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NIOBIUMCvD OXIDE ©GRAFTED ON SILICA CGEL SURFACE: THERMAL

STABILITY, ACIDITY AND REATIVITY OF THE ADSORBED SPECIES.
ABSTRACT

Silica gel was chemically modified with niobium(V) oxide was
obtained reaclting silanél groups of the silica gel surface with
niocbium pentachlorite, in organic solventl. The amount of
nicbhium(V2> oxide grafted on silica gel surface was 0.88 x 1072
mol.g .

Only NbCv> ion in the SiNb material were observed by XPS
analysis. The binding energy wvalues found for Nb were 34%"% =p10.0
eV and Nb 3d°° =207,3 eV.

The SiNb showed to be highly stable under thermal treatment.
Reduction of the specific surface area was observed only for
sam'ples pre—-calcined to temperatures over than 1273K at which too
weak difractions peaks were observed, indicating structure change.

VYibracional spectra, Raman and infrared <Ctransmition and
photoacusticl were obtained for SiNb, Sioz and szos pre—-treated
at different temperatures. A high stability of the dispersed oxide
on the =ilica gel surface was verified. This behavieour was
attributed to the £i-0-Nb bond formation on the surface.

Using pyridine as a2 probe molecule, the infrared
spectroscopy was used to determine the acid property of grafted
oxide. It observed an increase of the thermal stability of the

Lewis acid site on the support.
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SiNb was used as sorbent of metalic ions such as Cul’, Co
and Ni?". The’ exchange capacity increased as the pH solution
increased. However, a inflection point at pH=B5.3 was observed in
the exchange isotherms for the three cations, suggesting that the
grafted niobium(V> oxide is an ionic exchanger more acid than free
szo5 in which inflection point is observed at pH=8.0,

The reactivity of the adsorbed copper ions on SiNb, SiNbCu,
was characterized by ciclic voltammetry (CVD. It was observed that
the mid peint potential of the electrode surface was influenced by
the supporting electrolityte solution. Oxianions blocked of the
electrochemical response. However this electrochemical response

was reversible.
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T TULO: Ol do de Ni &bl oC VD Enxertado Sobre Lilica Gel :

Estabilidade Térmica, Acidez e Reatividade de Espécies Adsorvidas,
RESUMO

A silica gel quimicamente modificada com éxido de nidbiol(Vd,
SiNb, foi sintetizada através da reag¢fic dos grupos silandis da
silica com alcdxido de nidbiolVd, gerado in site, na presencga de
tetracloreto de carbono como solvente. A quantidade de oxide de
nidblic enxertadoe na superficie da silica gel foi de 0,88 x 107?
mol.g_-’.

Através da anadlise de XPS, foi observado apenas A presenca de
Nb{V)> sobre & superficie da silica, © gqual se encontra, na forma
szos, conforme constatado pelas energias de ligag®es para os

niveis 3d%7° e 3d°>? do  nidbic de 210,0eV e 207,3eV,

respectivamente.

A SiNb mostrou-se altamente estivel ao tratamento térmico. Uma
redusio acentuada na area superficial especifica do material foi
cbser vada somenie para amostras pré-aquecidas & temperaturas acima
de 1273K, onde também fol observade picos fracos de difrac¢3o,
indicando rearranjo estrutural do material.

Espectros vibracionais, Raman e infravermelhoe (¢ TransmissZe e
Detecgio Fotoacusticad foram obtidos para a SiNb , smz e szos,
tratades 4 diferentes temperaturas. Através destes estudos,
verificou—-se que a grande estabilidade do &xido disperso na

superficie da silica deve-se a forma¢fio da ligac¥oc Si-0-Nb.



Além disso, pela anidlise no infravermelho utilizando-se piridina
Cpyd como molé;::ula sonda, foi determinada as propriedades acidas
do dxide enxertado. Verificou-se um aumentc na estabilidade
térmica dos sities acidos de Lewis para a forma suportada.

0 material inorganofuncicnalizado foei, ainda, utilizade como
adsorvente de fons metilicos tais como: Cu ' Co® o Mi®. A
capacidade de tréca aumenta & medida em gque o pH da solugio
torna-se mais baésico. Contudo, um ponto de inflexZo & pH = 5,3 foi
obser vado para as isotermas de troca dos trés cations adsorvidos,
indicando gque o éxido de nidbio (VD) enxertado €& um trocador idnico
mais adcido gue © szos livre (ponto de inflex3o a pH= 8,00.

A reatividade de ions cobre adsorvidos sobre SiNbk, gerandoe
SiNbCu foi caracterizada por wvoltametria ciclica CCCV2, onde
constatou-se gque © polencial médio de superficie do eletrodo
modificado SiNbCu & influénciado pelo eletrélito supeorte, sendo
que, a presenga de oxidnions na solugZo eletrolitica causa o

bloqueioc do sinal eletroquimico, embora © mesmo seja reversivel.
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Figura 15: Voltamogramas ciclicos registrados para
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Figura 20: Voltamogramas ciclicos registrados para
SiNbCu Cad NaCl; b2 NaCIlO‘ e Cc2 NaCl apds contacto

do eletrode com o oxidnion. Vv = 20mV.s; to= lhora;

feletrdlitol] = 1 ,0M.
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1.1~ Introducio

0 crescente interesse na obtencBo de éxidos metAlicos
dispersos na superficie de suportes como Alzog. MgO, ZrOz e Si(:)z1

através de métlodos de impregnac;gaz’a. coprecipitat;&‘o‘. troca

5.6

» B

i%nica e enxerti a?

se deve ao fato desses dxddos, gquando
altamente dispersos na superficie, apresentarem propriedades

fisicas e gQuimicas diferentes das observadas para o material n3o

supor tado.

Muitos autores atribuem est,a mudanga nas propriedades dos
oxidos altamente dispersos a forte interagfo metal —suporte devido
a formagdo da ligag3c M-O-N, onde N é o metal do éxido disperso.
Esta ligag3do € responsidvel por uma maior estabilidade térmica dos
Oxidos dispersos e também pelo aumente de acidez dos &xidos
mistos, devido & geragfo de sitios dcidos causado pela polarizacSo

das cargas na ligag¥o M-0-N""12,

Neste sentido, o grande interesse em se estudar &xidos

metalicos supeortados se deve, principalmente, a sua utilizacio

como catalisadores.

Una classe muito ampla desses materiais sZ%o ativos para

catalisar a convers3o de hidrocarbonetos Cn«—heptano)“, reacdes de

igsomerizacio de 1-buteno e ciclopropanow e foto-oxidacZe do

165, 17
propeno .

No entanto, além de aplicacBes cataliticas, essez &xidos

; , 1820
apresentam interessantes propriedades de troca idnica as

¥

quais se tornam importantes devido ao carater anfétero desses
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oxidos, © gque possibilita Que os mesmos adsorvam diferentes
espécies e de maneira seletiva dependendo do sz{

A silica gel tem sido muito utilizada como suporte para
Oxidos disperso em fung3o das caracteristicas apresentadas como,
estabilidade mecinica e guimica, auséncia de inchamento em
presenga de solventes, estabilidade térmica, além de possuir
propriedades morfoldgicas bem definidas.

A silica gel possui uma estrutura constituida de unidades
tetradédricas de 8104, distribuidas aleatérimente e unidas por
pontes de siloxane (=Si-0-8i=>%2"%3 Embora os grupos =iloxanos
tambeém sejam encontrados na superficie da silica gel, as
propriedades guimicas dependem do niimero de grupos silandis Ci0HS
presentes na superficie *'?>.

A modificag3o da superficie da silica ou outros éxidos por
hal etos e/ou alcéxidos de metais de transigBo prontamente
hidrolisados com a superficie hidroxilada do oxideo, pode ocorrer
com a formag3o de mono e policamadas. Estas reacgSes de modificagiEo
s¥oc geralmente efetuadas, na presenga de um solvente organico no
qual < haleto ou alcédxido € sol Gvel.

A reagioc de sintese pode ser representada da seguinte

maneira:

ML H O

n =SiOH  + F (=Siod> MCl +  (=Si0d MCOHD + (x-nd HCl
—-HCL ™ » ™ 4

- -1

Este tem side o método de sintese mais utilizado para

obtengdoc de materiais suportados. Através dele €& possivel obter-se



&xido altamente disperso manmtendo-se praticamente inalteradas as

propriedades morfolégicas e estruturais do suporte.

1.2- OBJETIVOS

Nos Gltimos anos, um nd¥imero crescente de pesquisadores tem
voltado sua ateng3o para a obtengZo de superficies modificadas
através da imobilizag3o de grupos orgénicos e inorganicos. Um dos
materiais gque se destaca, come matriz, para as modi ficacBes
gquimicas £ a silica gel.

Oxidos metalicos suportado sobre a silica gel s¥o normal mente
utilizados como  trocadores idnicos, catalisadores e, mais
recentemente, na obtengfo de sensores eleiroquimicos.

Considerandp © desempenho destes materiaism, resol vey-se
estudar as propriedades do &Sxido de nidbiol(V) enxertado sobre a
superficie da silica gel representado come SiNb.

Portanto, os objetivos deste trabalho sSo:

a) obter o oxido de niébiol(V) disperso sobre a superficie da
silica gel,

b3 caracterizar a estrutura da superficie,

cd investigar a estabilidade térmica do SiNb numza faixa de
temperatura de 423 a 1573K,

d) determinar as propriedades Acidas do SiNb,

> verificar as propriedades de troca do material SiNb

e a estabilidade térmica dos smitios de troca, e



£2 estudar a reatividade das espécies adsorvidas em

51 Nb.

1.3- AlGUNS METODOS DE CARACTERIZACZO
1.3.1- Espectroscopia Fotoeletrénica de Raio-X CXPS>

A espectroscopia fotoeletrdnica de Raio-X CXPSD, também
conhecida por espectroscopia eletrBnica para andlise quimica
CESCAD & uma técnica n8o destrutiva para analise de superficie que
tem sido muito aplicada nos estudos de sistemas inorgénicosza

Esta técnica consiste na analise da energia cinética de
elétrons emitidos de niveis atémicos internos de &tomos excitados
por raioc-X monocromatico. A energia de ligag8o, EL, de orbitais

atdmicos e moleculares ¢ obtida através da equag&oz?

onde hy € a energia do féton e Ec a energia cinética do eletron.
Na figura 1 encontra -se resumida a conservagdo de energia para o
processo de fotoemissZo.

Devido ‘a necessidade da energia da fonte ser maior em
comparagdo as energias de liga¢3o dos elétrons, rajos-X AlKo
(14856,6eV> ou MgKa (1253,BeVD), s%o utilizados para excitar os

eletrons do nivel subsequentemente abaixo da camada de valéncia,



Contudo, na faixa de energia acessivel a 4anodos convencionais
(1400-0e¥D> a profundidade de escape dos elétrons ejetados, sem
perda de energia cinética, devido a sua interacg3c com a matéria &
fungdo da energia cinética do elétron e do tipo de material que
estd sendo analisado. Para metais a profundidade de alcance & de B

a zoa°, z=zo a 3zoa° para composios inorganicos e 50 a 1004° para

. 26
compostos oOrganicos, em média® .

| uv
; \ Fotoeletron
——a— '\-\‘;.,74
Raio - x -

R S oy oo

\ Py PY
L‘x\ / Fotosletron
—e - ———
e ———
——— —
'xXps’ '‘ups’

Eletron Auger

——— O —
A ——p—
m-o-——I——.- / ——

7 1
R S — e —
e —
Fluorescencia de Raio - x Processo Auger
{AES)

Figura 1: Principio do XPS.



A aplicaglo do XPS em quimica inorgaAnica ¢ muito importante
no estudos de materiais suportados, podendo fornecer informacBes
sobre stomos nfo equivalentes do mesmo elemento pelo desdobramento
no pico fotoeletrénico®, estado de oxidag3o pela posig¥o do
picozp, no estude de caracteristicas estruturais come dispersZ¥e de

particulas supart—adasao'm e migragio de aAtomos entre a superficie

e o interior do suportesz.
1.3.28- Difragio de Raio-X (DRX>

Raio=X s3o radiag¢gBes eletromagnéticas com ccmprimento de onda
de cerca de 100 pm. Estes raios s¥o produzidos pelo bombardeamento
de um metal dCanddo? com elétrons de alta energia C(elétrons
acelerados através de uma diferenga de potencial de 20 a BOKV 93,
Os elétrons se desaceleram quando atingem o anédo e emitem um
especiro continuo de radiag¢¥So branca. Sobreposto no continuo est3o
uns poucos picos nitidos e de alta intensidade cujas frequéncias
s3o caracteristicas do metal empregado.

Estes picos aumentam gquando ocorre a interag¢i®o dos elétrons
incidentes com os elétrons nas camadas internas dos Atomos. Uma
colis3o ejecta um elétron da camada mais externa Ccamada K> e um
elétron de energia maior transig¥o para ocupar a vacancia deixada
pelc elétron ejetado, emitinde o excesso de energia como um féton
de rajio-X.

Os materiais normalmente utilizados como fonte para emissZo

de raio-X s3o cobre e molibdénio gerando linhas Ko de 1541,2 e
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710,7 eV, respectivamente®>.

A cristalinidade de um material esta relacionadoe ao grau de
ordenament o interno dos adtomos que o compBe, i{.e., ac seu reticulo
cristalino.

Quando raios-X passam através de um cristal s%o difratados e
seus comprimento de onda sZo comparaveis 'a separag®o dos planos do
reticulo.

Bragg considerou um cristal comec um empilhamento de rlanos
reticulares refletindo, de separagl3o d (£fig.23 ¢ que facilitou na
determinacEo do &ngulo de incidéncia do feixe de raio-X gue entra

de modo a ocorrer interferéncia contrutiva, ou seja, reflexdo” ¥,

Feixe incidente Feixe refletido

Figura 2: Principio da Lei de Bragg. Considera gque cada plano do
reticulo reflete a2 radiagZo incidente. A interferéncia
construtiva; reflex3o ocorre quando AB + BC & igual a um ndmero

integral de comprimentosde onda. Principio da DifracHo.



9000000000000 000000000000000000000000C0O0OC0COCKRIOGGNN

Logo, a reflex3o da luz serid observada quande o &ngulo

incidente satisfaz a Lei de Bragg.

nA = 2 d senc

Existem diferentes planos num cristal e portanto, hi muito
Angulos para o qual a reflex3oc ocorre.

Para amostras com alte grau de cristalinidade observa-se
picos bem definidos em seus difratogramas de raio-X, os quais

correspondem ao plano do cristal observado para o Angulo de

incidénecia correspondente.

1.3.3- Espectiroscopia FoltoactUstica (PASD

A detecgldo fotoactstica utilizande uma radiagic na regifio do
infravermelho médio atraju consideravel atencXo para a
caracterizagio de materiais s&lidos no inficico do ano 1980.

Num espectrometrc fotocactstico FT-IV, a radiagc%o modulada do
IV absorvida por uma amostra ¢ inicialmente convertida em calor.
Quande o© calor se propaga para a superficie da amostra, e
subsequentemente para o gas dentro da cela fotocacustica, causa uma
variag8o de pressic e gera um sinal fotoacustico, o qual é&

detectads por um simples microfone transdutor Cfig.a)gs'wf
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- microfone

1

FOH'C ! Ampiiticodor
Altp - Feante
] ?
e o
Tubo -~ Teste
Pulsador

Figura 3: Esgquema representativeo do efeito fotoactstico.

Quando a espessura da amostra ¢ maior do que a camada de
difusdc térmica da amostira, somente o calor gerado dentro da
primeira Vcamada de difusZ¥o térmica pode se propagar para a
superficie da amostra, e gerar o sinal foleoacUstico. Uma vez que a
camada de difus¥o térmica, para muitos materiais, na regifo do
infravermelho médio estad por wvolta de pouco mais gque 10 microns, a
espectroscopia fotcacUstica FT~-IV pode ser usada como uma técnica
analitica de superficie.

Note que somente a energia absorvida pela amostra contribue
para o sinal fotoacdstico, ao contréric de medidas de transmiss%o
normal, que registram a atenuagZo total da fonte de energia pela
amostra, incluindo efeitos de reflec¢fo e espalhamento. Como
resultado, efeitos de saturag3o n3o desejados e que s¥o muitas

vezes observados em medidas por transmissf¥o e reflectéAncia podem

10



ser evitados, ou amenizados em espectroscopia fotoactistica.

1.3. 4~ Espectroscopia Raman

A especliroscopia Raman baseia-se no espalhamento de luz. Sua
atividade depende da variag3io do momento de dipolo induzido (pelo
campo eletromagnéltico incidented com a vibragHo. O processo pode

ser wvisualizado no esquema da figura 4.

hVo

hv,

Roman Stokes Rayleigh Raman anti- Stokes
{ Espalhamento Roman)

Figura 4: Principioc do espalhamento Raman.

No espalhamento Raman Stokes um féton de energia hye interage
com uma molécula no estado vibracional fundamental Ei levando—a a
um estado intermedisrico Ei (n3oc necessariamente um nivel
energético da moléculad e & espalhade com energia hive - 3, onde
»v & a fregquéncia vibracional correspondente & transicg3o Ez — Ex1 =

hyv. Caso o© fdton incidente interaja com a molécula no nivel

11
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vibracional excitade Ez o féton espalhado pode, por decaimento do
ni vel interm@digrio Ei ac estado fundamental Ei, ter energia hlne
+ ) maior que a do féton incidente, dande origem ac espalhamento
Raman anti —Stokes. Se o féton incidente sofre uma colisZo
puramente elastica serad espalhado com a mesma frequéncia,
originande a radiacio Rayleigh??

A freguencia vibracional é obtida da diferenca entre a
frequéncia da radiagSo incidente e a frequéncia da radiag¢3o
espalhada; € uma maneira de transpor para a regifc do vigsivel
informag@es gue seriam obtidas na regifo do infravermelho.

Para obtengdo do especiro Raman a amostra é irradiada por uma
fonte de luz monocromatica. Normalmente s3o utilizados laseﬁ
continuo de  He-Ne, com emissZ¥o em B632,8nm (linha vermelhad,
de ion Argdnic (514,85nm, linha verde e 488,0nm linha azul) ou de
ion Criptédnio (BBB,2 e B847,inm.

A radiagio espalhada ¢ observada, em geral, a um anguleo de 90°
com a radiagfo incidente e concentrada na fenda de entrada de um
monderomador . O  monocromador decompBe a radiagZo em suas
componentes monocromaticas gue incidem, por meio de um sistema de
varredura, sucessivamente no detector. Este, ¢ uma valwvula
fotomultiplicadora. A corrente elétrica produzida rna
fotomultiplicadora pela luz incidente, ¢ amplificada e dirigida ao
registrador. O espectro consiste num tracado de linhas ou bandas
em fungiEo do comprimento de onda (ou do ndmero de ondad.

A potencia dos lasers utilizados n3o deve ser inferior a SOmW

nem superior a 2W. No primeiro caso pode haver dificuldades em se

12
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detectar bandas Raman fracas e no segundo, a elevada potencia pode
produzir fusdo, ebuligdo ou mesmo decomposigio da amostra em
estudo.

Na figura 5 estio representados os componentes bésicos que
s8o wutilizados num sistema para especiroscopia Raman e sua
disposigEo relativa: fonte luminosa, sistema de amostragenm,

monocromador, detector, amplificador de sinal e registrador.

L aser

Monocromador Lo Detector

Registrador g Amplificador

Figura 5: Montagem esquematica dos componentes utilizados para

sspectroscopia Raman.

13
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1.3.5- Especiroscopia no infravermelho CFT-IVD.

Se dois niveis quantizados de energia Ei1 e Ez s%o colocados
num campo eletromagnético & a diferenga entre os dois estados &
igual a wuma constante multiplicada pela frequéncia da radiac3o
incidente, v, a transferéncia de energia entre o campo e a

mol écula pode ocorrer. Assim,

onde h &€ a constante de Planck.

Todo espectiro resulta da absorgdo ou emissZo de radiacSo gue
ocorre entre niveis de energia quantizados gquando satisfeita a
condigdo acima. Para AE positivo, a molécula absorve radiagZo e um
espectro de absorg3o € obtido; quando AE ¢ negativo, radiagZo &
emitida durante a transferéncia de energia e um espectro de

emissic & observado.

A regido do espectro conhecida como infravermelha encontra-—-cze

39

na faiwxa entre SO00 A 200::1;3'

Una das principais vantagens em se fazer especlroscopia
vibracional no infravermelho utilizando-se transformada de Fourier
esta no fato desta técnica permitir gque medidas de transmitancia
muito baixas sejam efetuadas © que ajuda na anidlise de materiais

gue apresentam $inal de baixa intensidade.

14



1.3.6~- Area superficial (BETD.

Un awvango significante mna interpr etagBo de processos de
adsorgdo fisico fol feito em 1838 por Brunauer, Emmett e Teller.
Iniciando com o© concelito basiceo de Langmuir, estes autores
assumiram <due a velocidade de evaporag3oc da enédsima camada era
igual a velocidade de condensag3o da camada Cn—-1Dé=sima. A partir

desta consideragio foi possivel derivar a equacio:

PAVCPe — P2 = 1/VeC + CC - 1DP/VmCPo CI>

onde V & o volume total adsorvide a press%c P, Po & a pressio de
saturagio de vapor do adsorbato, Vm & o volume do gas necessario
para formar uma monocamada, e C & uma constante que &,
aproximadamente igual a exp (E1 - EW3-RT. Ei1 & o calor de adsorsfo
do gas na monocamada, e ElL ¢ o calor de ligquefacX¥o do gas.

A eguagdo (I3 ¢ linear e plotando o lado esquerde da equacgio
contra P Po oblém-se uma reta de inclinacSo (C - 13.VmC, com o
intercepto no eixo da ordenada sendo 1-VmC. Conhecendo estes dois
parametros & possivel calcular Vm, o volume necessario deo gas para
dar uma cobertura de monocamada,

Emmett e Brunauer calcularam que a 4rea da secc®o transversal
de uma molécula de nitrogénio adsorvida ¢ 16,2A°, e assim a
simples substituig3o deste wvalor para o wvalor experimental Vm
fornece uma estimativa razosvel da 4rea superficial do adsorbente.

Este método & geralmente usado na determina¢foc de Areas

15
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superficiais de solidos, & representa uma das mais importantes

contribui¢®es praticas para o campo da quimica de super-ficieag.

1.3.7- VYVoltametiria Ciclica CVCO

A voltameiria ciclicz € uma técnica baseada na medida de
corrente gerada em um eletrode como fungio do potencial a este
aplicado. O potencial aplicado varia linearmente, com o tempo, de
um valor inicial Ei até um limite EN, onde a dire¢3c de varredura
& invertida voltando & Ei Cfig.6>*C,

Epc Ei= potencial inicial.

Ex= potencial de

invers3o.

A
IEO}J £ Ep= potencial de pico
RN
catéddico,

EJ-

} a . .

LI i 1 s Ep= potencial de pico
+ 0.5 O -0.5

. andédico.
Potencial { volts)

Ep°

Figura &: Principio da Voltametria Ciclica. Voltamograma E » Ip

tipico de um processo redox observado por VC.

C potencial do eletrode de trabalho € determinado pela

diferenga de potencial aplicada enire os eletrodos de trabalho e

16



referéncia.

A corrente gerada através da cela & depols registrada em
fung3o do potencial de sleirode de trabalho. Esta corrente & a
soma da corrente capacitiva e faradaica.

A corrente capacitiva surge do acumulo de cargas ha
superficie dos eletrodos gquande s8o submetidos a uma diferenga de
potencial.

A corrente faradaica ¢ gerada pelas reag#es guimicas na cela
(processo de oxi-redugdod e £ a mais importante no estudo dos
processos envolvidos no sistema eletroquimico“. Esta corrente

depende basicamente de dois fatores:

12 Transporte de Massa: rapidez com que a espeéecie, do seioc da
solugio, chega & superficie do eletrodo.

22 Transpérte de Carga: rapidez com que ocorre a Ltransferéncia
de elétrons da superficie do eletrodo para as espécies em solucio

e vice-versa.

1.2. 8- Determinagl3oc das Propriedades Acidas por Espectroscopia no

Infravermelho Utilizando-se Piridina (py) como Moléculaz Sonda.

A determinagdoc das propriedades Aacidas da superficie de
sdlidos (Oxidos metdlicos) através da espectroscopia no
infravermel ho utilizando py como molécula sconda tem sido

L -2l T 3

amplamente empregada » WUma vez qgque, pode-se discriminar os

varios tLipos de acidez presentes na superficie.

17
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Em muitos sistemas de adsorg3o, hA diferengas distintas para
o numero de onda da banda caracteristica no infravermelho, para a
molécula adsorvida. Tais diferengas s3o causadas pela variacgZo na
forga dos sitios ligantes.

Para a molécula de py a disting¥o entre acider de Lewis e de
Bronsted € baseada na posi¢Zo dos modos vibracionais, 8a e 10b
Cfig. 7> ogue aparecem em di ferentes regioes do especLro
infravermelho para as diferentes formas de interag¢¥o da py com a

superficie do sdlido.

8a I9b

Figura 7: Modos Vibracionais 8a e 18b da Piridina.

Os modos vibracionais 19b e 8a da molécula de py s3o
observados A& 1440-1446 e 1B00-1635 cm ', res pectivamente, para py
coordenada em sitios acidos de Lewis (SALD: a 1538-1850 e 16840

em ? para py protonada em sitios Acidos de Brégnsted (SAB>: 1450 e

1600 em ' para py ligada por ponte de hidrogénic (PH> e 1580 o

18
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1440 em™ para py fisicamente adsorvida cPF>* %7
Portante,  a partir da poslcle desteas bandas & pomsivel

identificar os sitios &cidos presentes na superficie investigada.

19
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IT:CAPITULO I-

Temnperaturas.

Sintese e Caracterizag3o do Oxido de NidbioCWVD

~ Enxertado Scobre Silica Gel Pré-Tratado a Diferentes

24
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2.1- INTRODUCHEO

A sintese e caracterizagBo do éxido de nidbiolV) enxertado
sobre a superficie da silica gel tem se Ltornade uma Area de
crescente interesse nos Gltimos anos'™® devido ao fato desses
materiais suportados apresentarem grande potencialidade para
aplicagBes no campo de ciéncias de materiais, microeletrédnica,
catalise = mais recentemente na obtengEo de Sensores
eletroquimicos™ °

A interagio do oxido de nidbiolV) com outros &xidos para
formar uma fase dispersa na superficie leva a formagio de dxidos
compdsites, cujas propriedades quimicas e fisicas podem ser
totalmente diferentes das encontradas para o Nhaos conforme
observado por alguns pe$quisadores&df

Considerando que este éxido suportade vem sendo amplamente
utilizado com diferentes finalidades, uma caracterizagcZo mais
detalhada afim de melhor entender a estrutura deste material, e
como ela pode ser influénciada por interagS®es oOxido-éxido,
torna-se necessaria.

A espectroscopia vibracional tem sido particul ar mente
interessante no estudoc da silica, devido a ocerréncia de bandas
fundamentais de forte intensidade, como as verificadas para
silandis livres e em ponte e, para Agua fisicamente

12~13
adsorvida .

A espectroscopia fotoactstica (PAS) e Raman vem sendo usada

para estude dos espectros vibracionais das amostras em seu estado

25



natural, wuma vez gue estas técnicas s¥e nIo destrutivas“. Al &m
disso, a intensidade relativa dos modos da superficie em PAS s%o
mais acentuados gque em espectroscopia de transmissXe FT-1IV,
tornando—se a Lécnica ideal para caracterizaclo de
suparficie"snw.

Neste capitule encontra-se descrito o métode de sintese
utilizado na obteng3o do dxido de niédbiolV> suportado sobre a
superficie da silica gel bem como algumas técnicas utilizadas na

caracterizag¢io deste material submetido ao tratamente térmico A

temperaturas variadas,
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2.2- PARTE EXPERIMENTAL

Z2.8.1— Sint=se da SiNb

Inicialimente, cerca de 28,4g (0,1imocl> de pentacloreto de
nidbio, suspenso em 400cm” de tetracloreto de carbono e 53cm” de
etanol seco foram colocados para refluxar por 30 minutos até a
completa dissclugfce do pentacloreto de nidbio.

Em seguida, adicionou-se & mistura ©99,8g de silica gel
ativada e a mistura resultante foi submetida ao aguecimento
durante B2 horas em atmosfera de nitrogénico seco e constante
agitag3o na temperatura de refluxo do solvente.

A =ilica funcionalizada, obtida como produte do meio
reacional descrito acima, foi filtrada e lavada vArias vezes com
tetracloreto de carbono sob atmosfera de nitrogénioc e depois com
alcool etilico seco até eliminar todo o HCl adsorvideo., O material
foli ent3o aquecido a vacuo por 4 horas & temperatura de 423K.

Hidreoli zou-se o material colocando-o em contacto com &gua
bidestilada. A silica funcionalizada com oxido de nidbiolVd foi

seca em estufa a 373K e posteriormente guardada em um frasco.

2. 2.2~ Tratamento Térmico.

Amostras de aproximadamente um grama da SiNb, smz a2 Nb205
foram pesadas e levadas para aquecer em um forno modelo F-1700 da

EDG Equipamentos e Controles Ltda, durante 5 horas a temperatura
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constante. Apds este periode, as amostras eram eolocadas para
esfriar =em dessecador. As temperaturas de pré-calcinacBo
utilizadas neste estudo foram 423, 473, B73, 773, 973, 1273, 1473
e 18573K.

As amostras obtidas pelo processe acima foram entZo
analisadas por espectroscopia fotoeletronica de raio-X CXPSD,
difragdoc de raio-X (DRX), Area superficial (BET), espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier CFT-IVD )

fotoactstica (PA) e especiroscopia Raman.

2. 2. 3~ Espectroscopia Fotoeletronica de raio-X (XPS)

Com a finalidade de observarmos o efeito da temperatura na
mobilidade dos ions enxertados sobre a superficie da silica o
material SiNb, submetide aoc tratamento térmico a diferentes
temperaturas foi analisado por XPS. As medidas foram feitas
utilizando—se o© aparelho especirofotometro ESCA-38 da McPherson
Co.  Come fonte para exitac%c da amostra utilizeu-se a radiagcEo
AlKa de energia igual a 1486,6eV mantendo-s= a2 press3c na camara
de amostra de 1,3 x 10 " Pa.

A energia de ligagfo usada como referéncia foi a linha de

silicio Zp da silica com energia de 103, 4eV.
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2.2.4- Difragio de Ralio-XCDRXD

Esta +técnica fol empregada com o© objetivo de observar o

efeito do aquecimento para a desidratag3io da SiNb e reticulacXo do

&xido disperso.

0O egquipamento utilizado neste estudo foi © Shimadzu X-Ray

Difractometer XD-3 e como fonte de emiss¥o de raio-X utilizou—-se

a radiacio CuKea.

2.2.5~ Area Superficial (BED

O comportamento da area superficial especifica do éxideo de
niébio suportado sobre a silica gel, SiNb, em funcZo da
temperatura de pré-tratamente foi observado.

As medidas de aArea superficial das amostras foram
determinadas pela técnica de BET de multipontos, utilizando-se o

equipamento Micromeritics modelo Flow Sorb II 2300 com um Flow

Contreller 2300 F.C.

2. 2. 6~ Especiroscopia no Infravermelho (FT-IVW

Os espectros das amostras pré-calcinadas a diferentes
temperaturas foram obtidos wutilizando-se um espectrofotometro
FT-IV Bomem DA3 com sistema de registro computadorizado. Os
espectros foram registrados entre 1450 e 480cm ' em pastilhas de

KBr e entre B80 e 100cm ' em suspensic de Nujol sobre janelas de
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polietileno. Para obteng®o das pastilhas, as amostras 1% em

pescl foram trituradas em almofariz de AdAgata e diluidas em KBr.

£.2. 7~ Espectroscopia FotevactusticalPAD

Os especiros do pd das amostras foram também obtidoes num
espectrofotomnetro Bomem DAz FT-1V empregando-se acessério
fotoactstico na regifoc de 1450—500cm”1. A cela fotoacUstica MIEC
=00 com porta amostra de ©9mm fol utilizada na obtencZo dos

1

espectros apds Bl2 varreduras e com uma resolucBo de 4cm = e

velocidade de espelho de 0,08 cm.s ©. Carbono negro fol usado como

referéncia.

2. 2.8- Espectroscopia Ramam.

Na obtenglo dos espectros Ramam das amostras pré-calcinadas
foi wutilizado um Raman Jobin Yven Ul000, com detecc®o por
fotomultiplicador, e espectrometre Spex Triple 1877, com OMA ITII
modele 1460 para detecgZo multicanal, equi padoe com laser
Spectra-Physics de ifon Argdnio e Kripténio, model o 2020,
respectivamente.

Os espectros FT-Ramam foram wvarridos em acessérios acoplades
aco FT-IV Bomem DA3, eqguipado com laser continuo Nd-YAG da
Quantronix e detector de InGalAs refrigerado com nitrogénio

liguido.
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2.3~ RESULTADOS E DISCUSSZO

2.3.1- Sintese da SiNb

A funcicnalizagBo da silica gel BO, com tamanho de particulas
entre 0,02 e 0,25mm e possuindo uma area superficial especifica de
322m°. g"', pelo 6éxido de nidbiolV) ¢ ovalentemente ligado a
superficie, pode ser representada pelas seguintes equagBes:

[=7 w3
NbC1 + BCHOH + * NbcoC H D + BHC
b 2 5 2 5 %5

ccl
+
n  =SiOH + NBbCOC H 5 - C=Si02> Nb(OC H O +
2 5 5 n 2 %5 5-n
n € H OH.
2 5
C=SiO> NbCOC H D + (B-ndH O o {=S103 NbLCOH> +
™ 2 5 5- 2z kg 5 -

(8-n> C H OH.
2 s

onde =SiOH representam grupos silandis da superficie da silica e

CESiDDanCOHDS o nidbiol(V> enxertade na superficie, gque &

denomi nado SiNb.

A gquantidade de metal fixada & matriz, determinada através de
anadlise por fluorescéncia de rajo~X do material, foi de 0,89 x
107? mml.gn1 © que corresponde a 8,3% em massa do nidbio ou 12% de
Nb O .

25
A &rea superficial especifica do material SiNb pré-calcinado

4 423K foi de 307m’.g'. Assuminde que o éxido de nisbioCVd cobre

31



uniformemente a superficie, a densidade média, &, de Atomos de
nidbio e sua distancia interatomica média, 1, podem ser calculadas

através das equacBes:

Cn
H

CHe x ND/SBET

{SpeT CNo x NOIY¥Z

P
i

onde Ne € a quantidade de Atomos de nidbio presos 4 superficie Cem
mmal.g'ii), N ¢ o nimero de Avogadro e SBeT € a Area superficial
expressa en nm-. g_i. O0s wvalores calculades foram: & = 1,7
Atomos.nm - e 1 = 0,78nm. Estes valores sHo consistentes com uma
cobertura de submonocamada da superficie pelo éxido de nidbieo, uma
ver gque para uma cobertura completa ¢ necessaria uma densidade
superficial de atomos de nidbio na Si()2 de & = 2,2 Atomos .n:;za a8

0 odxido de nidbiol(Vl apresenta-se ligado & superficie da
silica através da ligag3c Si-0O~Nb, a qual ¢ bastante estivel o

resistente ao tratamento acido e basico conforme verificado por

testes gualitativoes de laboratdério.
2.3.2. - Estabilidade Térmica.
2.3.2.1~ Espectroscopia Fotoeletronica de Rajo-X CXPS).
A mobilidade do éxide de niébiolV) na superficie para as

amostras calcinadas entire 423 e 1873K fol caracterizada pela

técnica de XPS.
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Pelo espectro XPS cobtido para o material SiNb (fig.1) pode-se

observar dois picos distintos.

(0)

2/¢ pe AN
4N
2/6"%

210,35 207,5 (eV) 210,1  207,3 (eV)

Figura 1: Espectro XPS; a) d&xido de nidbiofV> e bY) (SiNbd.

As medidas de energia de ligac8o dos niveis 3d°? e 34”% do
nidbico encontradas foram respectivamente, 210,02V & 207,32V e ni¥o
variaram com a temperatura de calcinag¥ce (Tabela I3. As energias
de ligagdo encontradas para szos, na literatura s3o 210,28eV para

19-24 . Deste resultado

o nivel B3d7? e 207,4eV para 332
conclui —se que apenas Nb” esta presente nas amostras
pré—aguecidas. A proporg3o atomica de Nb-Si da superficie também
permanece praticamente inalterada, i.é&, 0,030 para todas as
amostras, indicando que uma difus3o do ion metilico para a matriz
esou aglomeragio em particulas maiores nic est3o ocorrende sob

22,23

aquecimento o que demonsira a grande estabilidade do material

CSiNb) & temperaturas elevadas.
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TABELA I~ Energia de ligag3oc do é&xido de nidbiolV) enxertado sobre

a superficie da sf{lica gel .

Temperatura de Energia de Li gagﬁaaz’ev Raz®ez Atomicas
calcinagZol KD 34772 3472 Nb-Si
423 210,1 207,3 0,032
573 . 210,0 207,3 0,037
773 210,0 207,3 0,032
973 210,0 207,3 0,032
1273 200,9 207,2 0. 030
1473 200,8 207, 2 0,021
1873 210,0 207,2 0,029
“Energia de ligac¥o de Nb em Nb_O_: 3d%"%= 210,2 * 0,3eV e 347 2=

207.4 I 0,8ev #1137

2.3.2.2- DifracBo de Raio-X (DRYD.

Sabe-se que o© &xido de nidbiol(V> apresenta modificacBes em
seu arranje estrutural, pelimorfismo, como func®o da temperatura

2428

na qual o] material & submetido . Considerando as

transformagBes estruturais do éxido de nidbiol(Vd verificou-se o
compor tamento deste déxidoe quande enxertade 4 superficie da silica
gel .

Os difratogramas do material pré-aquecido s3o mostrados na
figura 2. Para amosiras pré-aquecidas entre 423 e Q73K
[fig.2Ca)-(d>] somente o formato de um halec & observade sem nenhum

pico de difragfio. Um pico de difragXo fraco aparece para sélidos
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pré—calcinados & 1273 e 1473K [fig.2(ed~(f>] indicando uma
transformacgioc _de fase. Os picos de difracZo s3o nitidamente
observados para o sélido pré-calcinado 4 1573K [fig.2(g)). Pode-se
distinguir os picos atribuidos & silica em SiNb comparando-os aos
parametros de difragZo da silica calcinada 4 1573K [fig.2Ch>). Os
demais plcos (marcados na figura 2) devem surgir de uma nova fase
formada pela in?;eran;:zo da S.i.t:)2 e szos ou de uma fase separada

constituida apenas de szos cristalino.

infensidade XRD
=

‘-E-,—/\__—_...,._—.——

‘_El/\______

10 1S 20 25 30 35 40 45 50
26/ grous

Figura 2: Par&metros DRX da SiNb calcinada a: Cad 423; (bd> B7?73;
Ced 773; (d> 973; (ed 1273; (fD 1473; (gd 1573; (h> smz calcinada

a 1873 e (iD szos calcinado & 1873K Cforma H-—szosb.
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A tabela II lista os picos de difragXo da SiNb pré-calcinadas &

1873K e compaf a-os acs da forma H _Nbaosza——ao' Os resul tados

indicam claramente gue o szos cristaliza-se como fase separada &

altas temperaturas.

TABELA IXI— Parimetrozs de DRX da SiNb e H—-szcs.

SiNb H-Nb_o_¢ ™
dC nmd I/1o dCnmd I/To
0,518 1 0,512 50
0,462 <1 0,473 4
0,453" 100 L
0,375 3 0,374 100
0,366 3 0,364 100
0,352 3 0,348 100
0,337 <1 0,338 4
0,317° 4
0,302 <1 0,308 &
0.287° 5
0,279 <1 0,277 40
0.272 <1 0,270 35
0,265 <1 0,264 4

apcsigﬁes e intensidades obtidas das referéncias 30 e 31.
» T= 1100°C )

®Picos de difragXo da sio,
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2.3.8.3- Area Superficial (BETDD,

A silica gel apresenta uma &area superficial especifica de
322m°.g"'. Para a silica gel modificada com éxido de niébioCVd a
drea superficial encontrada foi de 307m". g"1 © que corresponde a
uma variagiEo de 15m°. g-’ na &area superficial do material de
partida.

Esta diminuig¢3o na area superficial especifica da SiNb pode
ser atribuida aoc recobrimento dos poros mais finos da superficie
da silica gel pelo oxido de nidbiol(Vd, impedindo o© acesso de
moléculas de nitrogénio durante as medidas®®.

Contudo, quando o material SiNb feoi submetido a d4diferentes
temperaturas cbservou-se Lima variag@Eo acentuada na Area

superficial das amostras com a elevagfo da ‘temperatura de

c:azlc::i.n.ag;_&::;:s’1 CTabela IIID.
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TABELA ITI1— Influéncia da temperatura sobre a &rea superficial

material S5iNb. -

do

Amostra Temperatura de calcinagZolkKD SeeTCm®. g"".‘)
Si Oz Cpura> 423 322
SiNb CAD 423 307

As 473 308

Az 573 308

Aa 773 308

A« 973 271

As 1273 142

As 1473 0.6

A7 18573 G,.2

A &rea superficial especifica permanece inalterada quando a

amostra foi pré-calcinada entre 423 e 773K (fig.3D.

Entre 773 e

973K observou-se um leve decréscimo e acima destas temperaturas a

diminuig¢Bo da area superficial se acentua.

Para temperaturas maiores,

reduzida praticamente a zero.

1.&. .,

T

>

1273K,

a Aarea

foi
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Figura 3: Area superficial especifica da SiNb calcinada A varias

temperaturas.

Sabe-se que a superficie da silica gel & formada por grupeos
silandis o= gqualis participam da reaglo de modificacio com o oxido
de nidbiolVD. Sabe—se também, que a quantidade de éxido de
nidbhiolV> fixada a matriz silica gel ¢ de aproximadamente 12% em
massa e, portantoc, nem todos os grupos silandis presentes na
matriz participaram da reagio de inorganofuncionalizacio.

Considerando que grupos silandis de sitios vizinhos podem

sofrer condenszagico com o aumente da temperat.uraaz. atribui-se a
reducio na area superficial observada para amostras pré-tratadas a
temperaturas supericres a 973K a grupos silandis na superficie
{(=Si0H> gue n3o reagiram, os quais se condensam formando pontes de

, . , 33
ziloxanos Si-0-8i"",




1000000000000 00000000000000000000000000000000600

Entretanto, a redug3o na area acima de 1473K & atribuida,
principal mente, & sinterizagi3o e arranjo estrutural do material.

A temperatura na qual a SeET ¢ drasticamente reduzida
coincide com a faixa de temperatura na gqual a reorganizagfo do

s&lido amorfo foi observado.
2.3.2.4- Espectroscopia Vibracional.

Os especiros na regifio de infravermelhe da SiNDb, SJ'.Oz =3 szo5
foram obtidos com a finalidade de acompanhar as mudangas
estruturals destes materiais em fung3o da temperatura.

Nas figuras 4 e B encontram-se os espectreos IV de transmissIo
obtidos para as amostras de silica, Si(}z' tratadas a diferentes

temperaturas, em pastilhas de KBr e em suspensZc de nujol,

respectivamente.
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Figura 4: Espectros IV da SiOz obtidos em KBr para amostras
tratadas & diferentes temperaturas; (A temperatura ambiente: (B>

473; (CO S73; (DD 773; (E> 8973; (F> 1273; (G 1473 e (H) 1B73K.
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Figura B: Espectros IV da SiC!'2 obtidos em suspensZo de nujol sobre
Janelas de polietileno para amostras tratadas a diferentes
temperaturas; CA) temperatura ambiente; (B> 473; C(C> 573; (D> 773;

CED> 973; (F2> 127V3; (6> 1473 e (H) 1B73K.
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Pelos espectros de IV mostrados na figura 4 nota-se uma banda
forte @ larga préxime a 1100cm™ a gqual & atribulida a vibagZes de
estiramentos simétricos e assimétrico de ligagBes Si -0-81% 24,
Esta banda torna-se mais nitida e desloca-cse para regiioc de nimero
de onda menor, 1090cm para amosiras calclinadas acima de 1273K.

A banda observada a4 970cm ' & usualmente atribuida a vibrac@es
de estiramenio Si-OH de grupos silandis, a qual, desaparece para
amostras tratadas & temperaturas acima de ©O73K devido a
dehidroxilagio da superficie da silica, ou seja, condensac¢ioc de

3537

grupos silandis A banda em 80Scm ! & atribuida para modo de

estiramento simétrico Si-0-8Si e a banda em 468cm * ifig.B1 &

atribuida & deformacXe Si-0-Si?.
Amostras de silica gel pré-calcinadas & 1273K [figs.4 e B]
apresentam bandas na regifio de 370, 400, 4865, B30, 780 e 1000cm

*

as quais s3Ho caracteristlic:as da silica c¢cristalizada como
a—-quartzoaﬁ’aﬂ. Contudeo, amostras pré-tratadas & 1473 e 1573K
apresentam bandas préximas a 295, 380, 480, B20, 790, 1090 e
1190cm™ ' caracterizando a forma a-cristobalita®® ?%> 3%
Entretanto, a presengca das bandas a 208 e 682cm“£. de fraca
intensidade, para amostra de silica calcinada a 1272 indica a
coexisténcia de tragos da estrutura o-cristobalita, embora a
estrutura predominante a esta temperatura seja o—quartzo.

Os especiros fotoactUsticos (PAY, figura B, na regifoc de
1400-800cm™* da silica gel aquecida até 873K mostram um perfil
espectral com bandas a 810, 870 e 1100cm ', as quais s%o

14, 40

caracteristicas da silica gel Este perfil muda drasticamente
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quando a silica gel ¢ aquecida a temperaturas acima de 973K,
indicando modificag¢Bes na estrutura da silica, causada em parte
pela diminuig¢io na area superficial especifica com a temperatura

87, 44

de tratamento A mudanga na area superficial especifica pode

gerar uma diferenga na profundidade de penetracfo e também uma
diferenga no comprimento de difusfo térmica no espectro PA. A
silica gel aquecida a 1273, 1473 e 1573K apresenta bandas a 620,
810, 1030 e 1180cm ', cujas intensidades aumentam com o
aumentoc da temperatura de pré-calcinag¢fo, sendo caracteristicas da

o~cristobal 11a°C 4243
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Os sspectros Raman, figura 7, obtidos para sf{lica mostram bandas
préoximas a 418 e 468cm * cujas intensidades relativas variam com o©
aumento da temperatura de calcinag¥o evidénciande mudancas
estruturais na superficie. As bandas PRaman a 12%9, =205, 466 o
1160cnfi;xara amostras de silica aquecidas & 1273K s%o tipicas da
estrutura a—quarﬁtzass"“. enquant.c gque as bandas encontradas a
114, 230, 418 e 1080cm ' para amostras tratadas 2 1473 e 18573K sZo
30, 43

caracteristicas da a-cristobalita . conforme obser vado

anteriorments alravés dos espectros IV.
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O conjunto de bandas observadas nos espectros IV das figuras
8 e O & 3IBO, BOO, BOB, BBO o B20cm ' =¥e caracteristicas dos

polidsdros NbOd. Nb()? e NbOg presentes na estirutura do éxido de

45 5 45

nidbi ol VD As duas bandas observadas na regifoc de BOO-B880cm !

est3o presentes em todos os espectros do éxide de nidbiolVd
{figura 1031, sendo que a banda encontrada a 5680cm 4'¢ atribuida ao
estiramento simétriceo das liga¢BSes Nb-0O dos poliedros de nidbio®C.

A 830cm pode-se observar uma banda larga, a gqual mnmuitos
auvtores atribuem & ligag®o colinear Nb-O-Nb de sitios Nbod
distribuidos pelos vértices*’. Na regifo de 300~-500cm™! as bandas
encontradas s3o assinaladas para distorg®es no octaédro NbOﬁ do
oxido de nidbio, e também, ao estiramento simetrico e assimétrico

de Nb-O-Nbp*?> 4%
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Os espectros IV de transmiss3io da silica modificada com &xido
de nidkbi olV), SiNDb, tratado termicamente a diferentes
temperaturas, figuras 11 e 12, mostram um perfil espectral similar
ao da matriz (silica geld com bandas & aproximadamente, 300, 390
485, B20, 785 e 1100cm (forte e largad) quando aquecido A 1573K,

correspondendo a estrutura da a-cristobalita.
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A predominincia de bandas caracteristicas da silica gel pode
ser atribufdo. ac recobrimento relativamente baixo da superficie
com o &dxido de nidbio(Vd. k

Para os espectros FA obtidos para SiNb [fig.13], novamente
percebe-se gque © conjunto de bandas a 620, B8i0 e 1180em I,
referem—se aos modoes vibracicnals da silica gel. Entretanto,
comparando—se estes espectros com os da figuras 6 verifica-se que

a banda A B20cm *

J& & observada em amostras de 3102 tratadas a
12873K, enquanto gque , na figura 13 esta banda aparecers, somente a
1873K. Este comportamento sugere a estabilizag3o de fase pela
presenga do Oxido de nidbiolV) na superficie da matriz silica

gel 43
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Os espectros Raman obser vados para SiNb  [fig.14]
pré-calcinados a 1273, 1473 e 1573K indicam a presenca de bandas
préximas a 470, 836, 670 e 98%cm ' as quais encontram
correspondéncia nos espectros Raman do éxido de nidbiol(V) tratado
nas mesmas temperaturas, sendc portanto atribuidas ao éxido
presente na superficie. Contudo, um segundo conjunto de bandas,
observadas & 232, 414 e 1079m ' para a amostra tratada a 1573K

foram atribuida a estrutura da o-cristobalita*®’*.
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2. 4~ CONCLUSZES

A fase de O6xide de nidbhio na superficie da silica & estavel a
altas temperaturas de calcinagZo, © que se deve a formag¥o da
ligagdo 54 —O-Nb. A baixa densidade do éxido metdlico ma superficie
inibe a aglomeraglic em particulas maicores e a estabilidade da
submonocamada evita, também, a migrac¥c de ion metalico para o
intericor da matriz. A dréética redugdo na 4rea superficial do
material SiNb coincide com a temperatura na qual a reorganizacXo
da superficie foli observada. Para temperatura de 15873K o é&xido de
nidbic cristaliza-se como uma fase separada com estrutura similar
Hmszos.

Os espectiros infravermelho por transmiss¥c obtidos para as
amostras de silica gel e éxido de nidbiolV), tratadas a diferentes
temperaturas, em pastilhas de KBr ou suspens¥c de nujol, foram
extremamentes Gteis nas atribui¢®es das bandas caracteristicas dos
materiéis e na constatag3o de mudangas decorrentes de aumentioc da
temperatura de pré-calcinago das amostras. Contudo, nos espectros
obtidos para silica gel modificada com éxido de niébiol(Vd pode-se
observar, apenas, bandas caracteristicas da matriz silica gel.

Espectros Raman e infravermalho com detecglo foloacustica
complementaram os estudos de caracterizagfo e através deles
pode-se identificar as bandas referentes ao ¢xide de niédbio
enxertado, bem como a estabilizag3io do suporte devide & presenga
deste mesmo éxido Causéncia da banda a 620em ! para amostras de

BiNb pré—-tratadas a4 1273 e 1473KD.
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IJII:CAPITULO 1II- Determinagio da Capacidade de Troca deo Oxido de

Nidbiol(VD Enxertade Socbre a Superficie da Silica Gel =

Caracterizagio dos Sitios Acidos Presentes na Superficie

Modi ficada.
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3.1~ INTRODUCHO

A modificagd3o da superficie da silica gel por grupos
orgénicos e inorgénicos (Oxidos de metaisd com propriedades Acidas
ou bisicas levam a obteng3c de adsor ventes'™ especificos para os
gquais tais grupos s3o ativoes, Estes materiails L&m sido
caracterizados por sua alta seletividade e eficiéncia na adsorgfo
de uma determinada classe de fons metalicos* ™

Ceralmente, oOxidos hidratados de varios fons metalicos
pelivalentes como: Oxido de titaniolIV), &éxido de estanhoCIV) e
éxido de nidbiol(Vd, utilizados como trocadores idnicos, apresentam
propriedades anféteras. Portanto, a capacidade de adsorg®o de
cations o©ou anions por estes materiais ¢ fungfo do pH do meio
reacional’. Estes oxidos quando se encontram altamente dispersos
na superficie de suportes formando uma monocamada ou pequenos
aglomerados, apresentam-se estruturalmente diferentes dos
respectivos oéxidos puros e consequentemente, diferencas nas suas
propriedades gquimicas também podem ser observadas. Em alguns
casos, propriedades de adsor¢3o e ativadade catalitica de oxidos
altamente dispersosaumentam em relag¥e a forma n¥eo sSuUpor tadas”iz.

O dxido de nidbiolVD & conhecido como um bom treocador 1éniceo

mas ¢ termodinamicamente metaestavel e pode perder sua capacidade
de iroca quando estocado aoc ar’. As propriedades de troca da SiNb,
bem como a estabilidade térmica dos sitios de trocas n3%oc s3o
conhecidas. Estas informagBes s%Ho relevantes uma vez que

recentemente fol observado que éxidos metilicos enxertados podem
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adsorver reagentes na superficie e portanto, siZo potencial mente

Gteis em anilises quimicasm's. come trocadores iénicos'® e para

obtencloe de sensores eletraquimicos’s-ﬂ.
Neste capitulo ser3o investigadas as propriedades acidas e a
estabilidade da superficie da silica gel com éxido de nidbioclVd

enxertado em temperaturas entre 423-1573K. As propriedades de

troca das amostras pré~tratadas também foram investigadas.
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3. 2- PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1~- Isoterma de Adsorglic de ions metalicos pela SiNb em

diferentes pH.

Foram estudadas as isotermas de adsorg¢®o para os lons CudlI>,
CoCII> e NilII> em meio aquoso, & diferentes pH pela técnica de
patelada®®. Utilizou-se os cloretos dos sais dos fons metalicos.

Varias amostiras foram pesadas, cada uma contendo
aproximadamente 200mg do material funcionalizado, e transferidas
para tubos de agitagiEo em presenca de uma aliquota de 18mlL da
solugio padronizada do fon metidlico. O volume final nos tubos de
agitagdo foi completado a BO0OmlL e o pH da soclug®o resultante
ajustado. modo a2 obter um volume final de SOmL em cada um dos tubos
preparados.

Os tubos foram levados para agitar durante 3 horas a 208K.

Terminada a agitagioc © sélido foi separade do liguidoe por
decantagio e analisou-se © metal presente no liquido sobrenadante
pelos métodos convénciocnais de titulagZo complexométrica com EDTA
co,01M .

A quantidade de ion metalico adsorvide, Nf, na superficie da

SiNb pode ser, ent3o, calculado através da seguinte express3o:

Nf = CNa — Ns3.W

onde W & a massa da SiNb Cem gd, No € o ntimere de mol inicial do
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metal em s0l UgEO @ Ns © nUimero de mol em solug%o em equilibrio com
a fase sé6l ida.

OBSERVACIES: 1- As solug®es estogues dos fons metidlicos foram
preparadas cde maneira a obter uma concentrac3ic de feons metilicos
em torno de 5,0 x 10 °M.

28— Os pH das sclugB@es foram ajustados pela
adig3o de HCI ou NaOH de acordo com a necessidade. © pH de
eguilibrio dos tubos apés a agitaciio também foi medido.

33— Mediu-se os pH das solugBes utilizando-se o
aparelho Digital -pH-Meter E 500 da Metrohn Herisau e o eletrode de

vidro da Metrohn AG 9100 Herisau.

3.2.2~ Isoterma de Adscorcl3o de Ions Metilicos Pela Silica Gel Pura

(S8ip2 em diferentes pH.

Os lon=s metilices estudadeos nestas isotermas foram o mesmos
utilizados anteriormente, ou seja, CullIld, ColII> e NiCII3.
Procederu—s& do modo descrito no item 3.2.1. Contude, a silica

funcionalizadal(SiNb> foi substituida pela silica gel pura C(SipD.

3.2.3~ Iscotermas de AdsorgZo de Ions MetiAlicos Pela SiNb

Pré~Tratadas a Diferentes Temperaturas.

Neste estudo, também foi utilizada a tLécnica de batelada e os

jons metadlicos citados anteriormente.

Preparcu—-se seis tubos de agitacieo contendo, cada um cerca de

200mg da SiNb aquecidas a diferentes temperaturas (423, 473, B873,
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773, 973 & 12YV3K2, 15mL de uma solug3o padronizada do ion met&lico
e uma alicpdcta-de 35ml. da solugfo pH 8,6.

Os tubos foram levados para agitar durante 3 boras a
temperatura ambiente.

Terminada a agita¢g3o, separocu-se o© sdlido do liquide por
decanta¢io e analisou-se © metal presente no liquide scbrenadante
pelos métodos convencicnais de titulagio complexométricas com EDTA

CO,01M.

3.2.4- Caracterizagio dos Sitios Acidos Presentes na Superficie da

EiNb.

A acidez da superficie do material SiNb foi investigada por
espectroscopia no infravermelho utilizando-se o espectrofoilémetro
da Perkim Elmer 1800 série FT-IV com resolucfc de 4cm—i. atraveés
da técnica de adsorgio de piridinago.

Inicialmente, as amostras da SiNb pré-—-aquecidas a diferentes
temperaturas foram trituradas em almofariz de Agata e peneiradas ¢
granulagic de 250 mesh). Em seguida, obitéve-se pastilhas finas do
material com aproximadamente 40mg de massa e Scmz de Area. Estas
pastilhas foram levadas para uma cela especial, censtruida para
cbtengico de espectros de materiais sob vécue ou a pressic
controlada de virios gases, confecciconada em quartzou. Através de
um forno e}.étrico presente na parte superior da cela, © material
em estude pode ser submetido agtratamento térmico, a temperaturas

de até 973K. A cela & conectada a uma linha de vacuo sem graxa,
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pela qual s3o introduzidos os gases no seu interior sob press¥o
controlada. Com o auxilio de uma bomba de difusZo de merctrio

pode-se conseguir pressZo de 10 “Pa no interior da cela CFigura

1>. T

imas

conexao com
linha de vacuo

janela

janela { | de NaCl
de NaCl

pastitha

Figura 1: Cela de quartzo utilizada na determinacZc dos sitios

dcidos da SiNb por espectroscopia no infravermelho.
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A interag3o da piridina com a superficie da SiNb calcinada a
temperaturas variadas fol acompanhada através do aquecimento
progressivo da temperatura até 573K sob vacuo €10 *Pad.

As pastilhas dos materiais estudados foram evacuadas a
temperatura ambiente por % minutos a press3o de 10Pa e, ent3c
piridina fol introduzida na cela e as pastilhas foram aquecidas a

temperatura programada por 1 hora sob vacuo C10 °Pad.
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3. 3— RESULTADOS E DISCUSEXEO.
3.3.1~ Isolermas de Adsor¢3o de Ions Metidlicos

O dxido de nidbiolV) possul uma grande capacidade de troca
idnica . A adsorg3o por um &Acido sélido de um ion Mz+presente$
numa solugdo agquoza pode ser entendida como uma reacZo de troca
idnica envolvendo um ou varios grupos hidroxilas:

-+
n =ENbOH + M5 &+ C¢=NbO D> MT™ 4+ o H
™

onde =NbOH ¢ a representag3o dos sitios Acidos de Bregnsted no
"bulk™ szoﬁ. A quantidade de metal adsorvido & portanto, uma
fungdo do pH da solugfo e tamb>ém da afinidade do sélido pelo metal
M.

Assumindo que a adsorcSio de M pela superficie SiNb pode ser
representada por uma equagHeo <imilar, foram determinadas as
isotermas de troca para fons ColIId, NiCIID> e CuClId.

Os resultados obltidos encontram-se nas Tabelas I-III, onde
CNfD> & a2 guantidade de mol do metal fixo na superficie e CC> & a
concentrag@o do metal em solugIo, em equilibrioc com a fase s&lida.

Obser vando os dados contidos nas Tabelas I-II1 verifica-se
que ocorre um aumento na adsor¢fo de ions metdlicos pela SiNb a
medida em que © meio reacional torna-se mais basico->. Em pH mais
alto, os ions H ser¥o deslocades e teremos a presenga de uma

carga negativa sobre o oxigénio © que favorece a adsorc®o com
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formagZco de CENbO")zMz'P e portanto, um processe de troca

iénica®® @,

TABELA I- Isoterma de adsorg®o para o ion CulIld pela SiNb em

diferentes pH.

pH ‘ pH Nf C x 10°

Ciniciald Cequilibriod Cmmol.g ™ *> Cmol.L™ %>
1.3 1,4 0, 0010 7,42
2,7 2,9 0, 0035 7,37
6,0 3,9 0,0130 7,18
7,5 4,1 0, 0155 7,13
8.9 4,8 0, 0258 6,83
10 5,2 0,1370 4,70
11 5,7 0,2230 2,07
12 7.7 0,2850 1,75
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TABELA IT— Isolerma de adsorgfo para o ifon CoCIID pela SiNb em

diferentes pH.

pH pH Nf ¢ x 10°

Cinicial> Cequilibried Cmmol.g ™ > Cmol.L” %>
1.3 1.8 O, 0008 7,23
2,5 | 3,2 0, 00us 7,23
5.3 4,5 ( <, 0008 =<1
65,1 4,7 0, 0248 65,93
6,89 4,8 G, 0404 5,43
8,8 5,2 0,12835 4,70
3,2 5,8 00,1978 3,486
10 6.6 O, 2206 2,82

TABELA 111~ Isoterma de adsorg3o para o fon NiCII> pela SiNb em

diferentes pH.

pH pH Nt C x 10°

Ciniciald Cequilibriod Cmmol. g > Cmol.L™ %>
1,8 1.9 G, 0035 5, 00
3.7 3,5 0, 0060 5,04
5,5 4,3 O, 008D 5,090
6,7 4,4 G,0110 5,04
7.1 4,6 00,0236 5,69
8,4 4,7 00,0310 5,54
o,1 4.8 0, 0359 5,84
11 6,8 00,1209 3,56

74



PGSO O0000CO000 2000000000000 09%0C0O0COCFOCOFSCSRPOIONOIECROOIOSNTC

Anali sando as isotermas de troca ifénica obtida para SiNb
(fig. 2> percebs—szo uma diferenga de afinidade do material polos

24

ions metalicos, 1.&., Cu°D Co** > Niz+

Contude, o ponto de
inflexic a pH = 5,0 ¢ praticamente colncidénte para os Lrés
cations. Para isotermas de troca do szos um ponto de inflex¥o foi
observade em pH. = 8°. Portanto, pode-se concluir que o dxido
enxertado na superficie da sfilica é um trocador idnico &cido mais
forte do gue o szos. Esta conclusfo & suportada pelo valor

recentemente encontrado de pH 2 7,58 para o ponto de carga zero do

Nb o 2%,
25
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Figura 2:

0 2,0 30 40 50 60 7,0 80 90 100 pH

Isoterma de troca para cu'ted,

SiNb para diferentes pH de solugZo,
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A silica gel pura também titem sido muitce utilizada

. 25-28

come Lrocador idnico ou adsorvente de espécies gquimicas .
Portante, investigou-se a participa¢3ic da matriz silica gel na

capacidade de adsorg3o dos céations encontrada para o material

SiNb. 0Os resultados obtidos encontram-se nas Tabelas IV-VI.

TABELA IV— Isoterma de adsorg¢¥oc para o fon CulII> pela Sip em

diferentes pH.

oH pH N§ ¢ x 10°
Ciniciald Cequilibriod Cmmol. g *> Cmol.L™ 1>
2.0 1,0 0, 0035 7,18
3,5 2,5 0,0110 7,03
5, 4 5,2 0,0135 5,08
6,3 5,2 0,0210 6,83
7.2 5,3 0,0210 6,83
8,4 5,4 0,0210 6,83
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TABELA V— Isoterma de adsor¢@o para o fon CoCIID pela Sip em

diferentes pH.

pH pH Nf C x 10°

Cimieciald Cequilibried Cmmol. g™ *> Cmol.L™ %>
1,2 1.5 0, 0370 6,08
2,8 , 2,9 0, 0370 5,08
5,3 5,0 0, 0370 6,08
6,0 5,0 0, 0496 6,43
8,0 6,3 0, 0405 6, 43
8,9 6,6 ©,0618 6,10

TABELA VI~ Iscterma de adsorgfio para o fon NiCIID> pela Sip em

diferentes pH.

pH pH Nf C x 10°

Ciniciald Cequilibriod Cmmol. g™ *> Cmol.L”™ %>
1.8 1,4 0, 0189 5, 84
2.8 2,9 0,0189 5,84
5,3 5,2 0,01890 5, 84
6,3 6,1 0, 0189 5,84
6,0 6,4 0,0189 5, 84
€, 6,8 0, 0239 5, 74

Observou-se uma pequena contribui¢fo por parte da matriz ne
processo de adsorgio dos fons metalices, contudo, comparande os
dados das Tabelas de I-VI pode-se atribuir o aumento na capacidade

de adsorg3o dos fons metalicos & presenga do éxide de nidbioCVD
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exertado sobre a matriz silica gel.

Afim de verificar o efeito do pré-aquecimento sobre os sitios
de troca presentes na superficie da SiNb, novas isotermas de
adsorg3@o foram obtidas para o material calcinado A diferentes

temperaturas. 0s resultados encontram-se nas Tabelas VII-IX.

TABELA VII-— Isoterma de adsorg¢¥o do fon CuCII> pela SiNb calcinada

& diferentes temperaturas.

Tcalecinag3o pH pH Nt C = 105
CKD Ciniciald <(egquilibried Cmmol.g 3> Cmel.L 1>
423 7,08 3,85 0, 0155 8,93
473 7,986 3,66 0,0154 6,93
573 7,06 3,87 0,01585 6,93
773 7,06 3,74 06,0154 6,93
973 7,96 3,66 0,0153 6,93

1273 7,96 5,33 0, 0078 7,08
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TABELA VIII- Isoterma de adsorg¢3o do fon CoCIID pela SiNb calcinada

a diferentes temperaturas.

TealcinagHo pH pH Nt C x 10°
CK> Ciniciald Cequilibriod Cmmol.g > Cmol.L” 1>
423 8,84 4,08 0,0121 ?.;a
473 8,84 4,04 0,0110 7,18
573 8,84 4,12 0,0119 7,18
773 8,84 4,03 0,0120 7,18
973 8,84 3,79 0,0119 7.18

1273 8,84 6,70 0, 0070 7.28

TABELA IX— Isoterma de adsorg3o do fon NiCIID pela SiNb calcinada

4 diferentes temperaturas.

TealcinagHe pH pH Nf ¢ x 10°
K> Ciniciald Cequilibriod Cmmol.g > Cmol.L %>
423 8,62 5,03 0, 0400 6,14
473 8,62 4,42 0, 0400 6,14
573 8,62 4,51 0, 0400 6,14
773 8,62 4,45 0, 0400 6,14
W73 g, 52 3,48 O, 0400 &,1i4

1273 8,62 8,47 0, 0180 6,19
B8O
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O efeito da temperatura de pré-calcinacZo na capacidade de

troca é mostrado na figura 3.

perda da capacidade de troca (%)

100+/f+———F—"——7——7————
400 €00 80 4000 1200 41400

T/K

Figura 3: WVariac¢3o da capacidade de troca da SiNb pré-calcinada a

diferentes temperaturas. Temperatura do experimento, 208K, sol ucHo

pH = B; (ed> Cu®”, cadN1? e 1> o2,

Note <que a capacidade de troca determinada para os trés
metais n3o muda para amostras pré-calcinadas entré 473 & Q73K.
Contudo, para amostras agquecidas A 1273K observa-se uma perda
acentuada na capacidade de troca, i.é., 42,1% para Co2', B2,5%
para Ni% e 49,7% para cu™t Juntamente com um aumento no pH de

equilibrio, © gque foi atribuido a uma redug3o dos sitios
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disponiveis para a troca idnica devido a maior sinterizag3o do
material. A temperatura na qual a perda de capacidade de
troca ¢ observada ¢ aproximadamente a mesma onde a SBET mostra uma
consideravel redugfo, e onde picos fracos de difracZo, indicam

processe de cristaliza¢Bo, como foi viste no capitule I.

3.3.2- Caracterizag3o dos Sitios Acidos Presentes na Superficie da

SiNb.

Atraveés da espectroscopia no infravermelho, foram
investigadas as propriedades Acidas da superficie da SiNb bem como
a sua establlidade pela adsorg3o de piridina (py> nas amostras
pré~calcinadas. Os espectros registrados do material s%o mostrades
na figura 4. A figura 4Cad mostra o espectro da py adsorvida no
disco da amostra depois gque © excesso de py fol retirado apds 1

hora & pressZo de 10 °Pa. As bandas 4 ca.1600 e 1440cm *

s3o
atribuidas aocs modos vibracionais 8a e 19b de py ligada ao
hidrogénic em grubos silandis livres da superficie da si1ica®9%,

Estas bandas desaparecem apds © aquecimento & 373K [fig.4Cb>]. A
banda de fraca intensidade ca.iBQOedef‘ig. 4Cadl, a gual torna-se
muitoc fraca para ser cbservada na figura 4Cb3, fol atribuida ao
modo vipbracional Ba da ey fisicamente adsorvida na
superficie™ . A banda & ca.1490cm™® & assinalada aoc modo
vibracional 1%9a da molécula de py que apresenta pequenas variagBes

34,35

para as diferentes formas de adsor¢3o da py na superficie A

banda a ca. 1B540cm* de fraca intensidade [fig. 4Cad—-(bD>} &

82



09000000000 0000000000000000000000000000000OGVNIVN

atribuida ao modo vibracional 19b do fon piridinio adsorvido num
sitio 4cido de Bronsted (SAB> @57

As bandas em ca. 1610 e 14850cm® na figura 4Cad, que
permanecem nas figs.4(b>-(cd e desaparecem com © aquecimento a
573K 1fig. 4(d>] foram atribuidas aos modos vibracionais S8a e 10b
da py coordenada  aos sitios 4cidos de Lewis ¢(SALDT¥7 presentes
na superficie do material. Para amostras pré-—aquecidas a B73K
[fi.4Ced3; 773K [fig.4(f2>] e 973K [fig.4Cgd], as bandas & ca. 1610
e 1 450em * ainda podem ser observadas, indicando £ alta

estabilidade térmica dos SAl.. Estas duas bandas deixam de ser

detecltadas para amostras pré-tratadas acima de 973K,
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Figura 4: Espectro FT-1IV da py adsorvida em SiNb pré-calcinado:

Cad TPC = 473K,; TA = 298K; (bD> TPC = 473K, TA = 373K,
Ccd TPC = 473K; TA = 473K; (dd TPC = 473K, TA = B73K
Ced TPC = B73K; TA = B73K; Cf> TPC = 773K, TA = 373K

Cgd TPC = 973K; TA

373K

TPC = Temperatura de pré-calcinag®o do disco suportado.

TA = Temperatura de aquecimento do disco na cela de quartzo.
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3. 4- CONCLUSZES.

A SiNb demonstrou diferenga de afinidade pelos ions
metalicos estudados ou seja, através das isotermas de adsorgZo
obtidas encontrou-se a seguinte ordem de preferéncia: cuh ToT=
2+

Ni Além disso, verificou-se que o éxido de nidbie enxertadso na

superficie da silica gel comporta-se como um acido mais forte gue
e szos }ivre.

Pode—se também concluir que os SAlL. estBo centrades no atomo
de nidbio coordenativamente insaturade e os de Br¢nsted nos grupos
hidroxilas NbOH. Entretanto, gquando o sélido & imerso em soluglo
aquosa, o= SAB s3o predominantemente gerados pela coordenacZo de
moléculas de Agua aos SAlL. Esta conclus¥o basecu-se= na observagio
que SAB n&Eo foram detectados nas amostras aquecidas a 973K

(fig.4(gd>], mas em solug¥o aquosa a capacidade de troeca permanece

[fig.3].
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IV: CAPITULO III~ Estudo da reatjividade de CuCII> adsorvido sobre

Oxido de nidbiolV) enxertado sobre silica gel.
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4.1- INTRODUCZEO

O desenvolvimenito e aplicagfe de eletrodos quimicamente
modificados tem despertado grande interesse por parte de muitos
pesquisadores.

Muitos estudos- tém dado ateng3ic para a preparaclic e
investigacio de filmes imorganicos, particul armente, para
aplicagBes aem eletroanilise e eletrocatalise. Eletrodos
modificados com filmes inorganicos geralmente sZoc constitufdos
por: ftalocianinas metilicas, metaloporfirinas, zedlitas, cianetos
de metais de transigieo polinucleares Cazul da prussia e compostos
analogosl, S dos metalicos e sistemas relacionados
(polioxometalatos) *

Varios autores observaram, para uma série de eletrélitos
suporte, tendo por base cétions alcalinos, gque o potencial redox
CE™ do eletrodo & extremamente sensivel a natureza dos cations do
eletrélito suporte® @,

Mais recentemente, solugcBes contendo Anions oxigenados
(oxisnions> tais como, NO;, C1 C!:, SOi_. considerados lnertes, tem

demonstrado interagir diretamente com a superficie de eletrodos

metalicos C(PL, Au, Cd, RhY e seletivamente para determinados

planos cristalografices” °.

Eletrodos de pasta de carbono modificado tem sido amplamente
empregados em eletroanadlises. © usce de eletrodos de pasta de
carbono & especialmente atrativo devido a facilidade de

preparagfo, regenerag3co da superficie, possuir corrente de fundo
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muito baixa e apresentar wuma faixa de potencial de trabalho

relativamente grande®°.

Neste capitulo, © comportamento eletroquimice do eletrodo de

pasta de carbono, contendo éxido de nidbiolV) enxertado sobre

silica gel com ions cobre adsorvidos, SiNbCu, foi estudadeo através

de voltametria ciclica CC:V)“.

a1



4.2~ PARTE EXPERIMENTAL
4.2.1~ ObtengZo do material eletroative CSiNbCwd

A SiNb, obtida pelo mé&tcodo descrito no capitule I, foi
utilizada para adsorg3o de ifons Cu2+dando origem ac material
SiNbCu.

Amostras contendo aproxi madamente 200mg de SiNb foram pesadas
e transferidas para tubos de agitacfo em presenga de 20ml. de
solug3o padreonizada de fons Cu®’ 1,0 x 107°M; pH=4,8%¢ o volume
completade para SOml com  Agua bidestilada. ©Os tubos foram
agitados durante 3 horas.

Terminada a agita¢3o, a fase s&lida foi separada da liguida
por decantag3o e o metal presente no liguido sobrenadante
determinade por absorcefo atémica.

0 sélido resultante, SiNbCu, foi ent3o, filtrado, lavado
exaustivamente com 4gua bidestilada e seco sob vacuo.

Num ocutro procedimento, a SiNb antes de entrar em contacto
com a solugdo de ions cobre, foi tratada com uma solugio de choa
1,0M por cerca de 2 horas. Em seguida, o material foi filtrado,
lavade varias vezes com &gua bidestilada e sece ao ar. Apbs o

pré-tratamento, a SiNb foi agitada com a solugfEo de ions cobre e

procedeu-se como descrito acima.
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4. 2.2- Confecg3o do eletrode de trabalho.

Un tubo de vidro de diametro interno de 3mm e de 12cm de
comprimento foi utilizado como corpo para ¢ eletrodo. Este tubo
foi preenchido com uma mistura composta de carbone grafite e nujol
e introduziu-se um fio de cobre de modo A promover © contacto
elétrico.

Tendo ceonstruido o eletrodo, preparou~se uma pasta contendo
cerca de 40mg de carbono grafite e 25mg do material eletroative
(SiNbCu> em presenca de nujol. Em seguida, uma pequena qguantidade
desta mistura fol intreduzida ne eletrodo, obtendo-se assim, o

eletrodo de trabalho.

4.2.3~ Caraclerizagdo eletroguimica da SiNbCu.

Os experimentos eletroguimicos com © material SiNbCu foram
feitos atraveés de medidas por wvoltametria ciclica utilizando-se
um ciclo veoltamdgrafo da M. R.A. e registrador XY da E.C.B. Um
sistema de trés elelrodos foi montado;, o eletrodo de trabalho
modificado (eletrode de pasta de carbono do material), eletrodo
auxiliar de platina e um eletrode calomelano saturade C¢E.C.S.2
como eletrodo de referéncia. O intervalo de poténcial utilizado

foi de -0,2 a4 + 0,6 volis, e os voltamogramas registrados com

vaelocidade de varredura (VW) de 20mV-s.
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4.2.4- Influéncia da concentragfo do eletrélito

0O eletrdlito utilizado neste estudo fol o© clorete de
potassio. Varias solugBes, com concentrac3io do eletrslite variando
de 0,1 a 1,0M foram preparadas em Agua bidestilada.

Antes de registrar o woltamograma cicliceo, © eletrodeo de
trabalho foi acondiciocnado durante 30 minutos na solugHo
eletrolitica de interesse. Este procedimento foi repetido para
cada uma das concentragBes estudadas e manteve-se a ordem de

medidas partindo de sclu¢®es mais diluidas 2smais concentradas,

4.2.5- Influéncia do pH da solugo eletrolitica,

Fez-se a variagio do pH da solucBo eletrolitica na faixa
entre 1.4 & 8,8 para solug3o eletrolitica de KC1 1,.0M. O ajuste no
pH foi feito adicionando-se gotas de soclugBo de HClI ou KOH de
acordo com a necessidade.

Novamente, antes de registrar cada voltamograma o eletrode de

trabalho fol acondicionado na solug3o eletrolitica com pH desejado

durante uma hora.

4.2.6~ Estabilidade do sleirodo.

A estabilidade da espécie eletrcativa gque compfe o© eletrodo
de trabalho foi verificada em solugBes de KCI e NaCl 1.,0M,

variando-se o tempo de ciclagem para obtencZoc dos voltamogramas.
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Fez—se o acondicionamento do eletrodo durante uma hora. Apds
este periodo régistrorr-sa O primeiro voltamograma e cronometrou-se
© tempo necessario para se completar um ciclo. 0Os voltamogramas

seguintes foram registrados de tempos em tempos por um periodo de

uma hora

4.2. 7~ Tempo de acondicionamento Cta) do elsibirodo.

A influéncia do tempo de acondicionamento do eletrodo sobre o
potencial médio de superficie CErsnup} foi observado variando-se o
te do eletrodo na solugBio eletrolitica C(KCl e NaCl 1,0M, por um

periodo de trés horas. Durante este periodo foram registrados

varios voltamogramas.

4.2.8- Influédncia do eletrélito.

Os sais utilizados como eletrdlito suporte foram: KCl, NaCl,
KBr, KNOS. KZSD‘, KHZPO‘ e NaClO4. Az solucBes eletroliticas foram
preparadas de modo a se obter forga iénica igual a 1. Portanto,

r

exceto para a solugBEo de KZSO‘, concentragdo molar igual a O,33M

os demals apresentam concentracZo igual a 1,0M.
Antes de se obter os voltamogramas ciclices acondicionou-se o

eletrodo SiNbCu, em cada uma das sclugBes eletroliticas estudadas

durante umas hora.
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4.2.9- Influéncia dos anions oxigenados.

Foram preparadas 100mL das solug®es eletroliticas, de KCl1 ou
NaCl, de diferentes frag®es molares com sais contendo Anions
oxigonados;

Partindo-se da scolug3fo eletrolitica de KCl ou NaCl CX=13,
preparou—-se varias solugles eletroliticas contendo diferentes
massas dos sais constituidos de oxi&nions, de mede a se obter
solugBes de fragdes molares (XD jguais &: 0,8; 0,8; 0,4; 0,2 e 1,0
dos sails.

Antes de se registrar os voltamogramas ciclicos para o
eletrodo de trabalho (eletrodo de pasta de carbone modificado com
SiNpCul fez-se © acondicionamento, durante uma hora, em cada uma
das solugBes eletreliticas estudadas.

Os voltamogramas foram todos registrados em ordem crescente
de concentragfio do oxi&nion, ou seja, o primeiro voltamograma foi

registrado em X ou X =1 até X =0 ou X
K KCt

ct Nacl Nacl =0.

4. 2.10~ Reversibllidade de ¢letrode.

SolugBes eletroliticas dos sais KNOS. KHZPO‘. NaC104. KCl e

NaCl de concentragdes igual a 1,0M e KZSO‘ de concentrag3o igual a

0,33M foram preparadas,

Inicialmente, o©os voltamogramas ciclicos foram obtidos apéds
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acondicionamento do eletrodo medificade em solugBes de KC1 ou

NaCl, durante u;na hora.

Em seguida, estes eletrodos eram lavados com agua bidestilada
e colocados em presenga de solugBes eletroliticas, formadas pelos
anions oxigenados por uma hora e, novamente, registrados os
voltamogramas. Apds a obtengZEo destes wvoltamogramas, veoltou-se a
colocar os eletrodos nas soluc?ﬁes eletroliticas iniciais CKCl ou

NaClDd e depois de feito o acondicicnamento, por mais uma hora,

obteve-se os voltamogramas.
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4. 3- RESUL.TADOS E PISCUSS20.

4.3.1- Material Eletroative (SiNbCud.

A SiNb contendo 0,80 x 10 mol.g™? de nidbio por grama de
silica foi inicialmente empregada num processo de troca iédnica a
fim de se conseguir ¢ material eletroative usadoe na obtencFo do
eletrodoe de pasta de carbono modificado.

O processo de troca idnica pode ser representado pela

seguinte eguacio:

z Nb-OH + cu®’ 4 C(NbOdzCu‘ZTE 4 z H.
{SiNb} (SiNbCu;
Dois procedimentos foram utilizados para obbtengfio da SiNbCu.
No primeiro, a amostra de SiNb foi colocada diretamente em
contacto com a soluglo contende o fon metilico, e no outro, fez-se
© pre-tratamento da SiNb com solugZo de carbonate de potassio
antes de adiciona-la 2 solugSe do ion metilico.
A quantidade de fons cobre adsorvido pela SiNb, em ambos os
procedimentos, determinada por absorcZo atdmica foi de:
SiNbCu Csstrat.> = 0,18 x 10 mol.g t.

SiNbCu Cecrtrat.d = 0,42 x 1072 mol.g_l.

Nota-se um aumento de mais de B0% na adsor¢3o de ijons cu’t
pela SiNb pré-tratada, ¢ que foi atribuide a ativagio da mesma

Y +
mediante um processo de troca onde os fons H' foram trocados pelos

ions K os quais, por sua vez, serfo mais facilmente deslocados
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pelos fons Cu®’, aumentando desta forma a quantidade de fons Cu®’
adsorvidos.
Wilizou~se o© material eletroativo obtide no segundo

procedimento na construgfico do eletrode de pasta de carbono

modi ficado.

4.3.2~ Caracterizag3o eletrogquimica da SiNbCu.

A figura 1 mostra os voltamogramas ciclicos registrados para
a ZiNb & SiNbCu. Para SiNb, na figura 1Cad, n%o & ocbservado
nenhum processo de transferéncia de eletrons gquando o potencial &
varrido entre -0,1 a +0,6 V indicando auséncia de atividade
eletroquimica. Contudo, para SiNbCu, uma corrente de pico catdéddica
CI;:% e anddica CI?:D ¢ observada [fig.1(b>], caracterizande um
processo de ,cxido~redu;§c>’“". O pico anddico, Ip®, ¢ atribuido
ac processo de oxidag3o e o pico catddico, Ipc, ¢ atribuideo ao
processo de redugZo. A presenga de ambos os picos no voltamograma

sugere a reversibilidade do processo estudado.
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E/V vs ECS

Figura 1: Voltamogramas ciclicos registrados para Cad SiNb e Cbd

SiNbCu; Vv = 20mV.-s, KC1 1,0M.

0 potencial médio de superficie CEfupd, [ Esup =CEp + Epd.2
onde EE e E; s&o respectivamente os potencials de pico anddico e
catddicol fol calculado obtendo-se 142 * 10mV. Este valor esta
préximo ao  potencial observade para © par redox e cu’t em
12, 13

solugioc aguosa

Com © aumentc da velocidade de wvarredura ¢Vl a separagiic dos
potencials de piceo, AEp= Ep - Ep, aumentou consideravelmente como

indicado pelos dados da tabela I.
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TABELA 1- Parémetros ciclovoltemétricos da SiNbCu obtidos em
diferentes Vv. ( medidas foram feitas em KC1 1.0M)

Vv /mV.s" ESur /mV Ipa/uA Ipe/uh AEp /mV
5 100 18 8 80
10 | 115 33 15 90
20 128 58 26 115
50 143 111 50 145

O processo lento de transferéncias de eletrons, na superficie
da sl lica coberta com ©xido metalico pode ser responsével por este
comportamento“ .

Observa-se ainda, uma relscfo linear entre a corrente de pico
voltameétrica e a raiz quadrada da velocidade de varredura [fig.2],

sugerindo gue o processo ests sendo controlado por difusio do

eletrélito até a superficie do eletrodol”.
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Figura 2: Variagdo da corrente de pico anddica CI%) com a raiz

guadrada da velocidade de varredura CVwv); KC1 1,0M.
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O efeito da concentragio do eletrdlito suporte na resposta
eletroquimica do eletrodo de trabalho pode ser observado pelos

dados contidos na tabelas ITI.

TABELA II: Influéncia da concentragfio da soclugfo eletrolitica

sobre E?up do eletrodo modificado SiNbCu (Vv = 20mV; KC1 1,0M.

ConcentragGBo Ipa 1p° Ipc/Ipq Ep° Epc E?up Agp
eletrdlitocmM:? §77.% 773 {mV? {mv? (V) {mV
0,1 7.8 iz.8 1,84 70 O 0,038 70
0,2 8,6 11,8 1,80 100 10 0,058 20
0,3 12,4 10,8 C,87 108 15 G, 060 20
0,4 11,2 2,0 G,80 125 30 G,077 a5
0,8 10,8 7.2 0,70 1285 40 O, 082 85
0,8 6,5 3,8 0,83 7 130 &0 0,005 70
0,8 6,1 32,1 0,81 150 60 0,108 a0
1,0 4,9 2,8 0,57 180 850 0,100 100

Anallsando estes dados nota-se que ha um deslocamente no Esup
do par redox para valores de potenciais mais positivos guande a
concentragdo do eletrdédlito aumenta, © que indica a participagio do
eletrédlito no processe de transferéncia de carga durante o
FY-

processo redox .
© E=sup varia linearmente com a concentra¢ciio conforme

verificado através da figura 3. A variagZoc do potencial & de 65mV

por década da concentrag3c do eletrdlito, ou seja, ligeiramente
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maior gque a nernstiana de somv’. © desvio observado pode ser

atribuido a }nudanga no coeficiente de atividade quande a

concentragio do eletréliteo aumentat®.

150

100 - e
-
[
-
i

50 |~ Inclinagdo : 65 mV

0,0 I | ! I { B

¥
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
log [KCl]

Figura 3: Variag3o do potencial médic da superficie CEsupd com a

concentragic do eletrdlito,

O pH da solug3o eletrolitica também apresentou um efeito
consideravel sobre o potencial formal de superficie. Observou-se
um aumento no valor de Eaup CTabela III e fig. 42 gquande o pH da
solugdo eletrolitica passou de pH = 8,8 (90mVD para pH = 1,4
(210mV>. Além disso, verifica-se através da figura 4 que ocorre
uma melhor defini¢3o do pico catédico em valores de pH menores,
sugerindo uma maior estabilizag3o da espécie na forma reduzida. A

figura inserida 4b mostira a tendéncia do potencial de superficie
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E/mV

250

200

100

CErsnup) como fungZo do pH da solugio. Este comportamente &

indicativo da dependéncia do processo de transferéncia de carga

com o pH da solugﬁom"p.

0,6

pH 0’0 e e T e r——
-0, 0,4 0,5
E/V vs ECS
Figura 4: Voltamogramas ciclicos registrados para SiNbCu em

diferentes pH da solug¥o eletrolitica; (ad 8,8; (bd B,6; (3 B,7;
(d> 5,4; (ed 3,4; (f> 2,9; (gd> 2.1 e (hd 1,4. Vv = 20mV-s, KCl

1,0M. A curva inserida mostra o efeito do pH sobre o Esup.
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TABELA-III : Influéncia do pH da solugZo eletrolitica sobre Emup

do eletrode modificado SiNbCu.CVev = 20mVrs; KC1 1,0M.

pH da solug3o Ipu Ipc Ipc/Ipa Epa Epc E:up AEp

eletroltiticea € pedhy - {ravy {mvs (V) (mv:
8,5 3.7 2,8 0,68 1850 30 0, 030 110
6,6 ig,2 9.8 0,860 180 80 0,130 120
5,7 24,4 18,0 0,74 210 118 0.182 o5
85,4 88,0 70,0 0,79 =210 a5 0,182 118
3,4 48,0 31.0 0,684 238 140 G,187 o8
2,8 19.2 i2,8 0,87 238 130 0,182 100
2,1 140,0 140,0 1,0 280 130 G, 205 855
1.4 18,4 i6,8 0,91 265 1858 0,210 110

A estabilidade do eletrode de trabalhe e a influgncia do
tempo de acondicionamento, do mesmo na solucio eletrolitica foi
outro aspecto observado durante estes estudos.

A espécie eletrvativa gue compSe © eletrode de trabalho
(SiNbCud mosira-se relativamente estavel [figs. 5 e B]. Mudangas

acentuadas na densidade de corrente de pico (Ipd, o que implica em

O

perda do material eletrecative durante o processo eletrcquimicoz
foi observada apéds 30 ciclos serem registrados em NaCl e 70 ciclos
para KCl come solucBes eletroliticas, mantendo-se a resposta

constante, nos demais ciclos obtidos.
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E/V vs ECS
Figura 5: Vol tamogramas ciclico registrados para i NbCu
variando—-se © nuimero de ciclos. LV = 20mV-s, KC1 1,0M,

voltamograma 7: oblide apds 73 ciclosd.
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Figura 6: Yol tamogramas ciclico

registrados

variando—se © ndmero de ciclos. (Vv = 20mV-=,

voltamograma 8: obiido apds 31 ciclos).
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E/V vs ECS
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Nenhuma mudanga no E.‘?up foi observade variando-se o tempo de
permanéncia do eletrodo na solug3o eletrolitica [figs. 7 e 8].
Contudo, a presenga de um segundo pico anddiceo CIED. em potenciais
mais positivoes, observados aumentando-se o tempo de
acondicionamento do eletrode em KC1 1,0M, sugere um umedecimento
mais efetiwvo do material com ¢ aumento do periocdeo de contacte do

eletrodo com a solucifo eletrolitica.

04 05 06

E/V vs ECS

Figura 7: Voltamogramas cielico registrados para SiNbCu
variando-se o© tempo de permanéncia do eletrode na soluglo
eletrolitica: Cad 30, (b2 485, (c> B0, (4> 90, Ced 120, Cf> 150 e

Cg> 180 min. Vv = 20mV-s, NaCl 1,0M.
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0,3 04 05 o0

E/V vs ECS

Figura 8: Voltamogramas ciclico registrados para SiNbCu

variando-se © tempo de perman®necia do eletrodo na soluci o

eletrolitica: (a) 30, (b) 60, (c) 90, (4) 120, (e) 150 e (f) 180
min. Vv = 20mV/s, KC1 1,0M.
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O efeito do eletrédlito suporte na resposta eletroquimica
cbtida para o eletrodo SiNbCu fol verificado. Na figura 9 sXo
mostrados os voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se KCl1,
NaCl e KBr como eletrdélito suporte. Percebe-se uma semelhanga nas
respostas eletroquimicas observadas para os trés sails utilizados,
contudo, oS _E?up obser vado nesses eletrélitos foram,

respectivamente, 180, 200 e 26B2mV CTabela IVD.

b
-0,
i i " 1 ==
| +0,6
—  E/V vs ECS
{b)
I 10 wA {TeT

b

Figura 9: Voltamogramas ciclicos registrados para SiNbCu em:

Cad KC1l, (b> NaCl e (cd KBr; [eletrélitol = 1,0M.
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TABELA IV: Influéncia do eletrélite suporte sobre o ESup do

eletrode Si NbCu-. CVe = 20mVrm; [eletrdlitel= 1, 0M

Eletrélito ig Ip Ip-Ip Ep Ep Esup AEp
{1,0M] Cudd Cpdd> CmVD CmVD (A Cmv>
KC1 24,4 i8 0,74 225 135 0,180 a0
NaCl 64,0 &1 G,885 288 145 0, 200 110
KBr 45,0 41 0,91 3185 210 0,262 108

0 aumento observade no Esup em presenga de KBr sugere

interagio do &nion com a superficie do eletrodo.

Ho caso,

de di fus&Eo

o potencial esta

do

processo redoX.

Eletrélitos contendo anions oxdgenados como, No;. S0

&nion na

interface

sendo influenciado

2

pelo processo

sélido—=solugio durante

2

o

=, HPO®~
+ +*

e Cla;. bloqueiam © processo redox como mostram os voltamogramas

da figura 10.
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E/V vs ECS

Figura 10: Voltamogramas ciclicos registrados para SiNbCu em : Cad
KZSO4; 0,33M, (bd> NaClO‘; 1,0M, Ced KNOB; 1,0M e Cdd> KHzPO‘; 1,0M,

como eletrdlitos. (Ve = 20mV.7sD .

Um provavel mecanismo de blogqueio do sinal pode =ser atribuido

a interagdo do anion com os sitios 4cido de lLewis presentes no

&xido enxer tadozi.

+ -

NbOH + H +Y T Nb Y + HO.

Isteo pode ocorrer considerando-se que muitos grupos =NbOH sZo

disponiveis na superficie e a quantidade de Cuz+constitui uma

fr ag:ﬁcaz .
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Outra razdo para o blogqueio pode ser a interag3o do &nion com

a espécie eletrocativa no processo redox.

CuCY)a + e~ * CuyY + Y .

Aumentando-se a concentrag3o dos Anions oxigénados na sol ugio
eletrolitica tomada come padrZo para resposta eletrogquimica,
nota-se uma gqueda na corrente de pico (Ipd indicando uma inibigEc

do processo redox [fig.11].

400
L J KN03
© NaClO4
l B KHPO,
0 K,SO,
300 }- A
A
A
«
= A
= 2004
o0
oed
D o A
b
100 o
» .U .
o) g
L ]
o] :) s
1 H { ]
0,0 0,8 0,6 0,4 0,2 1,0
X oxidnion

Figura 11: Varia¢3o da corrente de pico anddica Clg) com o aumento

da fragZo molar do oxlAnion.
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Pela analise dos dados contidos nas Tabelas V-VIII e, através

das figuras 12-15 percebe-se uma mudanga na intensidade de pico

anddico CIP) e catéddico CIf> com o aumento da fracZo molar do

oxiénion em solugZe. Para o© Anion H2P0; esta mudanga €& mais
acentuada e J4 & percebida a partir de concentrac®es do oxianion
equi val e:ntes 4 frag¥o molar de 0,8, enquanto que, para N0; e So?”
© desaparecimento da I ocorre para X = 1. Em solu¢®es contendo
lons C1 O:. com fragdc molar igual & 1 pode-se ainda observar Ip,
embora de fraca intensidade. © comportamento observado pode ser
atribuido a tendéncia dos oxiAnicns se coordenarem A& espécie

eletroati va formandoe complexos cuja estabilidade depende do Anion

23, 24
coordenante” "7,

I!OM

qe

Figura 12: Voltamogramas Ciclicos registrados para SiNbCu em
diferentes frag®es molar CXD KNO em KCl ; Cad X =1; (k> X =
3 KCl xci

= 0,86; (d> X = 0,4, Ced X = 0,2 e (fO X = 1.
KCl KCi _ xnoa

Vv = 20mV-s; leletrdlitol = 1,0M.
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Figura 13:

[ 250n

Yol tamogramas

E/V vs ECS

Ciclicos registrados para

diferentes fragBes molar (XD KZSO‘ em KC1l; Cad XK = 1;

0,8; (c2 X
K

Vv = 20mV-s

ol

= 0,8; Cd X
K

feletrélitol

cl

K

= 1,0M.
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0,3 04

Figura 14: Voltamogramas Ciclicos registrados
diferentes fragBes molar (XD KHzPC}‘ em KCl; Cad XK

0,8; Ccd X
X

<l cl ct

Vv = 80mV-ss; [eletrdlitol = 1, 0M.

E/V vs ECS

para

ct

= 0,68; (4 XK = 0,4; (ed XK = 0,2 e f> X

0,5 0,6

SiNECu em

1; Cbk2> X
K

KH PO
2" 4

cl

1.



0,4 05 0,6

E/V vs ECS
a
Figura 15: Vol tamogramas Ciclicos registrados para SiNbCu em
diferentes fragBes molar (XD NaClO em NaCl; Cad X = 1; (bD> X =
4+ Nact Nacl
0,8; Ced X = G,8; (d4d) X = 0,4; Ced X = 0,2 e (f> X = 1.
Nacl Nactl Nacl Nacl 12

Vv = 20mV-rs; Lleletrdlitel] = 1,0M,
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TABELA V- Influéncia da concentragZc do oxianion na resposta
eletroquimica do elstrode modificado SiNbCu.CVw = =26mV-s,;

ta = 1h, [eletrédlitol=s 1M,

X no 1p 1p Ig-I8 Ep Ep AEp  Esup.
2

Cuo C o CmVD {mvD CmVD CVa.

o 102 855 0,54 105 50 145 O,122

0,2 77 32 0.42 170 35 138 0,102
0,4 B5 =8 0,43 143 30 118 0,087
0,86 44 18 0,41 110 25 85 0,087
0,8 32 16 0,80 7S - 75 ©0.038
1 18 - - 35 - 35 0,018

AEp = Ep ~ Ep; Esup = CEp + Epd2 e S

2

TABELA VI— Influéncia da concentrac®c do oxiinion na resposta
eletroquimica do eletrodo modificado SiNbCu.CVv = 20mV.-s;

ta = 1h, [eleirdlitol=s O,8M3,

X, so, ig Ig IS~ 1p Es Eg AEp Efup.

Cuds S CmVD CmVD CmVD CVD.

3 118 82 0,60 165 -10 178 0,077

0,2 o0 52 0,58 120 -18 135  ©,082
0,4 74 42 0,87 80 -40 120 0,020
0,6 &7 4z 0,63 88 -85 120 -0,007
0.8 56 44 O 78 35 ~-Q0 128 -0,027
1 23 - - -25 - - -0,013

XK S0 M xk?(:l. =1



TABELA VITI— Influéncia da concentracfo do oxiAnion na resposta

eletroquimica do eletrodo modificado SiNbCu.CVv = Z0mV.s :

ta = 1ih, {eletrédlitol= 1M,

Naclo, Ip Is Ig-1% E$ ES AEp  EZup.

C b Cuhs {mvo CmVD Cmvo CVD.

O 138 71 0,82 145 55 80 0,100
0,2 127 55 0,43 85 45 40 O, 085
0,4 57 24 0,42 a5 =50 45 0,072
0,86 38 i8 0,47 130 40 20 C, 085
c,8 25 is C,B64 105 35 70 C,070

1 11 20 1,82 30 -B5 95 0,017

+ X
NO.CI,O‘ NacCcl

TABELA VIII - Infludncia da concentrag®o do oxiinion na resposta
eletroquimica do eletrodo modificado SiNbCu.CVv = 20mV.s :

ta = 1h, [eletrélitol= 1M,

a e ¢ L a a e ™
KM PO Ip Ig IpgsIp Ep Ep AE e Feup.
2 a

Cud C D Cmvs CmVD CmVD CVo.

o I35 140 G, 42 18 BB 130 S,130

0,2 308 128 0,41 110 -25 1385 O, 042

0,4 =75 - - o5 - - 0,048

0,6 283 - - 85 - B5 O, 033

0,8 =215 - - =28 - 25 C,013

1 125 - - -5 - -5 -0, 003

XKH PO+ X =1

Z + KCl
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Dos resultados obtidos pode-se dizer que esta tendéncia, em
ordem crescente; é; ClO;( 30:—3 N();( HzPO;, o gque esta de acordo
com a constante de estabilidade observada para os complexos
formados a partir desses &nions com o cobrazs’z's.

O deslocamento do potencial de pico anddico CE;D e potencial
de pico catddico CE;) para potenciais mals negatives, com o
aumento da fragZfo molar do oxianion Sugere dJue o processo de
oxidag3o esta sendo termodinaAmicamente favorecido na presenga
desses anions. Todavia, se considerarmos que ocorre a saturagio da
superficie do eletrodo com o aumento da concentragio dos oxianions
temos gque o processoe de oxidagio, salida do eletrélito, &
favorecido enquanto que o© processo de redugio, aproximag3o do

eletrélito torna-se mais difficil [fig.18].

ende Y = oxidnions

- red
) ox
—

. Superficie do eletrodo

Figura 16: Esquema representative das interagBes dos AaAnions

oxigenados com a superficie do eletrodo.
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Constatou-se, também, que o bloguelo observadoe na resposta
eletroquimica do eletrode modificado SiNbCu, em presenca de
eletrdlitos constituidos por 4anicns oxgenados, ¢ revers{vel

conforme pode ser verificade através dos vol tamogramas das figuras

17-20,

IIOuA

...0,2 , : 014 0157 0'6

E/V vs ECS

a

Figura 17: Voltamogramas ciclicos registrados para SiNbCu Cad KC1;

(b2 KNOs e Ccd) KC1 apéds contato do eletrodo com o oxo&anion. Vv =

20mVs/s; ta = 1 hora; [KCl) = 1,0M.
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0,4 0,5

06
E/V vs ECS

Figura 18: Voltamogramas ciclices registrados para SiNbCu Cad KCl

(b xzso‘e Ced KCl1 apés contato do eletredo com o oxolAnion. Vv

20mVss; ta = 1 hora; [KCl) = 1,0M.
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IIOHA

0,4 0,5 06

E/V vs ECS

Figura 19: Voltamogramas ciclicos registrados para SiNbCu Cad KCl;

Cbd KHzPO‘e (el KCl apéds contato do eletrodo com o oxoaAnion. Vv =

20mVrss; ta = 1 hora; [KCl3 = 1,0M.
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Ilo;.:A

¥ 0,3 o4 0,5 0,6
E/V vs ECS

Figura 20: Voltamogramas ciclicos registrados para SiNbCu Cad NacCl;
b2 NaClO‘e Cc2 NaCl apds contato do eletrodo com o oxoAnion. Ve =

20mVrss; ta = 1 hora; [KCl] = 1,0M.

A resposta eletrogquimica mostrada nos vol tamogramas das
figuras 17Cb)-20(bY & caracteristica do bl oqueio observado para o
processe eletrogquimico da espécie Ccu®*' cu’ v conforme discutide
anteriormente. Contude, o© sinal eletr oquimico padrZo pode ser
observado quando esses eletrodos foram retornados para solugles de
KCl ou NaCl [fig. 17Ced-20Ccd) indicando a reversij l?i lidade do

processo de bloqueio. 2*72°,
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Os parametros eletroquimicos do eletrodo modificade SiNbCu .
obtidos antes e apéds o processo de bl ogueio ser observado,
encontram—se nas Tabelas IX-X
TABELA IX— Parémetros eletroquimicos observados para os eletrodos

modificados SiNbCu antes do contacto com Anions oxi génados.

(Vv = 20mVrss; ta = 1h; [eletrdlitol=1M.

Eletrodos Ip Ip Ip 1% Ep Ep AEp ESup
C o Cudd CmVD CmVD CmVD VD

1 133 56 0,42 185 65 120 0,120

2 o6 48 0,51 180 55 128 0,117

3 118 B3 0,46 210 40 170 0,120

4 82 54 0,86 215 B85 150 0,140

1,2,e 3: KCl; 4: MNacCl

TABELA X— Par&metros eletroguimicos observados para os eletrodos
modi ficados SiNbCu apds o contacto com Anions oxigénados.

(Vv = 280mVrs; ta = 1h; [eletrdlitol=iM.

Eletrodos Is 15 Ip 18 Es Ep AEp Esup
C D CudD CmVD> CmVD CmVD VD

1> 70 26 0,37 1558 B0 108 0,102

2™ 53 20 0.38 155 40 115 0,007

3" 86 32 0,37 138 -38 170 0, 050

e 57 21 0,37 185 S0 115 0,107

1*®: contacto com KNOS 1M, o%: contacto com KZSC!‘O.SC%M.

3% contacto com KHZPO‘J.M. 4%: contacto com NaCiO‘lM.
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Pelos dados apresentados nas Tabelas IX-X observa-se uma
mudanga o pc:-tc-»nci al médio de superficie (Efupd do eletrode de
trabalho para potenciais menores o que significa que o processo de
oxidag3o esta ocorrendo mais facilmente. Esta facilidade obser vada
pode ser atribuida aoc “"efeito memdria™ da espécie eletroativa na

presenca da solugfo eletrolitica CKCl e NaCly?”.

1 .2:7



4. 4—- CONCLUSBES

Através dos estudos efetuados com o eletrode modificado
SiNbCu, constatou-se gue o valor observado de potencial médic de
superficie & dependente do &nion presente no eletrélito suporte.

Verificou-se que, os anions oxigénados tem influéncia direta
sobre a resposta eletroquimica obtida. A medida em que aumenta a
concentragdo desses 4nions na solugSo eletrolitica, ocorre um
blogqueio do sinal eletroquimico, © que também foi atribuide a
saturagio da superficie do eletrodo pelos oxianions.

Uma tendéncia na coordenag3c dos oxianions com a2 espécie
eletroativa foi verificada, a qual, em ordem crescente &:

€10 < S0%7= No_< H, PO,

Entretanto, a regenerac®o do processo de blogueioc foi

constatada, podendo-se portante, sugerir a utilizag3o desses

eletrodos como sensores para a determi nagdo de Anions oxigenados

em solugio,
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V-~ CONCLUSSES GERAIS

Considerande os resultados obtides no presente trabalho,
conclul —se que:

12 A fase szos na superficle da =zilica ¢ estavel a altas
temperaturas de calcinag3o o gue se deve 2 formaglo da ligaglo
51 ~0-Nb;

2> A baixa densidade do éxido metilico na superficie inibe a
aglomeracio em particulas maiores evitando a saturaglo dos sitios
de coordenagZfo centrados no dtomo de nisdbio;

3> A temperatura de 1B73K o éxido de nidbio cristaliza-se
como um fase separada com estrutura H—szos;

42 Os Sal, est 3o centrados no dtomo de nidbio
coordenati vamente insaturados e os SAB nos grupos hidroxilas NbLOH;

53 Quando o sélido €& imerso em solugBe aquosa, os SAB sZo
predominantemente gerados pela coordenacfo de moléculas de agua
aos SAL. Amostras aquecidas a 973K, mostram auséncia de SAR
contudo, em solugfo aguosa, a capacidade de troca & regenerada;

B> A reatividade do ion Cu®’ adsorvido sobre dxido de
nidbiolVy enxertado sobre a sflica gel (SiNbCu) foi wverificada por
voltametria ciclica e o Ergup, encontrado entre 0,100-0,200 V foi
atribuido ao processo redox do par Cu2+/Cu+;

7> O bPloqueioc na resposta eletroquimica cobservada na presenga
de oxiinions, deve-se a dois processos: ad coordenacio desses

dnions com a espécie eletrocativa, e bd interagdo com os sitios

dcidos de Lewis presentes no suporte. Estes dois processos
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combinados causam a saturag®o da superficie do eletrode, inibindo
S processo reddx;

B> A regeneragio do processo de bloqueio observado para o
eletrodo modificado, sugere que © material ¢SiNbCw possa ser
utilizado mna obteng3co de sensores pPara anions oxigenados, desde

de que a presenga de possiveis interferentes, tais como SCN,

sejam verificados.
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