para os calculos das quantidades dos corantes adsorvidos nas matrizes,
utilizou-se as quantidades de nitrogénio encontradas por C, H, N em ambas as
matrizes.

2.3 Preparacao dos eletrodos de pasta de carbono

Os eleirodos de pasta de carbono foram preparados, misturando-se 30

mg de STP/MLB, STSb/MLB , STP/AM e STSb/AM com 30 mg de grafite
(Fluka) e uma gota de parafina liquida (Nujoi). Essa pasta foi depositada numa
cavidade em contato com um disco de platina preso a extremidade de um tubo
de vidro com 5 mm de diametro interno.

2.4 Medidas eletroquimicas

Os estudos eletroquimicos foram feitos pela técnica de voltametria ciclica,
num sistema de trés eletrodos, onde o eletrodo de pasta de carbono do
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material, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um fio de platina foram
utilizados como eletrodo de trabalho, referéncia e contra-eletrodo,
respectivamente.

A figura 1 mostra o esquema de um eletrodo de trabalho

Fio de cabre «—

+——> Tubo de vidro

Fio de platina ¢

5 mm de diémetro

T—% Placa de platina
Pasta de carbono madificada

Frgura 1: Esquema de um eletrodo de pasta de carbono
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A figura 2 apresenta um esquema da cela eletroquimica utilizada nas
medidas.

aletrodo de trsbalho
[eletrodo de pasts de cubone)
eletrodo de raferincia
(m&:&uﬂmm&)\ tra eletrodo de plati

Cela de vidro

Figura 2: Esquema de uma cela eletroquimica

2.4.1 Estudos eletroquimicos

Foram feitos estudos de pH, velocidade de varredura e estabilidade dos

. eletrodos modiﬁcados contendo as matrizes STP @ STSb com ambos os corantes

imobilizados. Os eletrodos de pasta de carbono com as matrizes STP e STSb

contendo os corantes MLB e AM, seréo representadas por: STP/MLB, STP/AM,
STSb/MLB e STSb/AM, respectivamente
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2.4.1.1 Estudos de pH

Os eletrodos de pasta de carbono contendo a STP/MLB, STP/AM,
STSb/MLB e STSb/AM foram submetidos a estudos de pH. Para isso, variou-se o
pH da solugéo do eletrdlito suporte (KC! 0,5 mol L) de 1 a 7, ajustando-se o pH
da solugéo com algumas gotas de solugdes de KOH 0,1 mol L™ e HC1 0,1 mol L™.
A velocidade de varredura utitizada foi de 20 mv s™.

2.4.1.2 Estudos de velocidade de varredura

Os eletrodos de pasta de carbono contendo a STP/MLB, STP/AM,
STSb/MLB e STSb/AM foram submetidos a estudos de velocidade de varredura.
Variou-se a velocidade de varredura de 5 a 100 mV s”. O pH da solugdo de
eletrdlito suporte (KCI 0,5 mol L™) foi de 6,5.

2.4.1.3 Estudos de estabilidade

Os eletrodos de pasta de carbono contendo a STP/MLB, STP/AM,
STSb/MLB e STSb/AM foram submetidos a estudos de estabilidade. Foram feitas
150 varreduras a uma velocidade de 20mV s, utilizando-se KCI 0,5 mol L™ como
eletrélito suporte a um pH 6,5.

2.4.1.4 Estudos de efetrdiito suporte

Os eletrodos de pasta de carbono contendo a STP/MLB, STP/AM, foram
submetidos a estudos com diferentes eletrdiitos suporte para se verificar seu
comportamento frente a eles. Os estudos foram feitos em pH 6,5 e a uma
velocidade de varredura de 20mV s e a concentragiio de todos os eletrdlitos
suporte utilizados foi de 0,5 mol L.

2.4.2 Elefrooxidacdo da hidrazina

Antes de se realizar os estudos de eletrooxidac&o de hidrazina, foram
feitos estudos com diferentes eletrlitos suporte, variou-se a concentragéo do
eletrdlito suporte utilizado nas medidas eletroquimicas e posteriormente seu pH
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na presenca de hidrazina para se avaliar quais seriam as melhores condigdes
para se realizar as medidas eletroquimicas utilizando-se o eletrodo modificado
STP/MLB, através da técnica de voltametria ciclica.

A oxidac@o eletrocatalitica da hidrazina foi estudada com adicSes
sucessivas de aliquotas de 50 uL de uma solu¢do de sulfato de hidrazina
(Merck) 0,01 mol L™ . Essas aliquotas foram colocadas em uma cela de 10 mL
contendo uma solugéo de KCI 0,5 mol L™ a pH 6,0.
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3. Resultados e Discussao
3. 1 Caracteristicas das matrizes STP e STSb

Formaimente os materiais STP e STSb que foram preparados conforme
descrito no capitulo | sdo representados como (=Si0),Ti(OsPOH). e
(=TiO)Sb(OH)s.n respectivamente, onde (=TiO), estd ligado & matriz de
silica[28,29).

Uma vez que a incorpora¢éo dos corantes MLB e AM sobre as matrizes STP
e STSb ocorre por troca idnica, as respectivas matrizes serdo representadas por
STPH e STSbH e suas respectivas reagdes de troca ibnica com os corantes s&o
apresentadas nas equagdes de 1 a 4 abaixo:

STPHs + MLB'sy > STP/MLB’s + H* eq 1
STSbHs + MLB*sa  STSb/MLB’s + H* eq2
STPHs+ AM'sq 7 STP/AM’y + H' eq3
STSbHs + MLB'sq _ STSb7/AM's + H* eq 4

Onde s e sof se referem ao sélido e & fase de solugéo, respectivamente.

Portanto, devido ao fato do fosfato de titanio e do antimonato de titanio
serem trocadores idnicos com caréter fortemente acido e com grande poder
para adsorver ions de carga positiva, os corantes MLB e AM s&o adsorvidos
através de reagdo de troca ibnica enire os corantes redox catibnicos e os
prétons dos grupos' fosfato e antimonato[28,29].

As quantidades dos corantes redox MLB e AM adsorvidos sobre a matriz
STP, determinadas por anélise elementar, foram de 0,62 mmol g“ e 0,11 mmol
g, respectivamente.
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Para a STSb, as quantidades desses corantes adsorvidos sobre ela,
também determinadas por analise elementar foram de 1,16 mmol g' para o
MLB e de 1,10 mmol g para o AM.

3.2 Escolha dos corantes redox

Uma vez que os corantes das familias das fenoxazinas e fenotiazinas tém
sido muito utilizados na confecgdo de biossensores e sensores eletroquimicos
devido a seus baixos potenciais de oxidacéo com relagdo a seus respectivos
substratos, escolheu-se os corantes Azul de Meldola (MLB), pertencente &
familia das fenoxazinas e o Azul de Metileno (AM), pertencente & familia das
fenotiazinas para serem imobilizados nas matrizes STP e STSb para posterior
construgéo dos eletrodos de pasta de carbono [4,6-10).

Suas estruturas s&o apresentadas abaixo:

siifeee
p I
(CH,N .

Azul de Meldola Azul de Metileno

. Figura 3 : Corantes redox Azul de Meldola e Azul de Metileno

A reagdo redox desses corantes em solugdio aquosa ocorre com a
participagéo de dois elétrons. O numero total de protons participantes do
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processo redox, assim como os potenciais formais £ de um determinado
corante varia de acorde com os grupos funcionais do esqueleto aromatico e
com o pH do meio[30].

Existem varios estudos na literatura sobre esses corantes imobilizados
sobre o grafite e em solugéo, onde é verificada a relagdo entre as suas
estruturas e seus respectivos comportamentos eietroquimicos quando
adsorvidos[10, 14]. Verificou-se que eles séo eficazes na eletrooxidacéo de
varios substratos, dentre eles, glicose, peréxido de hidrogénio, NADH, acido
ascorbico[7-9; 31, 32]. Devido a essas caracteristicas, os corantes AM e MLB
foram imobilizados nas superficies das matrizes STP e STSb para construgao
de eletrodos de pasta de carbono.

O corante MLB quando imobilizado sobre a STP mostrou-se eficiente na
eletrooxidacéo da hidrazina, devido as caracteristicas apresentadas acima.

3.3 Estudos de voltametria clclica

3.3. 1 Estudos na auséncia e presenga dos corantes redox

A figura 4 mostra os voitamogramas ciclicos da STP e STP/MLB, ambos
obtidos sob as mesmas condi¢des, ou seja, em solugdo de KCi 0,5 mol L
como eletrélito suporte a pH 6,5 e em velocidade de varredura de 20 mV st
Inicialmente, fazendo-se uma varredura de potencial de —400 a 400 mV vs ECS
(Eletrodo de Calomelano Saturado). Utilizando-se apenas a STP incorporada
ao grafite, ndo se observou nenhum pico de corrente para a STP (figura 4a).
No entanto, ao se realizar a mesma varredura de potencial com o eletrodo
STP/MLB, com a mesma varredura de potencial utilizada anteriormente,
observou-se uma corrente de pico anddico e catédico com um potencial médio,
Em= 20 mV, entendendo-se por potencial médio como sendo Ex = (Epc + Epa)/2;
onde Epa e Epc 880 0s potenciais de pico anddico e catddico, respectivamente.
O comportamento apresentado pelo eletrodo STP/MLB é mostrado na figura
4b.



Resultados e discussdo — Estudos eletroquimicos

71

A figura 5 mostra os voltamogramas ciclicos da STSb e STSb/MLB ambos
obtidos sob as mesmas condigbes ja descritas acima, ou seja, solugdo de KCI
0,5 mol L' como eletrdlito suporte a pH 6,5 e velocidade de varredura de 20
mV s' e mesma varredura de potencial (enire —400 a 400 mV s ECS).
Utilizando-se apenas a STSb incorporado ao grafite, n&o se observou nenhum
pico de corrente anddica ou catddica. No entanto, ao se realizar a varredura de
potencial com o eletrodo STSb/MLB observou-se uma corrente de pico anédico
e catddico a um potencial médio, En= -60 mV. O comportamento atribuido ao
eletrodo STSb/MLB é apresentado na figura 5b.

Figura 4 Figura &
80 400
80
o b
200 -
20 i b
é 0 / a < | /
- - o~ a
i i
-8 =
=30
1002 04 02 oo 02 o4 B = o oz i
E/V vsSCE E/V vs SCE

Figura 4 Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se eletrodo de pasta
de carbono modificado com STP (a) e STP/MLB (b). Velocidade de varredura
de 20mVs” em KC1 0,5 mol L e pH 6,5.

Figura 5. Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se eletrodo de pasta
de carbono modificado com STSb (a) e STSb/MLB (b). Velocidade de
varredura de 20 mV s em KCi 0,5 mol L™ e pH 6,5.

"Observando-se oS voltamogfamas ciclicos da STP/MLB e STSb/MLB,
verificou-se que o segundo apresenta correntes de pico anddico e catddico
maiores com relag&o ao primeiro e a linha base do voltamograma do eletrodo
STSb/MLB estd mais bem definida. Isto se deve ao fato da matriz STSb ser
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mais condutora que a STP, proporcionando uma maior densidade de corrente
no eietrodo[33,34).

Observando-se as variagbes entre os picos de corrente anddica e
catédica (AEp) de ambos os eletrodos, verificou-se que o processo é mais
reversivet na STSb que o processo que ocorre na matriz STP, pois o primeiro
apresenta um AEp. menor que o eletrodo STP/MLB Consequentemente a
transferéncia eletronica é efetivamente mais rapida para o eletrodo STSb/MLB
[33,34].

Quando imobilizado sobre o grafite, o potencial médio do MLB varia entre
120 a ~200 mV em uma faixa de pH entret ¢ 9. Em pH em torno de 7, a forma
oxidada interage mais fortemente com o grafite que a forma reduzida[ 7).

Quando imobilizado sobre a STP, ha um desiocamento de potencial
médio para valores mais positivos, indicando que a STP, a forma reduzida do
corante MLB interage mais fortemente com a matriz que a forma oxidada. Isto
ocorre devido a alta acidez da matriz STP, uma vez que se constatou que o
potencial médio Em para o corante MLB é similar ao observado quando o

corante esta sobre o grafite em pH &cidol[8].
| O comportamento descrito acima apresentado pelo MLB evidencia gue as
forgas de interag&o com o suporte diferem entre as formas oxidada e reduzida.
Quando o MLB se encontra imobilizado sobre a STSb, seu potencial médio En,
€ mais negativo, portanto, pode-se concluir que a forma oxidada do corante
MLB interage mais fortemente com a matriz que a forma reduzida.

Estas diferengcas de comportamento encontradas entre o corante e as
matrizes STP e STSb podem ser explicadas pelo fato da STP ser mais dcida
que a STSb, portanto na matriz mais acida (STP) predomina a forma reduzida
do MLB e na menos 4cida, (STSb) a forma reduzida do corante.

Nas figuras 6 e 7 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos das
matrizes STP e STSb com o corante AM, ambos obtidos sob as mesmas
condigbes dos eletrodos modificados com a STP e STSb, ou seja, solugdo de
KCi 0,5 mot L™ como eletrdlito suporte a pH 8,5, velocidade de varredura de 20
mV s™! e varredura de potencial entre —400 e 300 mV vs ECS.
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Utilizando-se apenas a STP incorporada ao grafite, no se observou
nenhum pico de corrente para a STP (figura 6a). No entanto, ao se realizar
uma vérredura de potencial com o eletrodo STP/AM, com a mesma varredura
de potencial utilizada anteriormente, observou-se uma corrente de pico anddico
e catodico a um potencial médio, En= -75 mV (figura 6b).

Utilizando-se apenas a STSb incorporada ao grafite, ndo se observou
nenhum pico de corrente {figura 7a). No entanto, ao se realizar uma varredura
de potencial com o eletrodo STSb/AM, com a mesma varredura de potencial
utilizada anteriormente, observou-se uma corrente de pico anddico e catédico a
um potencial médio, En= -60 mV (figura 7b).

Figura 6 Figura 7
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Figura 6. Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se eletrodo de pasta
de carbono modificado com STP (a) e STP/AM(b). Velocidade de varredura de
20mV s™ em KCI 0,5 mol L e pH 6,5.

Figura 7. Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se eletrodo de pasta
de carbono modificado com STSb (a) e STSb/AM (b). Velocidade de varredura
de 20mV s™ em KCI1 0,5 mol L™ e pH 6,5.
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O corante AM apresenta potenciais formais E® em solug&o, variando entre
—-100 e —400 mV vs ECS em pHs entre 4 e 11[10]. Comparando-se os valores
de E° do AM com os valores obtidos quando o mesmo se encontra imobiiizado
sobre as matrizes STP e STSb, seus potenciais médios En ficam em torno

de -75 mV. para o eletrodo STP/AM e -60 mV para o eletrodo STSb/AM. Tal
comportamento indica que ha determinados grupos funcionais da molécuia do
corante que apresentam interagdes especificas com as matrizes STP e STSb.
Como os potenciais médios para o corante imobilizado sobre as matrizes tém
valores mais negativos, pode-se concluir que a forma oxidada do corante
interage mais fortemente com as matrizes que a forma reduzida. Segundo a
literatura [35] corantes das familias das fenoxazinas e fenotiazinas, tais como o
MLB e AM, onde quando imobilizados sobre o grafite apresentam um
deslocamento de potencial médio de cerca de -50 a —100 mV, indicando que a
forma oxidada interage mais fortemente com o grafite que a forma reduzida.
Portanto, ao encontrarmos valores negativos de potenciais médios para o AM
quando imobilizado sobre as matrizes STP e S8TSb, indicam que a forma
oxidada do AM interage mais fortemente com elas que a forma reduzida.

3.3.2 Estudos de estabilidade dos eletrodos modificados com STP e STSb

Para se verificar a estabilidade quimica do corante MLB adsorvido sobre
as matrizes STP e STSb, foram feitas véarias varreduras numa faixa de
potencial entre -400 mV e 400 mV vs ECS a uma velocidade de varredura de
20 mV s com o eletrodo modificado imerso numa solugéo de KC! 0,5 mol L.

O gréfico Vlp para ambos os picos de corrente anddico e catédico (onde |
é a vanacéo das intensidades de corrente de pico e lp € a intensidade do pico
de corrente inicial), mostra que a variag&o percentual ap6s 150 ciclos é em
torno de 20%. O corante quando imobilizado mostra uma pequena tendéncia
em se lixiviar da superficie da matriz STP, indicando uma grande afinidade do
corante pelo trocador sélido. O mesmo se observou para a STSb, onde foram
feitas varias varreduras de potencial entre ~400 mV e 300 mV vs ECS.
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Apos 150 ciclos, houve uma perda de corrente relativamente pequena,
em torno de 15%. Este comportamento € apresentado nas figuras 8a (para a
STP/MLB) e 8b (para a STSb/MLB).
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Figura 8: Estabilidade dos eletrodos STP/MLB (8a) e STSb/MLB (8b) apds 150
ciclos. Eletrdlito suporte KCI 0,5 mol L™ em pH = 6,5. Velocidade de varredura
de20mVs™.

Os estudos de estabilidade do eletrodo foram feitos também para o
corante AM imobilizado sobre as matrizes STP e STSb. Para ambas as
matrizes foram feitos 150 ciclos numa faixa de potencial entre —400 mV e 400
mV com o eletrodo do material imerso numa solucéo de KCI 0,5 mol L.

O grafico I/lo para ambos os picos de corrente anddico e catédico para o
AM quando imobilizado sobre STP uma variagdo percentual apés 150 ciclos de
50%. Esta queda de corrente ocorreu devido a lixiviagéo do corante que
estava imobilizado sobre a matriz STP. Para a STSb , essa variacdo é menor
que para a matriz STP, ou seja, em torno de 15%. O comportamento do
corante AM sobre as matrizes STP e STSb é apresentado na figura 9.
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Figura 9: Estabilidade dos eletrodos STP/AM (9a) e STSb/AM (9b) apds 150

ciclos. Eletrdlito suporte KCI 0,5 mol L' em pH = 6,5. Velocidade de varredura
de20mVs™.

3.3.3 Estudo do pH da solugdo na resposta dos eletrodos modificados com
STP e STSbh.

3.3.3. 1 Azul de Meldola

Sabe-se que o potencial médio do MLB é fortemente dependente do pH.
Isto se deve a participagéo de prétons nesse processo, o que faz com que esse
corante seja sensivel a variagdo de pH. Portanto, a influéncia do pH no valor
dos potenciais medios € de grande importancia no estudo do comportamento
dos eletrodos modificados com as matrizes STP e STSb. De acordo com o pH
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da solugdo, diferentes espécies protonadas, afetam seu valor de potencial
médio no processo redox [8,36].

Quando o MLB est& adsorvido no grafite, apresenta pKy 5 [8].Em pH< 5,
predomina a forma lll e a pH > 5, predomina a forma Il. Nenhum valor de pKa
para 0 MLB em solugdo se encontra disponivel, mas suple-se que seu
comportamento seja similar ao de outras fenoxazinas, que apresentam pKa
entre 4 e 5 [36). Esse comportamento ja foi apresentado na figura 10:

= 08¢
|
(CHz)> C

Figura 10: Estruturas do corante Azul de Meldola frente a diferentes pHs.

A Figura 11a mostra que quando o MLB se encontra adsorvido na
superficie do eletrodo modificado com grafite, em pHs variando entre 1 e S, seu
potencial médio varia entre 120 mV e -200 mV[8].

Ao se fazer o estudo de pH do corante MLB imobilizado sobre as matrizes
STP e STSb, verificou-se uma ndo dependéncia dos potenciais meédios, Em
com o pH do meio, nem mudancas nas formas dos voltamogramas, exceto
para pH menor que 2,5 para o eletrodo STPMLB, onde houve um
deslocamento dos potenciais médios para valores mais positivos. Esse é um
resultado interessante, pois difere do comportamento apresentado quando o
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MLB se encontra imobilizado sobre o grafite ou em solucdo. Comparando-se o
comportamento do eletrodo STP/MLB em pH menor que 2,5 com o do eletrodo
- grafite/MLB , observa-se um comportamento similar. Levando-se em conta que
a STP é um substrato altamente poroso, uma molécula organica pode ser
adsorvida sob a forma protonada (reduzida) nos poros do xerogel e por isso a
medida de potencial médio € quase a mesma observada para o eletrodo de
grafite/MLB (Figura 11a), portanto em pH ao redor de 2 o corante se apresenta
sob a forma correspondente a forma 1l apresentada na figura 10.

A figura 11b mostra o comportamento eletroquimico do MLB imobilizado
sobre a STP numa faixa de pH entre 2,5 e 6,5 onde se observou uma mudanca
de potencial médio muito pequena, permanecendo quase constante em torno
de 20 mV.

Para o eletrodo STSb/MLB, observou-se 0 mesmo comportamento com
relagéo ao pH, onde o potenciai médio permaneceu constante em torno de —60
mV numa faixa de pH entre 1,8 e 6,5. Esse comportamento deve-se & interacéo
entre o ion antimonato e o mediador e/ou a matriz e é mostrado na figura 12.
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Figura 11. Comportamento eletroquimico do MLB imobilizado sobre o
grafite (a) e imobilizado sobre a STP(b).

Figura 12 Comportamento eletroquimico do MLB imobilizado sobre a
STSb.

Ao se observar os valores dos potenciais médios para o corante MLB
quando imobilizado sobre as matrizes STP e STSb, verificou-se que o eletrodo
STP/MLB apresentou um valor de potencial médio mais positivo (20 mV) que o
eletrodo STSb/MLB (-60mV). Através da figura 11a e da figura 10, observa-se
que em meio acido predomina a forma reduzida do corante (forma Ill),
provocando um deslocamento dos potenciais médios para valores mais
positivos. Em meio basico, a forma oxidada do MLB (forma Il), se encontra
mais estabilizada quando este se encontra imobilizado sobre o grafite,
provocando um deslocamento dos potenciais médios para valores mais
negativos. Portanto, ao se comparar os potenciais médios do corante MLB
qguando imobilizado sobre a matrizes STP e STSb, observa-se que para o
eletrodo STP/MLB a forma mais protonada (forma Ill) é a mais estavel,

enquanto que para o eletrodo STSb/MLB, a forma Il € a mais estavel.
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A afinidade da matriz pela molécula organica é muito alta, portanto,
mesmo em pH muito aito e numa concenfragdo alta de eletrdlito suporte, o
corante n&o se lixivia para a solu¢do. Medidas realizadas em outros eletroélitos
suporte em um meio neutro, utilizando-se o eletrodo STP/MLLB mostraram que
ndo houve nenhuma mudancga significativa nos valores de potenciais médios
(Em) observados. No entanto, observou-se valores de AEp maiores para os
eletrdlitos suporte cujos ions apresentam mobilidades diferentes, como no caso
do LiCl e valores de AEp menores para eletrélitos cujos ions apresentam
mobilidades quase iguais, como por exemplo, no caso do NH4Cl e KCI.

A tabela 1 apresenta o comportamento do eletrodo STP/MLB em
diferentes eletrdlitos suporte em pH neutro, utilizando-se uma varredura de
potencial de —400 a 400 mV vs ECS e velocidade de varredura de 20 mV s™.

Tabela 1. Potenciais médios da STP/MLB em vérias solugbes de
eletrdlitos suporte. Concentragéo do eletrélito; 0,5mol L™, pH 6,5, velocidade de
varredura de 20 mV s™.

Eletrolito Em (V) AEp (mV)
KCI 0,023 10¢
K2S04 0,020 102

LiC! 0,010 187

NaCl 0,020 138
NH4C! 0,011 a7

Comportamento eletroquimico similar foi mostrado recentemente para o
Azul do Nilo e para 0 Azul de Metileno adsorvidos no fosfato de zircdnio
[11,31].
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3.3.3.2 Azul de Metiteno

Como o corante MLB, a reagdo redox do corante AM em solugdo. apresenta
um comportamento fortemente dependente do pH, devido ao numero de H*
presentes no processo de eletrodo[37]. Portanto, o estudo de pH do meio é de
grande importéncia no estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo.

N&o s6 em solug&o[38], mas também quando imobilizado sobre o grafite[38]
ou sobre uma membrana polimerica como o n&fion[39,40], o AM apresenta
extrema dependéncia com o pH. Dependendo do nimero de H* participantes da
reacéo redox, observa-se deslocamentos de 30, 60 e 90 mV por unidade de pH
[10].

Esse comportamento apresentado pelo AM em varios pHs é apresentado na
figura 13 abaixo[10]:
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pH <54 P pH> 6,0
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Figura 13: Comportamento do corante azul de Metileno frente a diferentes

pHs
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Através da figura 13, observa-se que a dependéncia do AM em solugéo é
bastante grande com as variagSes de pH, apresentando uma descontinuidade em
pH ao redor de 6. Em pHs menores que 6, o deslocamento do potenciais médio
com o pH & em torno de 90 mV, indicando que 3H"* estio envolvidos no processo
redox. Em pH > 6, este deslocamento é de apenas 30 mV, havendo portanto 1H*
envolvido no processo redox nesse intervalo de pH.

Em pH < 54, a forma reduzida (forma IV) do AM & predominante,
provocando um deslocamento de potenciais médios para valores mais
positivos. Em 5,4 < pH < 6,0, predomina a forma V do AM. Em pH > 6,0, a
forma predominante do AM & a Ill, que é a forma oxidada, provecando um
deslocamento dos potenciais médios para valores mais negativos [10].

Quando o corante AM se encontra imobilizado sobre as mairizes STP e
STSb, observou-se comportamento semelhante ao apresentado peio MLB
quando imobilizado sobre elas, ou seja, 0 AM apresentou valores de potenciais
medios praticamente constantes, permanecendo em torno de —100mV vs ECS em
uma faixa de pH entre 2 e 7 para a matriz STP e em torno de —35 mV vs ECS ,
numa faixa de pH entre 2,7 e 7 para a.STSbh. Esse comportamento, & apresentado
nas figuras 14 e 15, a seguir: |
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Figura 14 Figura 15
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Figura 14. Comportamento eletroquimico do AM em solugé&o ( curva a) e

imobilizado sobre a STP(curva b).

Figura 15: Comportamento eletroquimico do AM imobilizado sobre a

STSb.

Ao se observar o comportamento eletroquimico do corante AM sobre as

matrizes STP e STSb, observou-se que em ambas a espécie imobilizada do

corante € a menos protonada (forma reduzida). Isto pode ser confirmado,

comparando-se os valores dos potenciais medios do AM em solug&o na figura

13 acima com os valores obtidos para o corante quando imobilizado sobre as

matrizes STP e STSb.

Medidas realizadas com outros eletrdlitos suporte para o eletrodo STP/AM

em meio neutro, mostraram que n&o houve mudancgas significativas nos valores

de potenciais medios (Em) observados.

No entanto, observou-se 0 mesmo
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comportamento apresentado pelo corante Azul de Meldola quanto aos AEps,
ou seja, observou-se valores de AEp maiores para os eletrolitos suporte cujos
fons apresentam mobilidades diferentes, como no caso do LiCl e valores de
AEp menores para eletrolitos cujos ions apresentam mobilidades quase iguais,

como por exempio, no caso do NH4Cl e KCI.
Esses dados s&0 apresentados na tabela 2 abaixo:
Tabela 2. Potenciais médios da STP/AM em vérias solugdes de eletrdlitos

suporte. Concentragdo do eletrdlito: 0,5mol L™, pH 6,5, velocidade de varredura
de20mv s’

Eletrdlito Em (V) AEp (mV)
KCI -0, 12 200
KNO3 -0,13 220
LiCi -0,14 290
NacCl -0,14 260
NH4CI -0,15 200

3.3.4 Estudos eletroguimicos em diferentes velocidades de varredura para os
eletrodos modificados com STP e STShH.

O gréfico I vs v'2 mostra uma correlagso linear, (onde | = corrente,
v = velocidade de varredura) para o MLB imobilizado em ambas as matrizes
(Figura 16a e 16b), indicando que a reagéo redox € controlada por difusdo do
eletrdlito na matriz, uma vez que o corante, n&o se lixivia dela.

Na figura 16b, observa-se uma diferenga entre as inclinagdes das retas
referentes aos picos de corrente anédica e catddica. Possivelmente ha uma
diferenga entre os coeficientes de transferéncias eletrdnica dos processos
anodico e catédico, 0 que provocou esse comportamento.
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Figura 16a Figura 16b
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Figura 16a. Comportamento do eletrodo STP/MLB em vérias velocidades de

varredura, em KCI 0,5 mol L™ como eletrdlito suporte a pH 6,5.
Flgura 16b. Comportamento do eletrodo STSb/MLB em vérias velocidades de

varredura, em KC| 0,5 mol L™ a pH 6,5.

O mesmo comportamento foi observado para o AM quando imobilizado
sobre as matrizes STP e STSb, indicando que a reagéo redox é controlada por
difuséo do eletrélito na matriz, uma vez que o corante néo se lixivia dela.

O comportamento do corante AM imobilizado sobre as matrizes STP e
STSb ‘em diferentes velocidades é apresentado nas figuras 17a e 17b.




Resultados e discussdo — Estudos eletroquimicos

Figura 17a Figura 176

10

Vs VA

Figura 17a; Comportamento do eletrodo STP/AM em vdérias velocidades
de varredura, em KC! 0,5 moi L™ como eletrdlito suporte em pH 6,5.

Figura 17b: Comportamento do eletrodo STSb/AM em vérias velocidades
de varredura, em KCI 0,5 mol L™ como eletrdlito suporte em pH 8,5.

3.3.5 Oxidacao eletroquimica da hidrazina

Para se verificar as propriedades eletrocataliticas do eletrodo STP/MLB,
utilizou-se hidrazina como substrato. Existem vérios estudos envolvendo
eletrodos modificados na eletrooxidagdo da hidrazina[6]. Como a hidrazina
possui um alto potencial de oxidagdo em eletrodo de platina, 0 uso de eletrodos
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quimicamente modificados tem possibilitado sua eletrooxidacdo em potenciais
mais baixos, em relagdo aos eletrodos nao modificados([6, 42-44).

Os estudos da eletrooxidagéo da hidrazina foram feitos inicialmente por
imerséo da STP/MLB em uma solugéo de hidrazina 2.10 mol L' em diferentes
pHs para determinar como variam as correntes de pico anédico. A methor
resposta foi obtida para uma solugéo de hidrazina em pH 6.

Na tabela 3 s8o apresentadas as correntes de pico anddico nos diferentes
pHs.

Tabela 3 Variacdo dos picos de corrente anddica, Al, em fungfio da

variagéo do pH da solugéo na oxidag&o da hidrazina em KCI 0,5mol L' a uma
velocidade de varredura de 20 mv s™'.

Al (uA) 226 255 325 30,0

pH 4 5 6 7

A figura 18 apresenta a eletrooxidacso da hidrazina em pH 6, onde se
observa um aumento na corrente de pico anodica, referente & presencga da
hidrazina.

Ao se acrescentar a hidrazina, observou-se um deslocamento no
potencial de pico anddico que ocomreu devido a formagdo do complexo
STP/MLB — N2H4 )
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Figura18. Comportamento do eletrodo STP/MLB na presenca de hidrazina.
Eletrdlito suporte: KCI 0,5 mol L™ em velocidade de varredura 20 mvV s

Em tais condigbes, a dependéncia da corrente catalitica com a mudanca
da concentrag&o de hidrazina se mostrou linear. Através do grafico corrente de
pico anddica contra concentragéo de hidrazina, observou-se uma cormrelagéo
linear entre 0,01 e 0,06 mol.L.' (Figura 17), cuja equacdo é |= (347 + 3) + (3,80
+ 0,07)[Hidrazina], onde | é a corrente em pA e a concentragdo em puM, com
um coeficiente de correlagéo de 0,998 para n =10.

A reagdo de oxidagio da hidrazina que ocorre na interface sélido -
solug&o pode ser representada da seguinte forma:
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{(=SiO)2 Ti (O3POMLBreq)2 Ka}

(=5i0)2 Ti (OsPOMLBGq); + 4K* + 4e 1)
(=Si0)2 Ti (O3POMLBxi)2 + NzH4 '

— [(=Si0)2 Ti (OsPOMLBwi)2......... (N2HQ)L. e (2)
[(=Si0O)z Ti (OsPOMLBxi)2......... (N2H4))

— [(=Si0)2 Ti (OsPOMLBreg)2 + N+ H' ..o, (3)

onde a equagdo 1 mostra a oxidagdo eletroquimica do corante, a equagéo 2, o
estado de transigéio e a equagdo 3, a oxidagdo da hidrazina pelo corante
MLB[28).

O corante redox MLB mostrou-se eficiente para eletrooxidacfio da
hidrazina quando imobilizado sobre a STP.

Afigura 19 é apresentadé a seguir.

Figura 19
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Figura 19: Gréfico das variagdes de pico de corrente anddica (Aln.) contra a

concentragéo de hidrazina. Velocidade de varredura de 20 mV s™ em KC1 0,5
- molL*; pH=65.
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Entdo a eletroneutralidade é devida aos prétons existentes na superficie
da matriz. Como a espécie eletroativa se encontra aprisionada nos poros da
matriz, a avaliagéo cinética do processo redox na interface eletrodo — solugdo é
muito importante. Utilizando-se a Equacdo de Laviron [45] { Gréfico (Eps —
Emf(Epe — Em) em fungé'o de nAE, (n é o nimero de elétrons AE, é a
separagao de picos) e Eqa e Ec vs logv (v= velocidade de varredura), o vaior do
coeficiente de transferéncia (o) foi estimado em 0,5 para a matriz STP/MLB.

O valor de k (Constante de transferéncia de elétrons) para v = 1 V s foi
estimado em 16,9 s'. Este valor ndo é t&o alto indicando que hé alguma
resisténcia na transferéncia eletrdnica, mas considerando que o material néo é
totaimente condutor, este valor é razoavel.
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4. Conclusdes

A drea superficial especifica da STP é de 598 m? g*' e a quantidade de
corante MLB imobilizado é de 0,62 mmol g". Assumindo-se que o corante cobre
uniformemente a superficie da matriz, temos que a densidade de espécies
eletroativas é de 1,0 .10 moi cm™.

A STSb apresentou drea superficial especifica de 528 m? g' e as
quantidades dos corantes MLB e AM imobilizados foram de 1,16 mmol g”' e 1,10
mmol g”' .Devido & boa estabilidade quimica apresentada pela matriz STSb e ao
comportamento estavel apresentado pelos corantes quando imobilizados sobre
ela, os eletrodos de pasta de carbono construidos com ela podem vir a ser
utilizados como sensores eletroquimicos.

Outra propriedade verificada para os eletrodos construidos com essas
matrizes, foi sua alta densidade de corrente. Isto se deve ao fato de os materiais
apresentarem alta porosidade.

Os corantes Azul de Meldola e Azul de Metileno estdo eficientemente
imobilizados nas matrizes STP e STSb. N&o se observou lixiviagio dos corantes,
com excecéo do eletrodo STP/AM, onde se observou uma queda de corrente de
pico anddico e catédico de aproximadamente 50% apds 150 ciclos.

O fato dos corantes apresentarem alta afinidade pelas matrizes
presumivelmente explicam a razdo pela qual os potenciais médios dos corantes
quando adsorvidos apresentarem seus potenciais médios constantes numa ampla
faixa de pH ( numa faixa de pH entre 3 a 6,5 para a STP/MLB e em pH entre 1,8 e
7,0 para o eletrodo STSb/MLB) , mesmo quando variava-se o pH da solugéio do
eletrdlito suporte. Este mesmo comportamento foi observado para o corante AM
quando imobilizado sobre as mesmas.

A natureza do eletrdlito suporte néo afetou significativamente a resposta dos
eletrodos STP/MLB e STP/AM.

o) potencial de pico anédico sob o qual a hidrazina é oxidada utilizando-se o
eletrodo STP/MLB é baixo ( préximo de 0 V), em contraste com o apresentado em
eletrodos de platina (0,82V) [24].
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'O eletrodos STP/MLB n#o apresentou mudangas significativas em suas
respostas apés 300 determinagbes, 0 que caracteriza uma boa estabilidade
quando se trata de eletrodo de pasta de carbono. Essas caracteristicas fazem
com qué 0 presente material seja muito atrativo para ser utilizado como sensor
para hidrazina. |
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