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Resumo

Titulo: Construcdo de sensores eletroquimicos utilizando
como matriz materiais cerdmicos SiO/M,0,, e materiais
cerdmicos eletricamente condutores Si0/C/M.0,,

preparados pelo processo sol-gel.

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar trés
materiais diferentes obtidos pelo processo sol-gel: SiO,/SnO,,
S10,/Sn0O,/Sb,05 € o filme de Nb,Os formado sobre a superficie do
material ceramico SiO,/C e utilizd-los como matriz no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. O o6xido misto,
S10,/Sn0O,, foi sintetizado utilizando como fonte de SnO,,
SnCl,.5H,0, utilizando diferentes catalisadores 4cidos HCl e HF
(F). As diferencas estruturais e morfoldgicas apresentadas pelos
o6xidos mistos, Si10,/Sn0O,, em virtude do uso de diferentes
catalisadores acidos, foram investigadas por meio das isotermas de
adsorcao/dessor¢cao de N,, espectroscopia de fluorescéncia de raios
X, difracdo de raios X, espectroscopia na regido do infravermelho,
microscopia eletronica de transmissdo, espectroscopia fotoeletronica
de raios X (XPS), medidas de condutividade elétrica e medidas
eletroquimicas visando a utilizacdo destes O0xidos mistos como

matriz suporte para desenvolvimento de sensores eletroquimicos.
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O material, Si0,/Sn0O,/Sb,0s, foi obtido por meio da
incorporacdo do Sb,Os sobre a superficie do Oxido misto,
S10,/Sn0,, previamente sintetizado utilizando como fonte de SnO,,
o dibutildiacetato de estanho. Este recobrimento foi realizado
utilizando, CH,Cl, seco, em atmosfera inerte, pela técnica de
“Enxerto”. O material, S10,/Sn0O,/Sb,0s, foi caracterizado por meio
da isoterma de adsor¢ao/dessor¢do de N,, espectroscopia de
fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS). Sobre este material foi imobilizado
o corante catidnico, azul de meldola, no qual foi preparado um
eletrodo de disco rigido com objetivo de estudar a eletrooxidagao do
cofator NADH utilizando as técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria visando o desenvolvimento de um biossensor
eletroquimico.

A formacgao do filme de Nb,Os5 sobre a superficie do material
carbono ceramico Si0,/C, utilizando a técnica de spin-coating, foi
realizado apdés o material SiO,/C ser sintetizado utilizando o
processo sol-gel. O filme de Nb,Os preparado foi caracterizado
utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS). Com este material foi preparado um

eletrodo de disco rigido com objetivo de estudar a eletrooxidacao
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dos 1someros fenodlicos, hidroquinona e catecol na presenca de

resorcinol utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial.
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Abstract

Title: Construction of electrochemical sensors using
ceramic materials SiO/M,O, and electrically
conducting ceramic materials SiO,/C/M,O, as matrix,

prepared for the sol-gel process.

This work describes the synthesis and characterization of three
different materials: Si10,/SnO,, S10,/Sn0O,/Sb,Os and the film of
Nb,Os formed on the surface of the ceramic material Si10,/C
obtained by sol-gel process and to use them as matrix in the
development of electrochemical sensors. The mixed oxides,
S10,/Sn0,, were synthesized using as source of SnO,, SnCl,.5H,0,
using different acid catalysts HCl and HF (F). The structural and
morphological differences provided by mixed oxides, SiO,/SnO,,
due to the use of different catalysts were evaluated by using several
like area superficial BET technique, ray X fluorescence
spectroscopic, ray X diffraction, IV spectroscopic, transmission
electron microscopic (TEM), ray X spectroscopic photoelectron
excited (XPS) and electrical conductivity and electrochemical
measurements in order to use these mixed oxides as matrix support

for development of electrochemical sensors.
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The material S10,/Sn0O,/Sb,0O5 was obtained by incorporation
of Sb,Os on the surface of the mixed oxide Si0,/SnO,, previously
synthesized using as source of SnO,, dibutildiacetate of tin. This
coating was performed using, CH,Cl, dry, in inert atmosphere, using
the technique of "Grafting." The Si0,/Sn0O,/Sb,Os material was
characterized using area superficial BET technique, ray X
fluorescence spectroscopic, scanning electron microscopic (SEM),
energy dispersive spectroscopic (EDS) and ray X spectroscopic
photoelectron excited (XPS). On this material was immobilized on
the cationic dye Meldola Blue, which was prepared in a rigid disk
electrode to study the electrooxidation of the cofactor NADH using
cyclic voltammetry and chronoamperometry technique for the
development of an electrochemical biosensor.

The formation of Nb,Os film on the surface carbon ceramic
material S10,/C, using the technique of spin-coating was carried out
after material for S10,/C is synthesized using the sol-gel process.

Nb,Ojs film prepared was characterized using scanning electron
microscopic (SEM), energy dispersive spectroscopic (EDS) and ray
X spectroscopic photoelectron excited (XPS). With this material was
prepared a disc rigid electrode in order to study the electrooxidation
of phenolic isomers, hydroquinone and catechol in the presence of

resorcinol using differential pulse voltammetry technique.
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Introducao

1. Sensores eletroquimicos utilizando o6xidos mistos do tipo

Si0,/M, 0y e SiO,/C.

Sensores eletroquimicos sao dispositivos de reconhecimento geralmente
pequenos, robustos, portateis, de facil manipulacdo. Estes dispositivos sao
usados em determinagdes, em solu¢do aquosa ou ndo, de importantes
compostos quimicos e bioldgicos em baixas concentracdes. A determinagdo
destas substancias ocorre por meio de reacdes redox na interface
eletrodo/solucio que sdo posteriormente convertidas em sinais elétricos'.

Os sensores eletroquimicos sdo de fundamental importancia devido a
ampla gama de aplicacdes prdticas a que estes se destinam, como por
exemplo, no monitoramento de residuos industriais®, na inddstria de
alimentos’ e no controle ambiental®.

Existem na literatura diversos tipos de sensores eletroquimicos na forma
de eletrodos, que sdo classificados em eletrodos convencionais e eletrodos
quimicamente modificados (EQM’S)5’6.

Os eletrodos convencionais sdo geralmente formados por um unico
material, sendo os mais usuais os eletrodos de platina (Pt), ouro (Au), carbono
grafite (Cg,y) € carbono vitreo (GC). Tais eletrodos s@o caracterizados por uma
cinética de transferéncia de elétrons lenta, além de detectar analitos de
interesse em potenciais bastante elevados’ em andlises eletroquimicas. Em
particular, a deteccdo de substincias a potencias elevados ndo é desejivel
devido a possibilidade de oxidacdo ou reducdo de interferentes no mesmo

potencial de deteccdo do analito de interesse. Assim, na década de 70,



surgiram os eletrodos quimicamente modificados (EQMs) como uma
altenativa para resolver tais problemas citados, apresentando em geral baixa
corrente capacitiva e menores potenciais de oxidacdo ou redugdo de analitos.
Os EQMs sdo caracterizados pela modificacdo da superficie de um eletrodo
suporte ou convencional com espécies eletroativas com objetivo de alterar as
propriedades eletroquimas da interface eletrodo/solugdo, resultando em uma
maior sensibilidade e seletividade em relagdo aos eletrodos convencionais®.
Dentre os diversos tipos de materais que podem ser utilizados como eletrodos
suporte (carbono vitreo’, nanotubos de carbono'’, ouro'', filmes poliméricos'>
entre outros'”) em EQMs, destacam-se os 6xidos mistos do tipo, S10,/M,Oy..
Oxidos mistos a base de silica sdo materiais robustos que combinam
caracteristicas tanto da silica como do 6xido metalico, tais como: alta area
superficial, estrutura rigida, alta estabilidade quimica e térmica, fAcil

14-18 -
e as propriedades

modificacdo da superficie, em fun¢do dos grupos acidos
reativas apresentadas pelos diferentes grupos metalicos MOy 1921

Levando em consideracdo as propriedades apresentadas pelos oxidos
mistos, a facilidade de modificacdes das superficies destes materiais surge
como ponto fundamental para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos.
As modificacdes quimicas na superficie dos 6xidos podem ocorrer por meio
da incorporacdo de espécies eletroativas, ou seja, mediadores de elétrons,

15,23 e 24 : 25
, ferrocenocarboxilico™, enzimas™ e

como porfirinaszz, ftalocianinas
cA .. . 26 . ~
corantes catidnicos da classe das fenotiazinas e fenoxazinas™. A incorporagao
dessas espécies modificadoras pode ocorrer por meio de ligagdes quimicas ou
fisicas o que geralmente resulta num melhor desempenho desses eletrodos,
principalmente por meio do aumento de seletividade e sensibilidade.
Neste contexto, existe uma variedade de Oxidos mistos, contendo

diferentes grupos metdlicos homogeneamente distribuidos dentro da rede de



silica, tais como, Si0,/Zr0,™"', Si0,/Nb,05**, Si0»/Ti0,”, Si0,/Sn0,">'*%
e Si0,/AL,O;™ que foram utilizados como suporte para o desenvolvimento de
sensores eletroquimicos mediante a modificacdo de suas superficies sendo
aplicados na determinacdo de diferentes substancias quimicas e bioldgicas,
tais como acido ascorbico, acido oxdlico, nitrito, fendis, oxigénio, NADH,
dopamina entre outras.

Materiais ceramicos Si0,/M,O, sdo fortemente resistivos devido
principalmente a presenca de silica, caracteristica nao desejada em
dispositivos eletroquimicos. Logo, esta dificuldade tem sido contornada com a
preparacio de eletrodos de pasta de carbono’ a partir desses materiais.
Eletrodos de pasta de carbono contendo os Oxidos mistos, Si0,/M,0Oy, com
espécies eletroativas imobilizadas s@o preparados por meio da mistura
mecanica com grafite em pé ultra puro com dimensdes micrometricas, ou
também com outros tipos de materiais carboniceos. A fun¢do dos materiais
carboniceos € prover condutividade elétrica ao eletrodo, j4 que a matriz
ceramica possui em geral alta resistividade elétrica. A adesdo das particulas da
mistura € proporcionada pela adicdo de um aglutinante, geralmente, dleo
mineral (Nujol). Esse tipo de eletrodo apresenta como caracteristicas fécil
preparacgdo, superficie facilmente renovavel e corrente de fundo relativamete
baixa que € desejavel para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos.
Porém, desvantagens como pequeno tempo de vida, devido ao Nujol ser aos
poucos lixiviado durante as andlises, dificil reprodutibilidade e ocorréncia das
reacOes apenas na superficie externa caracterizam problemas apresentados por
esses eletrodos. A dificuldade em reproduzir o eletrodo de pasta de carbono
estd associada a quantidade de Nujol utilizado, visto que € um liquido ndo

condutor e que interfere na corrente de fundo e na sensibilidade do eletrodo >



% fazendo com que a transferéncia de elétrons entre as espécies eletroativas
seja dificultada.

Com objetivo de solucionar os problemas apresentados pelos eletrodos
de pasta de carbono, O. Lev e colaboradores, na década de 90, produziram
através do processo sol-gel materiais carbono ceramicos, do tipo SiO,/C, no
qual tem despertado grande interesse na comunidade cientifica no
desenvolvimento de sensores quimicos. Este tipo de material apresenta como
principais caracteristicas rigidez, porosidade, superficie facilmente renovavel,
grande durabilidade, além de apresentar boa condutividade elétrica devido a
boa distribuicdo das particulas de grafite pela matriz de silica sendo muito
utilizado como material base na preparacdo de eletrodos carbono ceramicos
(CCEs)’"?®*. Outra caracteristica importante dos eletrodos CCEs € a alta
sensibilidade quando comparado ao eletrodo de pasta de carbono devido a sua
estrutura porosa permitir que um grande nimero de sitios ativos participem do
processo eletroquimico. Devido a estas caracteristicas, os eletrodos carbono
ceramicos vem sendo muito utilizados na constru¢do de sensores

L 21,39-41
eletroquimicos :

1.2 Oxidos mistos do tipo SiO,/ MO,

Os 6xidos mistos podem ser definidos como materiais constituidos pela
combinagdo de dois ou mais componentes. Esta combinag¢do pode ser obtida
através de duas formas: (i) mistura fisica aliado com tratamento térmico,
reacdo do estado solido, na qual a for¢ca de interacdo entre as particulas sao
fracas, do tipo forcas de Van der Waals; ou (i1) por meio da formacdo de

ligacdes covalentes, obtidos por meio do processo sol-gel. Oxidos mistos



Si0,/ MOy, formados por ligagdes covalentes do tipo Si-O-M, geralmente
apresentam propriedades fisico-quimicas e reativas superiores a 6xidos mistos
obtidos pela reacio do estado solido*, devido a incorporacio do 6xido
metalico, MOy, na rede de silica. Dentre os métodos usados para obten¢do de
6xidos mistos**, o método sol-gel é o mais utilizado na sintese destes materiais
devido apresentar como caracteristicas alta homogeneidade, alta estabilidade
térmica, elevada 4rea superficial e porosidade™. Oxidos mistos sdo
comumente sintetizados pela reacdo de hidrolise e condensacdo dos
precursores alcéxidos ou sais metdlicos*. Na sintese dos 6xidos mistos
utilizando precursores metdlicos deve-se tomar alguns cuidados durante o
processo de hidrdlise, em virtude da alta reatividade apresentada por estes
precursores. A alta reatividade destes compostos estd relacionada com a baixa
eletronegatividade e pela alta acidez de Lewis dos atomos metélicos tornando-
os muito susceptiveis ao ataque nucleofilico. Outro fator importante € que as
reacdes de hidrolise devem ser catalisadas por dcidos para que ndo haja
formacao de precipitados com segregacao de fases formando 6xidos simples,
como ocorre na catdlise basica. Isso porque na catdlise basica, a taxa de
hidrélise € acelerada, em virtude do ataque direto do nucledfilo ao atomo
metdlico. A fim de evitar segregacdo de fases®, a sintese dos 6xidos mistos
pode ser realizada por meio de duas rotas. A primeira ocorre através da reacao
de pré-hidrolise do precursor menos reativo, por exemplo, no caso dos 6xidos
mistos do tipo S10,/M,O, (M = metal de transi¢do), primeiramente € realizada
a pré-hidrolise do precursor de silica, geralmente alc6xidos, e posteriormente €
adicionado precursor metdlico devido sua alta reatividade, possibilitando a
formagdo do material homogéneo. A segunda rota de sintese € realizada pela
adi¢do de agentes quelantes ou modificadores que diminuem a reatividade dos

alcoxidos metdlicos pela formagcdo de ligacOes estiveis com o metal,



formando uma nova espécie com maior efeito estérico, diminuindo a taxa de
hidrélise e condensacio**’.

Existe diversos trabalhos sobre os oxidos mistos do tipo SiO,/M,O,
com diferentes grupos metdlicos MO, (M= Zr, Ti, Nb, Sn), aplicados em
catdlise®™, como suporte para empacotamento de coluna em cromatografia
liquida de alta eficiéncia® e na construcdo de sensores quimicos'*'’. A
aplicacdo desses Oxidos mistos estd relacionada principalmente com a
homogeneidade e ao alto grau de dispersdao do 6xido metélico pela matriz de
silica™".

Dentre os diversos tipos de Oxidos mistos SiO,/M,O, os materiais
S10,/Sn0O, e Si0,/Nb,Os tem importante destaque. O didxido de estanho
(Sn0O,) é um 6xido semicondutor do tipo n, bem conhecido por suas aplica¢des
em fotocatalises, sensores de gases, células solares e baterias de litio*>™".

Quando incorporado na matriz porosa de silica, o 6xido misto
Si0,/SnO, formado, apresenta caracteristicas interessantes, como alta
estabilidade térmica e quimica, presenca de sitios dcidos e alta porosidade.
Outra caracteristica deste material ceramico estd na condutividade elétrica
superior quando comparado a outros 6xidos mistos, devido possibilidade de
formacdo de nanoparticulas de SnO, dispersas pela rede de silica',
diminuindo consideravelmente a resisténcia elétrica na matriz e
potencializando seu uso em sensores eletroquimicos'>'°.

Com objetivo de melhorar as propriedades reativas da superficie de
oxidos mistos Si0,/M,Oy, a incorporacdo de Sb,Os na superficie destes
materiais através da reacao entre a espécie dcida Sb(OH)s com os sitios acidos
presente nas espécies metalicas (M,O,) tem sido realizada, dando origem aos
materiais do tipo SiO,/TiO»/Sb,0s e Si0,/Zr0,/Sb,0s'"'®. Porém, na literatura

ha poucos trabalhos relacionados ao estudo da incorporacdo do Sb,Os na



superficie de 6xidos mistos do tipo SiO,/SnO,. A principal vantagem da
incorporagdo do Sb,Os nestas matrizes consiste no aumento dos sitios dcidos
de Br®nsted (Sb-OH) mediante formacdo da ligagdo M-O-Sb na superficie de
S10,/Sn0O,, fazendo com que se tornem excelentes trocadores 10nicos capazes
de reter diversas espécies catidnicas em sua superficie’®.

Oxidos mistos do tipo SiO,/Nb,Os tem despertado interesse devido suas
propriedades 4cidas de Br®nsted, alta area superficial e alta estabilidade
térmica e quimica, encontrando aplicacio em diferentes dreas como catalise’,

61,62
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fotocatdlise™, como matriz trocadora de ions e na fabricacdo de sensores

o 63,64
quimicos

. A obten¢do do 6xido misto Si0,/Nb,Os, pode ser obtida com a
formacdo de um filme fino de Nb,Os na superficie da silica usando a técnica
de enxerto, ou entdo, com a forma¢dao de Nb,Os altamente disperso na matriz
de silica usando o método sol-gel®>®. A principal diferenca entre a técnica de
enxerto e processo sol-gel € que no processo sol-gel o 6xido metélico ndo €
formado apenas na superficie, mas sim distribuido por toda a matriz de silica.
O filme de Nb,Os formado sobre a superficie de silica ocorre pela
reacao do precursor de nidbio com os grupos silandis presente na superficie da
silica, formando a ligacdo Nb-O-Si. As propriedades fisicas e quimicas do

filme formado podem ser muito diferentes das propriedades encontradas no

Nb,Os puro e do Nb,Os disperso no interior da matriz’®,

1.3 Processo sol-gel

O processo sol-gel € uma técnica de sintese altamente versatil utilizada
para obter 6xidos mistos, materiais porosos altamente homogéneos, materiais
hibridos e filmes finos a temperaturas relativamente brandas. Vérios fatores

tém influencia direta sobre o processo sol-gel, como tipo de precursor



utilizado, o tipo de catalisador, temperatura, o solvente utilizado, além da
quantidade de dgua empregada. Esses fatores contribuem diretamente nas
caracteristicas dos materiais formados no que diz respeito a morfologia e
microestrutura porosa67.

O processo sol-gel € governado, principalmente, pelas reacdes de
hidrélise e condensacdo dos precursores que podem ser de diversos tipos,
como, sais inorganicos, carboxilatos, acetilacetonatos, alc6xidos de metais de
transi¢do e alcoxidos de silicio, sendo que os alcoxidos de silicio sdo mais
utilizados atualmente por serem mais estiveis e apresentarem uma cinética
reacional mais lenta*” %,

As reacdes envolvidas no processo sol-gel sdo divididas em duas etapas
e serdo aqui representadas utilizando o tetraalcoxisilano como exemplo: A
primeira etapa € a hidrdlise, sendo que esta consiste na substitui¢do dos grupos
alcoxidos por grupos hidroxidos reativos, conhecidos por grupos silandis. Esta
mudancga ocorre na presenca de catalisadores que podem ser acidos (HCI,
HNQO;), basicos (NH;OH, KOH) e outros como os alcéxidos. Quando o
catalisador for 4cido, a reacdo de hidrdlise ocorre em duas etapas: primeiro
ocorre ataque eletrofilico do &acido ao grupo alcoxido (OR) seguido pelo
ataque nucleofilico (SN,) do oxigénio contido na molécula de 4gua no atomo
central do substrato, neste caso o silicio. As reacdes catalisadas por acidos t€ém
como caracteristicas reacoes de hidrdlise lenta tendo como caracteristica a
formacdo de materiais pouco ramificados de cadeias longas e estrutura
microporosa, em virtude da reacdo de condensagdo ocorrer na extremidade dos
oligbmeros. Quando for utilizado o catalisador acido HF, os ions F se ligam
diretamente ao dtomo de silicio seguido pelo ataque nucleofilico (SN,) do
oxigénio contido na molécula de 4gua aumentando o nimero de coordenagdo

da espécie intermedidria formada de 4+ para 6+ dando origem a materiais



mesoporosos' . Porém, quando o catalisador for bésico, a reacdo ocorre em
uma unica etapa correspondente ao ataque nucleofilico (SN,) do grupo (-OH)
diretamente no atomo de silicio com a formacdo de um intermedidrio
pentacoordenado.

As reagOes catalisadas por base t€ém como caracteristicas a formacdo de
materiais altamente densos e ramificados com cadeias poliméricas curtas
possuindo estrutura meso ou macroporosa devido a reagdo de hidrdlise ser
relativamente rdpida e a reacdo de condensacdo ocorrer no meio dos
oligbmeros formados. Portanto, o pH da solu¢do é um parametro muito
importante na formacao da microestrutura dos produtos finais.

A segunda etapa consiste nas reacdes de condensacdo e polimerizacao.
Estas duas rea¢Oes ocorrem simultaneamente dando origem a rede polimérica
devido a ligacdo entre os grupos silanodis reativos ou alcéxidos formando
ligacdes M-O-M ou M-"OH-M com possivel eliminacdo de moléculas de dgua
ou alcool. As reagcdes de hidrolise, condensacdo e polimerizacdo estdo
intimamente relacionadas, isto €, assim que a reacdo de hidrdlise € iniciada, as
reacoes de condensacdo e polimerizagdo comegam a acontecer

consecutivamente.

1.4 Azul de meldola, NADH, hidroquinona, catecol e resorcinol

O azul de meldola € um corante catidnico organico da classe das
fenoxazinas muito utilizado como mediador de elétrons em processos
eletrocataliticos, principalmente em relacdo a eletrooxidacio do NADH, no
qual sua principal caracteristica € a capacidade de reduzir o potencial de
oxidacdo do NADH *""*"*. Tendo em vista suas propriedades eletrocataliticas,

a incorporagdo do azul de meldola na superficie de 6xidos mistos, vem sendo



muito estudada com a finalidade de desenvolver sensores eletroquimicos. O
NAD" é um dos principais aceptores de elétrons na oxida¢do das moléculas
biolégicas, no qual sua forma reduzida € apresentada como NADH. O par
NAD"/ NADH atua como coenzima de uma série de reacdes bioquimicas que
ocorre no corpo humano e estd diretamente envolvido na producdo de ATP
através do processo de fosforilacio oxidativa’.

Hidroquinona (1,4-dihidroxibenzeno), catecol (1,2-dihidroxibenzeno) e
resorcinol (1,3-dihidroxibenzeno) sao compostos fendlicos altamente toxicos e
carcinogénicos para os seres humanos e de dificil degradacdo encontrados,

.. , . .+ T1-73
principalmente, em residuos industriais

provenientes de industrias de
tintas, pldasticos, pesticidas, entre outras. Em concentracoes superiores a 50
ppb estes fendis sd@o nocivos as plantas aqudticas e a ingestdo de 1 g destes
fenéis pode ser fatal para os seres humanos’®. Estes fendis apresentam
estruturas e propriedades similares podendo coexistirem simultaneamente no
mesmo meio. Apesar de serem eletricamente ativos, a grande dificuldade em
determinar  estes  isOmeros  simultaneamente  utilizando  métodos
eletroquimicos, estd relacionada com a nao separacdo dos picos devido
apresentarem mesmo potencial de oxidagdo resultando em sua sobreposi¢ao.

Por isso é importante o desenvolvimento de um material capaz de separar e

determinar estes isOmeros simultaneamente.

2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar, os diferentes
materiais obtidos pelo processo sol-gel Si0,/SnO,, Si0,/SnO,/Sb,0s, e
também o filme de Nb,Os sintetizado sobre a superficie do material ceramico

Si0,/C o qual serdo utilizado para o desenvolvimento de sensores
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eletroquimicos. O desenvolvimento deste trabalho ocorreu de acordo com as

seguintes etapas:
Etapa 1) Primeiramente, foi sintetizado o 6xido misto, SiO,/SnO,,
utilizando o SnCl,.5H,O como precursor de SnO, por meio de duas
rotas 4cidas diferentes. Os catalisadores dcidos empregados serdo HCl e
HF (F) no qual serdo estudadas as diferencas morfoldgicas e estruturais
apresentadas pelos materiais. Apds a caracterizagdo morfolégica e
estrutural um eletrodo de disco rigido foi preparado com os diferentes
materiais no qual serd realizada a medida de condutividade elétrica
juntamente com estudos eletroquimicos visando a utilizacdo do
Si0,/SnO, como suporte para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos.
Etapa 1I) O segundo material sintetizado foi o 6xido misto, SiO,/SnO,,
utilizando o dibutildiacetato de estanho, ((C4H;;),Sn(OCOCH;),), com
fonte de SnO,, com a finalidade de obter uma maior distribuicdo de
SnO, pela matriz de silica devido este precursor apresentar uma cinética
de reacdo lenta, no qual serd utilizado como matriz base para
imobilizacdo de Sb,Os. O material formado apds a incorporacdo de
Sb,05, S10,/Sn0O,/Sb,0s, foi utilizado como matriz para imobilizagao
do corante cationico azul de meldola. O material contendo azul de
meldola foi utilizado para constru¢cdo de um eletrodo por meio da
mistura com grafite em pd com objetivo de desenvolver um sensor
eletroquimico para NADH.
Etapa III) O terceiro material sintetizado foi o material carbono
ceramico, Si0,/C. Este material foi utilizado como suporte para
formacgdo do filme de Nb,Os utilizando a técnica de spin coating. Apds

o filme estar preparado um eletrodo foi produzido com este material no
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qual foi utilizado para determinacdo eletroquimica dos fendis
(hidroquinona, catecol e resorcinol) visando o desenvolvimento de um

sensor eletroquimico.

3  Parte Experimental

3.1 Reagentes

A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados para o

desenvolvimento deste trabalho sendo todos de pureza analitica:

Tabela 1: Caracteristicas dos reagentes utilizados

Reagentes Formula Procedéncia Pureza
Tetraetilortosilicato Si(C,H50), Aldrich 98 %
(TEOS)
Etanol C,HsOH Synth 99,5 %
Tetracloreto de Estanho  SnCl,.5H,0O Across -
Organics
Dibutildiacetato de (C4H;;),Sn(OCOCHj;), Across -
Estanho Organics
Cloreto de Metileno CH,(Cl, Synth -
Pentacloreto de SbCls Carlo Erba 99 %
Antimonio
Acido Cloridrico HCI Synth 37 %
Acido Fluoridrico HF Synth 40 %
Azul de Meldola C,sH;sN,OCl Aldrich 90 %
Nicotinamida  Adenina C,;;H,;N;Na,O4P; Aldrich 98 %
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dinucleotidio (B-NADH)

Pentacloreto de Nidbio NbCl; Aldrich 99 %
Hidréxido de Sédio NaOH Synth -
Grafite em PO C Aldrich 99,99%
Hidroquinona CcH3zO, Merck 99 %
Catecol CcH3zO, Merck 99 %
Resorcinol C¢HgO, Across 98 %
Organics
Tris(hydroxymethyl)ami  NH,C(CH,0H); Aldrich 99 %
nomethane
Cloreto de Potéssio KCl Synth -

3.2 Sintese dos 6xidos mistos SiO,/SnO, pelo processo sol-gel

utilizando HCI e HF (F°) como catalisadores.

Os oxidos mistos Si10,/SnO, foram sintetizados de acordo com o0s
seguintes procedimentos:

a) HCI como catalisador: uma solucao contendo 50 mL (0,224 mol)
de tetraetilortosilicato -TEOS e 50 mL de etanol foi preparada em um baldo de
fundo redondo sob refluxo. A formacao dos clusters de silica foi feita através
da adicdo de 4,6 mL de &4gua deionizada e 0,6 mL de &4cido cloridrico
concentrado e deixada sob agitacdo por 3h a 80 °C. A solucdo resultante foi
resfriada a temperatura ambiente e 40 mL de etanol juntamente com 0,057 mol
de SnCl,.5H,0 foram adicionados a solucdo deixando em agitacio por 2 h. A
esta solucdo foram adicionados 13 mL de 4gua e mais 1,2 mL de &cido

cloridrico mantendo sob agitacdo por mais 2 h. A solucdo resultante foi
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aquecida até¢ 60 °C para evaporar o solvente formando o gel e depois a
temperatura foi aumentada para 80 °C para completar a evaporacdao do
solvente.

O xerogel formado foi lavado com etanol em um sistema Soxhlet por
1,5 h e depois seco em linha véacuo por 2 h a pressio reduzida de 10* mmHg.

b) Anion F (HF) como catalisador: Uma soluc¢do contendo 25 mL
tetraetilortosilicato - TEOS (0,111 mol), 25 mL de etanol e 8 mL de dgua foi
preparada em um baldo volumétrico e deixada em agitacdo por l1h. Em
seguida, 40 mL de solu¢do etandlica de SnCly.5H,0, 0,11 mol, juntamente
com 10 mL de 4gua e 0,6 mL de HF foram adicionados. A solu¢do resultante
foi deixada sob agitacdo por 20 min e mantida em repouso a temperatura
ambiente durante 15 dias. O xerogel foi obtido na forma de particulas grandes
as quais foram submetidas a um processo de moagem para obter particulas de
tamanho menores e em seguida lavado por 1,5 h com etanol em sistema

Soxleth e depois seco em linha vacuo por 2 h.

3.3 Sintese do material SiO,/Sn0,/Sb,0s pelo processo sol-gel

utilizando dibutildiacetato de estanho.

Primeiramente, foi sintetizado o 6xido misto Si0,/SnQO,, de acordo com
o seguinte procedimento: uma solug¢ao contendo 30 mL de tetraetilortosilicato
-TEOS (0,134 mol) e 30 mL de etanol foram misturadas em um baldo
volumétrico com refluxo. A formacdo dos clusters de silica foi feita pela
adicdo de 5 mL de dgua deionizada e 0,5 mL de 4cido cloridrico € a mistura
foi deixada em agitacdo por 3h a 80 °C. A soluc¢do resultante foi resfriada a

temperatura ambiente e 13,5 mmol do precursor de SnO,, dibutildiacetato de
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estanho ((C4H;;),Sn(OCOCHj3;),), foi adicionado deixando em agita¢ao por 1
h. A esta solu¢do foi adicionado mais 2 mL de dgua e 0,4 mL de acido
cloridrico e deixado em agitacdo por mais 1 h. A solucdo resultante foi
aquecida até 60 °C para evaporar o solvente formando o gel e depois a
temperatura foi aumentada para 100 °C para ocorrer a formagdo do xerogel e
completar a evaporagao do solvente.

O xerogel foi obtido na forma de particulas grandes no qual foi
submetido a um processo de moagem para obter particulas de tamanho
menores. Em seguida, o material foi lavado com etanol em um sistema soxhlet

por 1,5 h e depois seco em linha véacuo por 2 h a temperatura de 80 °C.

3.3.1 Imobilizagcdo do Sb,0s na superficie do oxido misto SiO,/SnO-,

A imobilizacdo do Sb,Os na superficie do 6xido misto, SiO,/SnO,, na
forma de Sb,0s foi realizada pela imersdo de 1 g do material em p6 em 30 mL
de CH,Cl,, previamente seco em peneira molecular de 0,4 nm, juntamente
com 0,25 mL SbCls (1,95 x 10” mol). A mistura foi deixada em agitagdo por 3
h em um baldao com refluxo a 70 °C sob atmosfera inerte de nitrogénio. O
material modificado foi filtrado sob atmosfera de nitrogénio em um aparato
Schlenk e lavado exaustivamente com CH,Cl, para eliminar o SbCls que ndo
reagiu e depois foi seco a viacuo por 4 h a 100 °C. Em seguida, o material foi
lavado com 200 mL de dgua destilada para completar a hidrdlise de possiveis
residuos de SbCls e finalmente seco a vacuo por 4 h a 100 °C.

A 1incorporagdo do Sb,Os na superficie dos materiais S10,/SnO, ocorre

devido a reacdo do SbCls com os grupos Sn—OH presentes no material sendo
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que a ligacdo Sb-O-Si nio é muito estdvel”. E sugerido que esta reaco ocorra

em duas etapas:

nSn-OHg) + SbClsgry — 202 o (Sn-0)nShCligg + G-m)HCly  eql

H ]
(50-0)x5bClsng T2 rsnon WSO + Hspy + Clesry 202

sendo que SnOH representa o sitio 4cido de Br®nsted do SnO, que esta ligado

a superficie de Si0O,. Este material serd designado como SiSnSb.
3.3.2 Adsor¢do do corante cationico Azul de Meldola (MB).

O corante catidonico, azul de meldola, foi adsorvido na superficie do
material SiSnSb, por uma reacdo de troca i6nica formando o material
SiSnSb/MB. Uma solucdo contendo 25 mlL de azul de meldola na
concentracdo de 1 x 10™ mol L' foi preparada, em seguida 1 g do material
SiSnSb foi adicionado a esta solucdo e deixado em agitacdo por 2 h. O
material formado SiSnSb/MB foi lavado exaustivamente com dgua deionizada
para remover o excesso de corante que nao ficou adsorvido no material.

A reacdo de troca i0nica entre o corante catidonico azul de meldola e o
material SiSnSb, em solucdo aquosa, pode ser escrita:

=Sb(OH)s., + MB* — =SbO” MB"s,, + (5-n)H* (eq3)

O material S10,/SnO,/Sb,0s/MB sera designado como SiSnSbMB.
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3.4. Sintese da matriz SiO,/Cg,site pelo processo sol-gel.

A matriz carbono ceramica, SiO,/C, foi sintetizada de acordo com o
seguinte procedimento: 25 mL de tetraetilortosilicato- TEOS (0,11 mol), foi
misturado com 25 mL de etanol, 4 mL de dgua destilada e 0,86 mL de 4cido
cloridrico. Esta solu¢do foi mantida sob agitacdo durante 4h a 70°C para que o
processo de hidrolise e condensacao fosse realizado. Em seguida, 3,3 g de
grafite em pé, ultra puro (drea superficial especifica de 9 m°g”' e tamanho de
particulas variando de 3 a 11 um) foram adicionados a solugdo e esta mistura
foi deixada no ultrassom por 20 mim para que o processo de gelificacdo fosse
acelerado evitando com que as particulas de grafite em p6 se sedimentassem.
Ap0s este periodo, mais 4 mL de dgua foram adicionados a mistura e deixado
em ultrassom a 70°C até a completa gelatinizacdo do material. Apds a
gelatinizacdo, o material foi deixado em repouso a 40°C durante 5 dias para a
completa evaporacdo do solvente. O xerogel formado foi moido e lavado com
etanol, em sistema Soxleth, durante 2 h, e em seguida, seco sob vicuo (10'4

atm) a 70°C por 4 h.

3.4.1 Preparacdo do filme Nb,Os sobre SiO-/C grafite.

O filme de Nb,Os foi preparado sobre um disco prensado de SiO,/C,
com 0,28 cm” de drea geométrica, utilizando a técnica de spin-coating. O disco
prensado foi preparado a partir de 30 mg do material SiO,/C, no qual foi
disperso dentro do pastilhador e submetido a uma carga de 5 ton.

Primeiramente, foi preparada uma solucio etanélica de NbCls 0,1 mol L™ pela
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dissolugdo de 1,9 g de NbCls; em 80 mL de etanol sob atmosfera de nitrogénio
e deixada sob agitacdo por 24 h para eliminac¢do do HCI gasoso (Eq. 4).

NbCls(s) +5-nHOC,Hs(/) — Nb(OC,Hs)s.() + SHCI(g) (Eq.4)

Em seguida, 1 gota, contendo aproximadamente 20 uL da solucao
etandlica de NbCls, foi dispersa sobre a superficie do disco prensado de
S10,/C, que esta fixo sob vicuo no spin-coating, e esse disco foi submetido a
uma velocidade de 300 RPM por 90 s, para que a solu¢do de NbCls fosse
dispersa homogeneamente por toda superficie. Em seguida, os discos foram
deixados em um recipiente fechado saturado de vapor d’agua por 12 h para
que fosse realizada a hidrdlise sendo em seguida, aquecidos a 80°C por 4 h
para a completa formacao filme de Nb,Os na superficie do disco Si0,/C (Eq. 5
e 6). O filme formado envolve a formacao da ligacao Si-O-Nb na superficie do
material®, conforme a reacdo descrita:

n=SiOH + Nb(OC,Hs)s (1) — (=Si0),Nb(OC,Hs)s., + (5-n)C,HsOH (Eq.5)
(=S10),Nb(OC,Hj5)s., + (5-n)H,0 — (=S10),Nb(OH)5_, + (5-n)C,HsOH (Eq.6)
sendo que n=SiOH refere-se aos grupos silanois e Nb(OH)s_, espécie hidratada
do Nb,Os que esté ligada a superficie de SiO,. Este material serd designado

como SiCNDb.

4. Caracterizacao dos materiais

4.1 Andlise Quimica.

As quantidades, em % massa, de SnO, incorporada nos 6xidos mistos
S10,/SnO,, obtidos pelo processo sol-gel, foram determinadas utilizando o
espectrofotometro de fluorescéncia de raios X, por meio da construcdo de uma

curva de calibragdo. Esta curva foi construida relacionando a intensidade
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emitida pelo Sn levando em consideracdo as diferentes concentragdes de SnO,

presente nos padroes que foram preparados pela mistura mecanica de SiO, e
nQO,, apds serem calcinados para retirar a umidade. Esta analise foi realizada

SnO Icinad: t dade. Est lise fi lizad

usando um espectrometro EDXRF Spectrace modelo 5100.

4.1.2 Determinacdo da drea superficial especifica e distribuicdo dos

poros dos materiais SiOy/SnQ,, SiO»/Sn0,/Sb,05 e SiO,/C.

Os valores das medidas das dareas superficiais especificas (Sggr),
distribuigdao e volume de poros (D, e V,) dos materiais foram obtidos

utilizando o método BET multiponto e o método BJH®”

, respectivamente,
por meio da andlise das isotermas de adsorcdo/dessor¢ao de nitrogénio apds os
materiais serem tratados a temperatura de 150 °C durante 7 horas. Estas
andlises foram realizadas pelo equipamento Quantachrome Autsorb,

conectado a um microcomputador.

4.1.3 Difracdo de raios X pelo método de po.

Os difratogramas de raios X dos 6xidos mistos Si0,/SnO,, obtidos
utilizando diferentes catalisadores, foram obtidos em um difratdmetro de raios
X Shimadzu XRD 6000, utilizando como fonte de radiacdo a linha de emissao
do cobre Ka (A= 0,154 nm), com uma voltagem de aceleracdo do tubo de

emissao de cobre de 40 kV (corrente de 30 mV). O intervalo de varredura foi

de 10 - 60° (20).
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4.1.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV).

Para caracterizar estruturalmente os oOxidos mistos, SiO,/SnO,,
preparados utilizando diferentes catalisadores, foi utilizado a espectroscopia
IV. Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) dos materiais foram obtidos apds os materiais serem tratados
previamente a temperaturas, 150, 400, 900 e 1200 °C. Os espectros foram
adquiridos em um espectrofotdmetro da Bomen série MB com 4 cm’ de
resolucdo e 64 varreduras acumulativas. As amostras foram diluidas em KBr,

contendo 1% em massa, e prensadas para obtencao na forma de pastilhas.

4.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

A andlise de XPS foi realizada em um espectrometro da SPECS
PHOIBS 150 HSA 3500, tendo como fonte de fotoelétrons o anodo de Al
(linha Ka, energia hv = 1486,6 eV) operado a 10 kV e 15 mA. A pressao foi
mantida em 2,63 x 10” Pa e a calibracdo foi feita com base na energia de
ligacao do nivel 2p do silicio em 103,5 eV.

As amostras na forma de p6 dos materiais S10,/SnO,, Si0,/SnO,/Sb,05
e na forma de disco prensado (filme de Nb,Os sobre SiO,/C) foram fixados
sobre um suporte de aco-inox e colocadas na camara de vacuo sem pré-
tratamento. As concentracdes atomicas foram calculadas pela integracdo das
areas sobre os respectivos picos, corrigidas pelo fator de transmissdao do
analisador, pela secdo transversal de fotoionizacdo e considerando — se o
caminho médio livre como fungio de energia cinética’®. Os espectros foram

analisados usando o software casa XPS verao 2.2.99.
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4.1.6 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

As micrografias eletronicas de transmissdo dos Oxidos mistos
Si10,/Sn0O,, obtidos utilizando diferentes catalisadores, foram obtidas em um
microscopio eletronico de transmissdao 200 kV JEOL — JEM 2010, equipado
com microssonda da Noran Pionner Instruments para andlise da energia
dispersiva de raios X (EDS). As amostras foram suspensas em acetona e
depositada em uma tela de cobre, grids, (200 mesh) recoberta com filme de
carbono. As andlises foram realizadas na Universidade Federal do Rio Grande

do Sul.

4.1.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV).

As 1magens de microscopia eletronica de varredura dos materiais
S10,/Sn0,/Sb,05 e do disco prensado (filme de Nb,O5 sobre SiO,/C) foram
obtidas utilizando elétrons secunddarios e retroespalhados em um microscépio
eletronico de varredura JEOL JSM 6360 LV operando a 20 kV, equipado com
uma microssonda da NORAN Instruments para realizar o mapeamento do
material utilizando a energia dispersiva de raios X (EDS). O material foi
fixado em um porta amostras com uma fita condutora de carbono e depois
recobertas com uma camada condutora de carbono com o auxilio de um

metalizador Bal-Tec MD20.
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4.1.8 Medidas de condutividade elétrica

A condutividade elétrica dos materiais Si0,/SnO,-HCI e SiO,/SnO,-HF
foram avaliadas utilizando o método de quatro-pontas, tendo como fonte um
equipamento National NIPXI-1030. As medidas foram realizadas em pastilhas
circulares (0,8 cm de diametro e 0,04 cm de espessura) na qual ambas as
amostras foram mecanicamente misturadas com grafite em p6 na proporcao

(60% dos materiais/40% grafite).

5. Preparo dos eletrodos de trabalho e medidas eletroquimicas.

Os eletrodos de disco rigido contendo os materiais SiSnSbMB e
Si10,/C/Nb,Os foram preparados com objetivo de estudar a atividade
eletrocatalitica frente a eletrooxidacdo da coenzima NADH e a eletrooxidagdo
dos fenodis (hidroquinona, catecol e resorcinol). O eletrodo de disco rigido
prensado foi preparado pela confeccdo de uma pastilha utilizando 20 mg de
material , no qual foram colocadas em um pastilhador e submetido a uma
carga de 5 ton, utilizando uma prensa hidraulica. A pastilha preparada
contendo 0,1 cm de espessura foi posteriormente colada com resina epoxidica
(Super-Bonder) na extremidade de um tubo de vidro de 15 cm de
comprimento ¢ 0,6 cm de didmetro, apresentando uma area geométrica (Ageom
= 0,28 cm®). Diferentemente do material SiO,/C/Nb,Os que ji contém grafite
em sua composi¢cao, o material SiISnSbMB foi misturado mecanicamente com
grafite na propor¢cdo (12 mg SiSnSbMB:8 mg grafite) para que o eletrodo
fosse preparado, sendo designado como SiSnSbMB/C. O contato elétrico foi

promovido inserindo grafite em p6 € um fio de cobre no interior do tubo.
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As medidas eletroquimicas foram realizadas através do
potenciostato/galvanostato PGSTAT-20 Autolab, utilizando uma cela
eletroquimica composta por 3 eletrodos, sendo: eletrodo de trabalho, eletrodo
auxiliar (fio de platina) e eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(SCE). As andlises eletroquimicas frente a oxidagdo do NADH foram obtidas
em 10 mL de solucdo aquosa de KCI 1 mol L, pH 7 e em atmosfera de
nitrogénio. O pH da solucdo KCI 1 mol L' foi ajustado usando solugdes
aquosas de HCl e KOH 0,1 mol L. Na investigacdo eletroquimica do material
SiSnSb/MB foram empregadas as técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria sendo que todos os dados foram obtidos com velocidade
de 10 mV s”'. As andlises eletroquimicas frente 2 eletrooxidacio dos fendis
(hidroquinona, catecol e resorcinol) foram obtidas em 25 mL de KCI 1 mol L'
contendo tampdo tris-HCI. Na investigacdo eletroquimica do material
Si10,/C/Nb,Os foram empregadas as técnicas de voltametria ciclica e
voltametria de pulso diferencial sendo que todos os dados foram obtidos com

velocidade de 10 mV s™'.

6.0 Resultados e discussoes
1) Oxidos mistos Si0,/Sn0O, obtidos pelo processo sol-gel
utilizando os catalisadores dcidos HCl e HF (F").

6.1 Analise quimica

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados da quantidade de SnO,,

em % massa, para os materiais Si0,/SnO, obtidos utilizando diferentes
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catalisadores acidos. Estes resultados foram obtidos utilizando a

espectroscopia de fluorescéncia de raios X.

Tabela 2: Resultados da andlise quimica dos o6xidos mistos SiO,/SnO,,

obtidos utilizando diferentes catalisadores acidos

Material % em massa SnQO,
S10,/SnO,/HC1 12
S10,/SnO,/HF 11

Os resultados apresentados na Tabela 2 estdo de acordo com os cdlculos

nominais realizados previamente a sintese.

6.1.2 Estudo das areas superficiais, diametro e volume de poros.

Segundo a ITUPAC”, os materiais porosos sdo classificados de acordo
com seus tamanhos de poros em trés classes: microporosos (poros com
tamanhos < 2 nm), mesoporosos (poros com tamanhos entre 2 e 50 nm) e
macroporosos (poros com tamanho maiores que 50 nm). Levando em
consideracdo a definicdo da IUPAC, foram obtidas as isotermas de adsorcao e
dessorcao de N, com objetivo de estudar as diferencas texturais (area
superficial, didmetro e volume de poros) dos Oxidos mistos SiO,/SnQO,,
proporcionadas pelo uso de diferentes catalisadores 4cidos. Além da diferenca
na porosidade também foi realizado o estudo da estabilidade térmica dos
O0xidos mistos submetendo-os previamente ao tratamento térmico nas

temperaturas de 150, 400, 900 e 1200 °C. As Figuras 1 e 2 mostram as
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isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N, e sua distribui¢do de tamanho de poros
para os materiais obtidos utilizando diferentes catalisadores &cidos,
S10,/SnO,/HCI e Si0,/SnO,/HF, respectivamente, submetidos previamente ao
tratamento térmico nas temperaturas de 150, 450, 900 e 1200 °C.

Volume / ml g

00 .
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Pressdo relativa P/Po Diametro de poros/ A

Figura 1: a) Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, e b) Distribuicdo do

tamanho de poros para o 6xido misto Si0,/SnO,/HCI tratado termicamente a

150, 450, 900 e 1200 °C.

Observa —se na Figura la, as isotermas do 6xido misto Si0,/SnO,/HCl
tratados termicamente a 150, 450 e 900 °C apresentam duas regides distintas: a
primeira estd compreendida a pressoes relativamente baixas, P/Po < 04,
indicando a presenca de microporos. A presenca de microporos nos 6xidos
mistos € caracterizada pelas isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N, do tipo I
80,81,

; que tem como caracteristica o formato cdoncavo sobre o eixo P/P,. O

formato concavo € devido ao alto potencial de adsor¢cdao dos microporos sendo
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facilmente preenchidos pelo gds resultando rapidamente em sua saturacdo®. A
segunda regido € apresentada em regides de pressoes relativamente altas, P/Po
> (0,4, com presenca de uma pequena histerese, indicando a presenca de uma
pequena quantidade de mesoporos. A 1200 °C, o material ndo apresenta
adsorcdo de N, indicando que os poros foram colapsados com o tratamento
térmico. A formacgdo da estrutura microporosa € devido ao fato das reacdes
catalisadas por HCI terem como caracteristicas reacdes de hidrdlise lenta
resultando na formagdao de materiais pouco ramificados de cadeias longas em
virtude da reacdio de condensacdo ocorrer na extremidade dos oligdbmeros*” ™.
A Figura 1b mostra a distribuicdo do tamanho dos poros do material
Si10,/Sn0O,-HCI tratados termicamente a 150, 450, 900 °C obtidos utilizando
os dados do ramo de dessor¢do das isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N..
Como podemos observar o material apresenta distribuicdo heterogénea de
tamanho de poros, contendo poros na regiao micro e mesoporosa, sendo que a
maior parcela dos poros estdo situados na regido microporosa com diametro
menor que 20 A. Porém também podemos observar a presenca de uma
pequena quantidade de mesoporos com didmetro médio de 35 A.E importante
ressaltar que ocorre diminuicdo do volume de N, adsorvido a medida que a
temperatura foi aumentada. A 450 °C, a pequena diminuicdo do volume de N,
adsorvido indica que os poros estdao sofrendo o processo de policondensagdo
dos grupos silandis (S1OH) resultando na formagao da ligacdo Si-O-Si e perda
de dgua a medida que aumenta a temperatura proporcionando uma pequena
diminuicdo no volume dos poros ndo havendo diferenca no valor da &rea
superficial em relagdo a temperatura de 150 °C. Fend6meno semelhante ocorreu
com silica pura tratada termicamente™, no qual o valor da 4rea superficial estd
diretamente ligado ao volume dos poros. Vale ressaltar que a esta temperatura

as particulas de SnO, distribuidas pela matriz de silica estdo iniciando seu
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processo de cristalizacdo, no qual a completa cristalizacdo em matriz de silica

. 4
acontece em temperaturas superiores a 500 °C*®

, ndo proporcionando grande
efeito na estrutura porosa da matriz de silica. Porém, a 900 °C a diminuicao do
volume de N, adsorvido € devido ao grande empacotamento da matriz de silica
aliada a total cristalizacdo das particulas de SnO,. Estes fatores resultam na
diminui¢do do valor da area superficial e do volume de poros. Em 1200 °C, os

poros foram totalmente colapsados ndo podendo obter valor mensuravel da

area superficial, como mostrado na Tabela 3.

A Tabela 3 mostra os resultados dos valores da anélise quimica e também

os valores de area superficial e volume de poros dos 6xidos mistos Si0,/SnQO,.

Tabela 3: Area superficial especifica (Sger) € volume de poros (p,) do 6xido

misto S10,/SnO,-HCI, tratado termicamente: 150, 450, 900 e 1200 °C.

T SgET Pv
Amostra /°C /m’g” /ml g’
150 690 0,5
S10,/Sn0O,- 450 690 0,4
HCl 900 560 0,2
1200 - -

Erro: £+ 10%

A Figura 2a mostra as isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N, para o
oxido misto, S10,/SnO,/HF tratados termicamente a 150, 450, 900 ¢ 1200 °C.
Como pode ser visto, a isotermas sdao bem distintas em comparacdo aquelas
apresentadas pelo 6xido misto S10,/SnO,/HCI. As isotermas apresentadas pelo
oxido misto Si0,/SnO,/HF sdo do tipo IV com presenca de histerese em regides
de pressao relativamente alta (P/Py>0,5) caracteristica de materiais

79-81 : . : R
mesoporosos . A presenca de histerese € devido ao fendmeno de
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condensacgdo capilar que € caracterizado pelo equilibrio liquido-gés, ou seja, o
gds condensa em liquido dentro dos poros, quando estdo totalmente
preenchidos, a pressdoes menores que a pressao de saturacdo do fluido devido ao
maior grau de interacdo entre as particulas de gis adsorvente (fluido) dentro dos
mesoporos°"*. As histereses sdo classificadas pela IUPAC”’ de acordo com
suas formas, sendo que as formas apresentadas pelas histereses estio
inteiramente relacionadas com a textura do material. Portanto, a histerese
apresentada pelo 6xido misto SiO,/SnO,/HF € histerese H, caracteristica de

materiais desordenados com heterogénea distribui¢cdao de poros.

1600{ 4 et 0.030
1400- —+—150°C / ) 0.025-
. —e—150°C
~_ 1200 —=+—450°C 7600.020 - m- 450°C
1000+ —2—900°C < —4—900°C
£ 0.0151 —-0-1200 °C

—v— 1200 °C

$0.010-
3
0.0051
0.0001
0 50 100 150200 250 300 350 400 450 500
Didmetro de poros / A’

Volume / ml g
o)
S
<

Pressdo relativa P/Po

Figura 2: a) Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N, e b) Distribui¢do do

tamanho de poros para o 6xido misto Si0,/SnO,/HF tratado termicamente a

150, 450, 900 e 1200 °C.

O 6xido misto Si0,/SnO,/HF sintetizado utilizando o anion F* (HF) como
catalisador apresenta estrutura mesoporosa, bem diferente da estrutura
microporosa apresentada pelo 6xido misto sintetizado utilizando HCl como
catalisador devido o processo de hidrolise e condensagdo serem

47 - .
acelerados*”***®*® dando origem a uma estrutura mesoporosa desordenada.
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Apesar de ndo ser muito bem esclarecido o mecanismo de ag¢dao do anion F, o
aumento na taxa de hidrélise e condensacdo € devido ao pequeno tamanho do
anion F que se difunde e liga-se diretamente ao dtomo central de silicio, por
meio de ataque nucleofilico, reduzindo sua densidade eletronica resultando no
aumento de seu nimero de coordenacdo do silicio de 4+ para 6+, formando um

) . 82,8788
intermediario hexacoordenado™ """

. Esta € uma possivel explicacdo para
formacao de mesoporos quando utiliza anions F* como catalisador.

A Figura 2b mostra a distribuicdo do tamanho dos poros do material
Si0,/SnO,-HF tratados termicamente a 150, 450, 900 e 1200°C obtidos
utilizando os dados do ramo de dessorc@o das isotermas de adsor¢ao/dessor¢cao
de N,. Observou-se que o material também apresentou distribui¢do heterogénea
de tamanho de poros, contendo poros de diferentes tamanhos na regidao
mesoporosa com didmetro médio de 126 A. De forma semelhante ao que
ocorreu com o material S10,/SnO,-HCI também houve diminui¢do do volume

de N, adsorvido a medida que a temperatura foi elevada, como representado na

Tabela 4.

Tabela 4: Area superficial especifica (Sggr) e volume de poros (p,) do 6xido

misto S10,/SnO,-HF, tratado termicamente: 150, 450, 900 e 1200 °C.

T SgeT Pv

Amostra /°C /m°g’” /ml g
150 730 2,4
S10,/Sn0O,- 450 660 2,1
HF 900 640 2,0
1200 220 0,5

Erro: £+ 10%
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Observa-se na Tabela 4, que quando o material foi tratado termicamente
a 450 °C, houve diminuicdo da 4rea superficial e também do volume de poros
devido ao processo de policondensacdo entre os grupos silandis (Si-OH)
resultando na formacao da ligacao Si-O-Si e perda de dgua juntamente com a
cristalizacdo do SnO,. Pode-se considerar que no material SiO,/SnO,-HF a
cristalizagdo do SnO, ocorreu mais rapidamente em comparacdo ao material
Si10,/SnO,-HCI devido apresentar poros com diametros maiores permitindo
assim com que o efeito da temperatura seja mais efetivo em compara¢ao aos
materiais que apresentam poros menores. E importante ressaltar que a
temperatura apresenta efeitos diferentes de acordo com a distribuicdo do
tamanho de poros. Este fendmeno € comprovado quando a temperatura €
elevada a 900 °C no qual praticamente ndo ocorre mudancga no valor de drea e
nem no volume de poros. Porém, quando o material Si0,/SnO,-HF foi tratado
termicamente a 1200 °C possivelmente houve colapso do poros menores e
aumento no tamanho dos cristais de SnQO,, resultando em uma grande
diminui¢do no valor da area superficial e no volume de poros. Entretanto, vale
ressaltar que ndo houve total colapso dos poros como ocorreu com o material
Si0,/SnO,-HCl indicando que o material SiO,/SnO,-HF apresenta maior
estabilidade térmica. Isso pode estar relacionado com o fato deste material
apresentar diametro de poros grande fazendo com que a acdo da temperatura
sobre as nanoparticulas de SnO, seja maior, com isso hd maior interacdo das
nanoparticulas de SnO, com as particulas de Si0,.

Esta diferenca textural apresentada entre os materiais S10,/SnO,-HCI e
S10,/Sn0O,-HF faz com que o material sintetizado utilizando o anion F° como
catalisador, apresente melhores resultados no possivel desenvolvimento de

sensores eletroquimicos devido sua estrutura mesoporosa permitir uma melhor
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transferéncia de massas além de permitir uma maior funcionalizagdo de sua

superficie melhorando assim a sensibilidade e a resposta do sensor.

6.1.3 Difracao de raios X pelo método po.

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os
materiais, S10,/SnO,-HCI e Si10,/SnO,-HF, tratados térmicamente a 150, 450
e 900 °C por lh, com o intuito de avaliar a estabilidade térmica dos
componentes na matriz, principalmente os processos envolvendo a formacao e
transformacdo de fases cristalinas de SnO,. Este estudo é de extrema
importancia uma vez que revela informacdes importantes a respeito da
dispersdao do SnO, na matriz de silica. A incorporacdo deste 6xido numa
matriz rigida como a silica tem como objetivo aumentar a estabilidade e o
nimero de sitios 4cidos, melhorando o desempenho dos materiais em
aplicacdes eletroquimicas e cataliticas nas quais o material Si0,/SnO, atua
como suporte.

Observou-se que tanto o material Si0,/SnO,-HCI quanto o SiO,/SnO,-
HF apresentam — se na forma amorfa a temperatura de 150 °C, indicando que as
pequenas particulas de SnO, apresentam baixo grau de aglomeracdo, estando
assim bem distribuidas por ambas as matrizes de silica. Porém, quando ambos
os materiais sdo tratados térmicamente a 450 °C passam a apresentar picos de
cristalizacdo devido ao processo de nucleacdo e crescimento das particulas de
SnO,, sendo que a 900 °C estes picos se tornam mais intensos € bem definidos
indicando que houve segregacdo de fases e formacdo de dominios de SnO,
enquanto a silica permanece em condi¢des amorfas. Os cristalitos de SnO,

~ < . .. 14
formados sdo referentes 2 fase cassiterita' .
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(a) Si0,/SnO -HCl

Deslocamento (26)

(b) SiO,/SnO -HF

900 °C
450 °C

s, 150°C
20 30 40 50 60
Deslocamento (2 0)

Figura 3: Difratogramas de raios X obtidos para os materiais, (a) SiO,/SnO,-

HCl e (b) Si0,/SnO,-HF, tratados térmicamente a 150, 450 e 900 °C por 1h.

Compreender os processos de cristalizacao ou transformacoes de fase é
importante, pois a mudanca na resposta nos dispositivos estd diretamente
relacionada com a mudanca na fase cristalina e também com o colapso de
poros na estrutura e diminuicdo da é&rea superficial resultante destas
transformacdes. Trabalhos anteriores, mostraram que o processo de
cristalizagdo do SnO, varia de acordo com a quantidade de SnO, na matriz de

silica'*®

, métodos de formacao (filme ou “bulk”) e com a temperatura.
Em materiais com SnO, dispersos em matriz de silica a transformacgao
de amorfo para cristalino comeca a ocorrer por volta de 400 °C*. E

importante ressaltar que o SnO, puro comeca a cristalizar a 550 °C'*. A Tabela
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5 apresenta os indices de Miller e a posi¢do dos picos (20) obtidos para os

materiais S10,/Sn0O,-HCI e Si0,/SnO,-HF.

Tabela 5. Picos de difracdo e indices de Miller (hkl) para os materiais

S10,/Sn0O,-HC1 e Si0,/SnO,-HF tratados termicamente comparados com a fase

cassiterita.
SnO, hkl Si0,/SnO,-HCI Si0O,/SnO,-HF
cassiterita*® /206 /20
/20
26,6 110 26,54 26,60
33,9 101 34,00 33,94
37,98 200 37,60 37,96
51,8 211 51,86 51,80

*ref. JCPS 41-1445 (1998)

6.1.4 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

(IV).

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) € uma das
ferramentas mais utilizadas para estudar as mudancas na microestrutura de
materiais a base de silica, tratados termicamente, obtidos pelo processo Sol-
Gel’". A Figura 4 mostra os espectros na regido do infravermelho para os
6xidos mistos a) Si0,/SnO,-HCI e b) Si0,/SnO,-HF, tratados termicamente:
150, 450, 900 e 1200 °C. Ambos os materiais apresentaram bandas (cm™) por
volta de 1100 referente ao estiramento simétrico (VSi-O-Sigym), 960 referente ao
grupo funcional Si-OH”***, 800 referente ao estiramento assimétrico (vSi-O-
Siym) € 670 correspondente ao estiramento Simétrico (VSn—O—SnSym)M. No

material SiO, puro, preparado pelo processo sol-gel, esta banda aparece por
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volta de aproximadamente 974 cm™ *°. O pequeno deslocamento apresentado
pelos materiais Si0,/SnO,-HCl e SiO,/SnO,-HF permite sugerir que esta

ocorrendo interacdo entre as particulas de SnO, e o grupo funcional Si-OH

14,96

referente as particulas S10, formando a ligagdo Si-O-Sn na interface.

() IO /SnO -HCI 1200°¢ OISO

1200 °C
= | 10%
15) 0
g o e 900 °C
g & 450°C
c o . —
E 450°C Z 150°C
< 150°C &

S oc
110%
T T T T T T 1 L T T T T T ) 1
1200 1000 800 600 1200 1000 800 600

-1
Numero de onda / cm , 1
Numero de onda / cm

Figura 4: Espectros na regido do infravermelho para os materiais Si0,/SnO,-

HCI e Si0,/SnO,-HF, tratados térmicamente a 150, 450, 900 e 1200 °C.

Observou-se na Figura 4a que a medida que aumentamos a temperatura
o material Si0,/SnO,-HCI vai sofrendo mudangas em sua estrutura no qual a
banda por volta de 960 cm™ vai diminuindo sua intensidade até desparecer em
1200 °C. Isto provavelmente estd ocorrendo devido ao total rompimento da
ligacdo Si-O-Sn na interface decorrente do processo de segregacao de fases no
qual os grupos SiOH sao totalmente policondensados seguidos pela formagao
de cristais de SnO,'*”*. A 1200 °C a banda por volta de 670 cm” ¢

intensificada confirmando a segregacdo de fases e formacao da fase cristalina
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de SnO,. Estes resultados estdo em concordancia com resultados apresentados
pela difracao de raios X.

Entretanto, um comportamento diferente é observado para o material
S10,/SnO,-HF, Figura 4b, quando submetido ao tratamento térmico.
Observou-se que a 1200 °C a banda por volta de 960 cm™ apenas diminui sua
intensidade nao desaparecendo por completo, como ocorreu com o material
Si10,/SnO,-HCI. A presenca desta banda a 1200 °C indica que o material
S10,/SnO,-HF apresenta a ligacdao Si-O-Sn na interface porém com formacao
da fase cristalina de SnO,. Este resultado sugere que o material Si0,/SnO,-HF
apresenta maior estabilidade térmica em relacdo ao SiO,/SnO,-HCI devido a
presenca de mesoporos, como mostrado pelo estudo das isotermas de adsor¢ao
e dessorcdo de N,. A formacdo da fase cristalina de SnO, neste material
também e evidenciada pela banda por volta de 670 cm™' referente a formagio
da ligacdo Sn-O-Sn no qual apresenta menor intensidade em relacdo ao
material S10,/SnO,-HCI. Estes resultados também estdo em concordancia com

resultados apresentados pela difracdo de raios X.

6.1.5 Microscopia eletronica de transmissao (TEM).

A Figura 5 mostra as micrografias de transmissdo dos materiais
S10,/Sn0O,-HCI e Si0,/SnO,-HF submetidos ao tratamento térmico de 900 °C
por 1h. Por meio das imagens de transmissao podemos comprovar a formagao
de nanoparticulas cristalinas de SnO, na matriz de silica e comparar com 0s
resultados obtidos por difracdo raios X e espectroscopia vibracional na regiao
do infravermelho. Analisando a Figura 5, observou —se que as nanoparticulas
de SnO, encontram — se dispersas na matriz amorfa de silica. Um estudo

detalhado foi realizado isolando as imagens das nanoparticulas de SnO, onde
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as ranhuras com espacamento de 0,34 nm correspondem ao plano
cristalografico (110) da fase cassiterita® estando de acordo com os resultados
obtidos por difrag¢do de raios X.

A curva de distribuicio do tamanho das particulas de ambos os
materiais s@o mostradas na Figura 5 sendo que o material SiO,/SnO,-HCI
apresentou nanoparticulas de SnO, com tamanho médio de 3,7 = 1,1 nm e o
Si0,/SnO,-HF apresentou nanoparticulas de SnO, com tamanho médio de 7,8

+ 1,6 nm.
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Figura 5: Micrografias de transmissdo dos materiais SiO,/SnO,-HCI e

S10,/SnO,-HF submetidos ao tratamento térmico de 900 °C por 1h

A diferenca no tamanho das nanoparticulas de SnO, apresentadas pelos
materiais Si0,/Sn0,-HCI e SiO,/SnO,-HF submetidos ao tratamento térmico
de 900 °C, pode estar relacionada com a diferenca na estrutura porosa
apresentada pelos materias, ou seja, o material Si0,/SnO,-HF possui maior
tamanho de particulas de SnO, devido apresentar estrutura mesoporosa com
didmetro de poros bem maiores que o Si0,/SnO,-HCI com isso o efeito da
temperatura € mais efetivo resultando em uma maior nucleacdo o que resulta
em particulas cristalinas maiores. E importante ressaltar que o tamanho das
particulas estdo diretamente relacionadas com a quantidade de SnO, e com a

temperatura de tratamentoM.

37



6.1.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

A espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios X foi utilizada para
obter informacoes sobre as espécies quimicas, estados de oxidacdo e razdes
atoOmicas na superficie dos materiais. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores
das energias de ligacdo (eV) e as razdes atdomicas, Sn/Si, obtidos para os
materiais S10,/SnO,-HCI e SiO,/SnO,-HF, tratados térmicamente: 150 e 900
°C.

O valor da energia de ligacdo para o nivel Ols do oxigé€nio ligado ao
silicio, Si-O, e para o oxigénio ligado ao estanho, Sn-O, ndo sofreram
significativa variagdo apoOs serem submetidos ao tratamento térmico quando
comparados aos valores de energia dos 6xidos puros de SiO, e SnO, sendo
respectivamente, 532,7 e 530,4 eV 1% gimilarmente, o valor da energia de
ligacdo para o nivel Si 2p para os materiais Si0,/SnO,-HCI e Si0,/SnO,-HF,
tratados térmicamente: 150 e 900 °C, foi de 103,5 eV semelhante ao valor

L . . 7
observado para o 6xido puro SiO,”>"".

Tabela 6: Valores das energias de ligacdo (eV) e as razdes atOmicas, Sn/Si,
para os materiais Si0,/SnO,-HCI e Si0,/SnO,-HF, tratados térmicamente: 150
e 900 °C.

Materiais T/°C Energias de ligacdo / eV Razdes
O 1s atOmicas
Sn-0O Si-O Sn 3d5/2 Si 2p Sn/Si

Si0,/Sn0,-HCl 150 530,0 5325 486,7 103,5 0,044

900 530,8 532,8 487,5 1035 0,038

S10,/SnO,-HF 150 530,1 532,6 486,7 103,5 0,037
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900 530,7 532,8 4873 1035 0,018

SnO, 530,4 486,2

Si0, 532,7 103,5

Erro: £0,3 eV

Agora, os valores de energia de ligacdo para o nivel Sn 3ds, para os
materias S10,/SnO,-HCI e S10,/SnO,-HF, tratados térmicamente: 150 e 900 °C,
apresentaram-se deslocados para maiores valores de energia quando
comparados com aqueles referentes ao 6xido SnO, puro. Si0,/SnO,-HCl: 486,7
(150 °C) e 487,5 (900 °C) e Si0,/SnO,-HF: 486,7 (150 °C) e 487,3 (900 °C).
Estes valores referem ao Sn (IV) e estdo deslocados devido ocorrer polarizagao
da ligacdo Sn-O em virtude da interacio do Sn com as espécies SiOH,
sugerindo a existéncia das ligacdes Si-O-Sn. O alto deslocamento da energia
para o nivel Sn 3ds;,, aproximadamente 1 eV, comparado com o SnO, puro

#19% Valores de energia de ligacdo

também foi mostrado em outros trabalhos
semelhante aos obtidos para os materiais aquecidos a 900 °C (487,5 eV)
também foram obtidos por Sharma e colaboradores que esta relacionado com o
fato de formar espécies de O quando o SnO, € submetido a temperaturas
superiores a 180 °C, com isso mais elétrons sdo transferidos do atomo de Sn
para o oxigénio fazendo com que sua energia de ligacdo aumente'".

As razdes atdomicas dos materiais apresentadas na Tabela 6, também
sofrem mudangas com o tratamento térmico, sendo Si0,/SnO,-HCI: 0,044 (150
°C) e 0,038 (900 °C) e Si10,/SnO,-HF: 0,037 (150 °C) e 0,018 (900 °C).

Essa diminui¢io dos valores das razdes atdomicas pode estar relacionada
com a difusdo das nanoparticulas de SnO, para dentro da matriz de silica, Si0O,,

formando aglomerados cristalinos maiores ao longo do processo de

cristalizacdo quando os materiais sdo submetidos ao tratamento térmico, como
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mostrado pela difracdo de raios-X, Figuras 4a e 4b. Esta observagdo € similar
ao estudo realizado por Jimenez e colaboradores” no qual filmes de SnO,

foram depositados sobre a superficie de silica, S10,.

6.1.7 Medidas de condutividade elétrica

Tendo em vista a aplicacdo destes materiais (SiO,/SnO,-HCI e
S10,/Sn0O,-HF) como substratos na constru¢do de sensores eletroquimicos, a
magnitude da conducdo elétrica nestes solidos € significativa no desempenho
dos eletrodos. Os valores obtidos através do método de quatro-pontas*'** para
os materiais estdo apresentados na Tabela 7 e foram calculados a partir da
formula: p =R w F, F4;, onde a condutividade 0=p'1. Deve —se levar em
consideracdo que R € resisténcia elétrica, W espessura do disco e F, e F, sao
fatores de correcao sendo respectivamente, 0,5 e 0,9816. Um estudo de como
a propriedade de conducdo elétrica se altera nos solidos calcinados em
diferentes temperaturas também foi realizado. Na Tabela 7 estdo apresentados
os valores de condutividade elétrica para os materiais calcinados a 450, 900 e

1200 °C no qual foram posteriormente misturados mecanicamente com grafite

em po.

Tabela 7: Valores de condutividade para os materiais SiO,/SnO,-HCI e

S10,/SnO,-HF, como sintetizados e calcinados a 450, 900 e 1200 °C.

Si0,-Sn0,-HCl Condutividade (¢) S / cm®
Como sintetizado 5,7

450 °C 20,4

900 °C 22,7

1200 °C 29,15

Si0,-Sn0,-HF
Como sintetizado 2.3
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450 °C 2,6
900 °C 3,2
1200 °C 9,7

Os resultados obtidos mostraram que a condutividade de ambos os
materiais aumentaram com o aumento da temperatura o que ja era esperado
pelo fato do SnO, ser um semicondutor'”> com um band gap variando entre
3,6 a 3,9 eV dependendo do método de sintese. Em magnitude, o valor de
condutividade obtido para ambos os materiais como sintetizado, mostrou-se
maior para o material Si0,/SnO,-HCI em relagcdo ao SiO,/SnO,-HF. Levando
em consideracdo que a quantidade de grafite em pd em ambos os materiais € a
mesma, o maio valor de condutividade apresentado pelo material Si0,/SnO,-
HCI esté relacionado com o fato deste material apresentar menor volume de
poros comparado ao material S10,/SnO,-HF, com isso as particulas de grafite
ficam mais préoximas facilitando a condugdo de elétrons o que resulta em
maior valor de condutividade. Agora, quando tratados térmicamente, 0s
valores de condutividade para o material Si0,/SnO,-HCl continuam sendo
maiores, fato este que esta relacionado com o tamanhos dos cristalitos de
Sn0,'”. Levando em consideragio o modelo de “contorno de grios”'®,
quanto maior o tamanhos dos cristalitos de SnO, mais proximos e ligados
estardo os cristalitos resultando em um maior valor de condutividade. Porém,
os resultados obtidos ndo estdo em concordancia com este modelo sendo que
como mostrado pelos resultados de transmissdo eletronica, o material
S10,/SnO,-HCI apresentou menor valor a 900 °C (3,7 nm) em relacdo ao
Si0,/SnO,-HF (7,5 nm). De acordo com o modelo de contorno dos graos o
material Si0,/SnO,-HF deveria apresentar maior valor de condutividade, mas
nao é o que acontece. A possivel explicacdo para este desvio pode ser o fato

do material Si0,/SnO,-HF mesmo apresentando cristalitos de SnO, maiores
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também apresentar volume de poros bem superiores ao material Si0,/SnO,-
HCIl com isso ha um menor contato entre os cristalitos fazendo com que o
material apresente menor valor de condutividade. Sendo assim, o material
S10,/Sn0O,-HC1 devera apresentar melhor resposta eletroquimica quando

usado como substrato base.

6.1.8 Medidas eletroquimicas

Levando em consideragdo os resultados de condutividade obtidos para
os materiais Si0,/SnO,-HCl e SiO,/SnO,-HF foi realizado um teste
eletroquimico para estudar o comportamento destes materiais quando
utilizados como substrato base no possivel desenvolvimento de um sensor
eletroquimico. A Figura 6 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para os
materiais S10,/SnO,-HCl e Si0,/SnO,-HF sem tratamento térmico, apds a
imobilizacdo do corante catidnico, Azul de Meldola, na superficie. A
imobilizacdo do corante catidnico nos materiais deu se por meio da imersao

em solucio de Azul Meldola na concentracdo de 1 x 10 *mol L™.
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Figura 6: Voltamogramas ciclicos dos materiais a) Si0O,/SnO,-HCIl e b)
Si0,/SnO,-HF sem tratamento térmico, apds a imobilizacdo do corante
catidnico, Azul de Meldola, na superficie. Resultados obtidos em KCI 1 mol

L' sob atmosfera de nitrogénio.

Observou-se na Figura 6a que o material Si0,/SnO,-HCI apresentou
menor corrente capacitiva e melhor resolug¢do dos picos anddico e catodico em
relacdo ao material Si0,/SnO,-HF, Figura 6b. Estas caracteristicas sdo devido
o material Si0,/SnO,-HCl apresentar maior condutividade € menor area
superficial em comparacdo ao material Si0,/SnO,-HF, facilitando assim a
transferéncia de elétrons pelo azul de meldola na superficie do eletrodo. Agora
a diferenca no valor do potencial (E) pode estar relacionada com a diferenca
na estrutura porosa apresentada pelos materiais, como mostrado
anteriormente, proporcionando diferentes formas de interacdes entre o corante
e o material. E importante ressaltar que para o eletrodo apresentar boa resposta
eletroquimica, ou seja, ter alta sensibilidade, deve apresentar baixa corrente

capacitiva, portanto, o eletrodo preparado com o material Si0,/SnO,-HCl
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possivelmente apresentard melhor resposta em relacao ao eletrodo Si0,/SnO,-

HF no possivel desenvolvimento de um sensor eletroquimico.

1) Oxido misto Si0,/Sn0,/Sh,0s obtido pelo processo sol-gel
utilizando dibutildiacetato de estanho. Estudo das propriedades
eletrocataliticas frente a oxidag¢dao do NADH.

6.2 Analise quimica, valor de area superficial e distribuicao de

poros.

A quantidade de SnO,, em % massa, para os material S10,/SnO, foi
obtida utilizando a espectroscopia de fluorescéncia de raios X. O resultado
obtido mostrou que o material SiO,/SnO, apresentou 25 % de SnO,. Sabendo
que o material Si0,/SnO, seria utilizado como suporte para incorporagao de
Sb,0s5 e que a ligacao do Sb,O5 com silica ndo € estavel”” , uma atencdo foi
voltada para obter um material com alta concentracdo de SnO,, tendo como
objetivo obter grande numero de sitios 4cidos (Br®nsted e Lewis)
favorecendo a incorporagao de Sb,Osna superficie. Sendo assim, foi utilizado
com fonte de estanho, SnO,, o dibutildiacetato de estanho, devido ser menos
reativo comparado ao SnCl,.5H,0, evitando assim que haja segregacdo de
fases. A Figura 7a, mostra a isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N, do material
Si10,/Sn0O,/ Sb,0s. Observou-se, que este material apresenta isoterma do tipo
I, conforme a classificacdo da IUPAC79’80, que € caracteristico de materiais
microporosos. Nos materiais microporosos a saturacdo ocorre em pressoes
relativamente baixas, p/p, = 0,4, resultado do rdpido enchimento dos poros por

nitrogénio que € usado como adsorvente.
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Figura 7a: Isoterma de adsorc¢do/dessorcdo de N, do material SiO,/SnO,/
Sb,0:s.

Observou-se também que este material ndo possui distribuicdo uniforme
dos poros, apresentando poros com diametro menores que 21 A Figura 7b,

area superficial, Sgpr, de 164 m® g™ e volume médio de poros de 0,55 mL g,

Figura 7b: Distribui¢cdo dos poros do material Si0,/SnO,/ Sb,0s.
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Os pequenos valores de drea superficial e volume de poros apresentados
sdo devido a incorporagdo do Sb,Os ocorrer apenas na superficie do
S10,/Sn0,, estando altamente disperso. A incorporagao do Sb,0Os foi realizada
pela técnica de enxerto, no qual o sélido € obtido por meio da reagdo em fase
liquida sobre um suporte, contendo fon metélico utilizando como precursores

e 1 5
haletos ou alcoxidos'.

6.2.1 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

A espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios X foi utilizada para
obter informacgdes sobre as espécies quimicas, estados de oxidacdo e razdes
atOmicas na superficie do material. A Tabela 8 mostra as energias de ligacdao
dos niveis Si2p, Sb3ds/,, Sn3ds, e Sb4d para o material S10,/SnO,/ Sb,0s.

Os valores para os niveis Sb3d;, e Sb4d estdo de acordo com aqueles
apresentados pelo 6xido Sb,Os puro, confirmando a incorporacdo desta
espécie nas matrizes S10,/SnO,. A modificacio da superficie pela adsor¢ao do
Sb,0s5 pode ocorrer pela formagcdao de uma fase de antimonato de estanho,
semelhante ao que ocorreu na incorporagao do Sb,Os na superficie de 6xidos
mistos contendo Zr e Ti'"'*,

Agora, os valores para os niveis Sn3ds, apresentaram-se deslocados
para maiores valores de energia quando comparados com aqueles referentes ao
o0xido SnO, puro. Estes valores referem ao Sn (IV) e estdo deslocados devido
ocorrer polarizacdo da ligagcdo Sn-O em virtude da interacdo do Sn com as

espécies SiIOH e SbOH presentes na superficie dos materiais, sugerindo a

existéncia das ligagdes Si-O-Sn e Sn-O-Sb.
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Tabela 8: Energias de ligacao dos niveis Si2p, Sb3ds,, Sn3ds, e Sb4d para o
material S10,/SnO,/ Sb,05 e as concentracdes atdmicas das espécies SnO, e

Sb,0s.

Amostras Concentracoes % atomicas
Si2p Sb3d3/2 Sn3d5/2 Sb4d Sn02 szOs
Si02/25% Sn0O,/
Sb,05 103,3 5404 486,8 35,5 0,2 0,7
Sn0, ™ 486,5
Sh,05 '™ 540,5 35,2
Sio, " 103,2

* Brro + 0,3 eV

6.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV).

A anélise por microscopia eletronica de varredura acoplada com EDS,

na magnitude utilizada, foi utilizada para avaliar o grau de dispersdo de

antimonio, Sb,0Os, na matriz S10,/Sn0O;.

Figura 8: Microscopia eletronica de varredura do material SiO,/SnO,/ Sb,0s

e mapeamento do Sb,0O5 em sua superficie.

Observou-se pela Figura 8, que a incorpora¢do do Sb,Os na superficie

do material SiO,/SnO,, ocorreu de forma homogénea e bem dispersa, ndao
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havendo aglomerac¢do de particulas grandes de Sb,Os. Esta dispersao uniforme
do Sb,0Os garante que o material seja bom trocador i6nico devido a presenca
de grupos SbOH, 4cidos de Br®nsted, que ird favorecer a imobilizacdo do
corante cationico, Azul de Meldola, visando a construcdo do biossensor

eletroquimico.

6.2.3 Medidas eletroquimicas e estudo da eletrooxidacio do

NADH

As medidas eletroquimicas foram obtidas utilizando o eletrodo formado
pela mistura mecanica do material, SiISnSbMB, com grafite em p6, no qual foi
designado anteriormente como SiSnSbMB/C. As medidas eletroquimicas em
relacdo a oxidacdo da coenzima NADH foram realizadas em 10 mL de
solucdio aquosa de KC1 1 mol L' e pH 7,3 sendo o NADH previamente
dissolvido em solucio aquosa de KC1 1 mol L™ e pH 7,3 antes que as medidas
eletroquimicas fossem realizadas. Todas as medidas eletroquimicas foram
realizadas em pH 7,3 devido a reacdo completa de oxi-reducdo do
NADH/NAD" envolver a participa¢io de dois elétrons e um préton.
Consequentemente, a forma estrutural do corante Azul de Meldola que €
dependente do valor de pH também envolve a participacdo de dois elétrons e
um préton em pH em torno de 7'”. Portanto esta é condigdo ideal para que o
processo de eletrooxidagdao do NADH ocorra.

Inicialmente foi determinada a quantidade de azul de meldola
eletroativa na superficie do eletrodo de disco rigido, SiSnSbMB/C, por meio

da integracdo da area do pico anddico (Figura 9) obtido utilizando a
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voltametria de pulso diferencial. A quantidade de espécies -eletroativas
estimada foi de 2,5 x 10" mol cm™.

3,5
3,0

2,51

i/uA

2,01

1,5

1.0

20.15 -0.10 -0.05 0,00 0,05 0,10 0,15
E/V vs SCE

Figura 9: Voltamograma de pulso diferencial do material SiSnSbMB/C

obtido em KC1 1 mol L™, pH 7, em atmosfera de nitrogénio.

A influéncia do pH no comportamento do eletrodo SiSnSbMB/C
também foi estudado por meio da obtencdo dos voltamogramas de pulso
diferencial com o pH da solucdo aquosa de KC1 1 mol L™ variando de 4 — 7 na
auséncia de NADH. A Figura 10 mostra que o potencial (E) varia para valores
mais negativos em pH < 5, porém para valores de pH > 5 o potencial
permanece constante, E= -0,08 V, diferente do que ocorre quando o corante
Azul de Meldola estd em livre em solu¢gdo ou imobilizado em eletrodos de
grafite no qual o potencial varia drasticamente com a variagdo do pH'**'?". A
possivel explicacdo para o deslocamento do potencial para valores de pH < 5
estd relacionado com o fato de ocorrer a protonacdo do corante Azul de

Meldola interferindo assim no potencial, porém para valores de pH > 5 o

potencial permanece praticamente constante, em virtude da matriz SiSnSb ser

49



altamente 4cida e proteger o azul de meldola de possiveis protonagdes devido
a presenca de fortes interacdes, estando fortemente confinado nos poros da

matriz, semelhante a outros trabalhos envolvendo o azul de meldola adsorvido

. . 105,108,109
em matrizes contendo Tie Zr .

-0,03 -
—0,04—-
—0,05—- =
—0,06—-

E/V vs SCE

-0,07- =
-0,08- - . -

-0,09

Figura 10: Influéncia da variacdo do pH no potencial do eletrodo de disco
SiSnSbMB/C, resultados obtidos em solu¢do aquosa de KCI 1 mol L em

atmosfera de nitrogénio. v= 0,01 Vs™.

Com o objetivo de estudar a atividade eletrocatalitica do eletrodo
SiSnSbMBY/C, foi realizado um teste preliminar imergindo o eletrodo sem a
presenca de Azul de Meldola, SiSnSb/C, na solu¢io de KCl 1 mol L
contendo 1 x 10 ® mol L' de NADH. Observou-se que nio houve mudanga na
corrente  catalitica (Figura 1la) indicando que nenhum processo
eletrocatalitico estd ocorrendo na superficie do eletrodo SiSnSb/C, porém
quando o mesmo teste € realizado com o eletrodo contendo azul de meldola,
SiSnSbMB/C, observa-se aumento significativo da corrente catalitica que €
proporcional ao aumento da concentragdo de NADH. Este aumento da

corrente com o aumento da concentragdo de NADH indica que esta ocorrendo
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um processo eletrocatalitico na superficie do eletrodo mediado pelo corante
azul de meldola (Figura 11b). Sendo assim, o eletrodo contendo azul de
meldola, SiSnSbMB/C, pode ser utilizado para determinacdo de NADH
visando o desenvolvimento de um biossensor eletroquimico.

Este comportamento € caracteristico de um processo eletrocatalitico de
oxidacdo no qual o mediador azul de meldola reduzido, MB,.4, é oxidado a
MB,,; via dois elétrons e um proton, e este produto reage com NADH que é

oxidado a NAD" na superficie do eletrodo.

NADH + MB*— NAD * + MBH (Eq.7)
MBH - MB"+H" +2¢ (Eq.8)

i/ pA

03 02 01 00 0.1 02 03 04 S e
E/Vvs SCE

00 0.1 02
E/V vs SCE

Figura 11: a) Resposta do eletrodo SiSnSb/C na presenca de 1 x 10 = mol L™
de NADH e b) Resposta do eletrodo SiSnSbMB/C na presenca de 3 x 10 e 7
x 10 * mol L' de NADH. Dados obtidos em KC1 1 mol L'l, pH 7,3, com

velocidade de varredura de 10 mVs™', em atmosfera de nitrogénio.
Uma excelente caracteristica apresentada pelo eletrodo SiSnSbMB/C foi
a significativa reducdo do sobrepotencial de oxidacio do NADH,

aproximadamente 0,0 V, valor este diferente dos encontrados em outros
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trabalhos reportados na literatura, -0,14 V8 -0,12 VZI, -0,05 V10 -0,10 AVAL
0,12 V', Vale ressaltar que estes valores sio bem diferentes dos valores de
potencias apresentados para oxidacdo do NADH em eletrodos convencionais
como, platina (Pt), ouro (Au) e carbono vitreo (GC) que € em torno de 1 Ve. 0
baixo potencial de eletrooxidacdo apresentado pelo eletrodo SiSnSbMB/C
referente a2 oxidacgdo do NADH ¢ muito importante em processos
eletrocataliticos, em virtude de evitar que espécies facilmente oxidaveis
presentes em amostras reais, como dopamina e dcido ascérbico''?, interfiram
no processo de oxidacao, além de evitar a adsorcdo de produtos intermediarios
da reacdo de oxida¢io do NADH na superficie do eletrodo''"'"”. A possivel
adsor¢cdo destes intermediarios de reacdo faz com que o eletrodo perca a
sensibilidade e se torne inativo com o decorrer das andlises. O baixo potencial
de eletrooxidagdo obtido pelo eletrodo SiSnSbMB/C € fruto da combinacao do
corante azul de meldola com a matriz Si0,/SnO,/Sb,0s, que tem como
principais caracteristicas propriedades semicondutoras e presenca de sitios
acidos que fard com que o azul de meldola fique fortemente imobilizado na
matriz resultando em uma boa cinética de transferéncia de elétrons nos
processos de eletrooxidacao do NADH.

A estabilidade do eletrodo de disco rigido também foi estudada (Figura
12) na presenca de 4 mmol L' de NADH, sendo que depois de 100 ciclos uma
pequena mudanga na intensidade de corrente foi observada, aproximadamente
10 %, permanecendo praticamente constante, indicando que o corante azul de
meldola esta fortemente ligado a matriz SiSnSb, ndo sendo lixiviado durante
as analises. Outra caracteristica importante, € que este eletrodo permaneceu

ativo durante meses sem perda da atividade eletrocatalitica.
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Figura 12: Estudo da estabilidade do eletrodo na presenca de 4 mmol L™ de

NADH. Dados obtidos em solugdo aquosa de KCI 1 mol L', pH 7,3 em

atmosfera de nitrogénio. v= 0,01 Vs™.

6.2.4 Determinacao do NADH

Ap6s comprovar a atividade eletrocatalitica do eletrodo, SiSnSbMB/C,
foi realizada a determinacéio do NADH com a concentragio variando 8 x 10
e 1 x 10° mol L, utilizando a técnica de cronoamperometria, com potencial
fixo em -0,05 V, como pode ser visto pela Figura 13a. Este eletrodo
apresentou excelente resposta eletrocatalitica com a concentracio de NADH
variando 8 x 10 ® e 1 x 10° mol L., obtendo-se assim uma curva analitica
linear (Figura 14b) que pode ser expressa pela equacdo: i(LA) = 0,00276 (=
0,00087) + 8,1 (£ 0,17)[NADH] / mmol L com r = 0,998.
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Figura 13: a) Eletrooxida¢do do NADH pelo eletrodo SiSnSbMB/C, b) Curva
de calibracdo, i x [NADH], com a concentracdo variando 8 x 10 e 1 x 10~

mol L. Dados obtidos em KC1 1 mol L, pH 7,3, em atmosfera de nitrogénio.

Observou-se também pela Figura 13a, que a intensidade da corrente (1)
aumenta proporcionalmente com o aumento da concentracdo de NADH
indicando que o eletrodo apresenta boa atividade eletrocatalitica em direcdo a
oxidacdo do NADH. Outra -caracteristica apresentada pelo eletrodo
SiSnSbMB/C foi a boa repetibilidade para determinacdo do NADH, com
desvio padrdo de 5%, levando em consideragdo 10 determinagdes com a
concentracdo de NADH em 7,8 x 10 “*mol L.

O eletrodo apresentou um limite de detec¢do de 1,5 x 10 7 mol L™,
calculado usando a razdao 3c6/coeficiente angular, no qual ¢ refere-se ao valor
do desvio padrao obtido levando em consideracdo os valores de corrente
apresentados pelo eletrodo na auséncia do analito, de acordo com a [IUPAC'"*,
Neste eletrodo também foi investigada a possivel interferéncia que o acido
ascorbico e a dopamina poderiam exercer na determinacdo do NADH, devido

serem os interferentes mais comuns em amostras reais. Esta analise foi
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realizada por meio da técnica de cronoamperometria, com o potencial fixo em
-0,05 V. Observou-se pela Figura 14, que apds sucessivas adicoes de dcido
ascérbico juntamente com dopamina nas concentracdes 4 x 10 ™ (a,b) e 8 x 10
“mol L' (d,e) ndo interferem na determina¢io de NADH no qual a corrente
catalitica aumenta com o aumento da concentracdo. A ndo interferéncia é
comprovada pelo ndo aumento da corrente catalitica a medida que o 4cido
ascorbico e a dopamina sdo adicionados simultaneamente nos tempos de 50 e

80 s.

0 20 40 60 80 100 120
tempo / s
Figura 14: Estudo da interferencia do dcido ascérbico e da dopamina na
determinacio de NADH nas concentragdes de 4 x 10 *mol L™ (c) e 8 x 10 ™

mol L (f). Dados obtidos em KCI 1 mol L pH 7,3, em atmosfera de

nitrogénio.

Este teste € muito importante para que o eletrodo SiSnSbMB/C possa
ser possivelmente aplicado na determinacdo de NADH em amostras reais. A

Tabela 9 mostra a comparagdo quanto a eficiéncia do eletrodo SiSnSbMB/C
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no processo de eletrooxidacdio do NADH em relacdo a outros eletrodos

recentemente reportados na literatura.

Tabela 9: Comparacdo entre o eletrodo SiSnSbMB/C com outros eletrodos

modificados em relagdo a eletrooxida¢do do NADH.

Materiais Mediadores Limite de Potencial Sensibilidade
Modificados deteccao pALmmol!
(Mol LY
Si0,/Sn0,/Sh,0s  Azulde  0,15x 10° 0,05V 8,1
Meldola vs. SCE
Si0,/Ti0,/PO,* Azul de 8,0x10° 0,12V 0,58
Meldola vs. SCE
Si0,/Ti0,/Sb,0s' Azul de 3,0x10° 0,14V 0,94
8 Meldola vs. SCE
Oxido de Zinco'""  Azul de 10x10°® 0,0V vs. -
Meldola Ag/AgCl
Nanotubos de Boro 0,05x10° 0,3V vs. 2,25
Carbono'"” dopado SCE
Eletrodo de pasta  (4-NPHN) 0,25x10° 0,1V vs. 0,5
de carbono''® Ag/AgCl
Zeolite'"” Fenotiazina - 0,26V vs. -
SCE
Mesoporos de Azul do 1,2x10'6 -0,1V wvs. 0,648
carbono Nilo Ag/AgCl
ordenado''®
Carbono vitrio''® Acido 0,1x10° 0,1V vs. 2.2
Xanturenico Ag/AgCl
polimerizad
0

4-NPHN: 4-nitrofitalonitrila. Ag/AgCl vs. SCE =-0,045 V.
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Observou-se que o eletrodo SiSnSbMB/C apresentou limite de deteccao
semelhante aos eletrodos contendo os mediadores azul do nilo e azul de
meldola. Porém, sua sensibilidade € muito superior em relacdo aos demais
eletrodos comparados, indicando que este eletrodo tem potencial

aplicabilidade na determinacdo de NADH em amostras reais.

IV) Formacdo do filme de Nb,Os; na superficie do material
cerdmico, SiO,/C, obtido pelo processo sol-gel. Estudo das
propriedades eletrocataliticas frente a oxidagcdao da hidroquinona,
catecol e resorcinol.

6.3 Valor de area superficial, volume e didmetro de poros.

O material carbono ceramico, SiO,/C, utilizado como matriz para
formacdo do filme de Nb,Os, foi obtido na forma de pd e apresentou area
superficial de 270 m°g”', volume de poros de 0,07 cm™ e didmetro de poros de
menores que 2 nm, sendo classificado como material microporoso, de acordo
com a classificacio da IUPAC”. Vale lembrar que este material antes de ser
utilizado como matriz para formacdo do filme de Nb,Os foi transformado em

um disco rigido conforme relatado anteriormente.

6.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A morfologia do filme formado e o grau de dispersio do Nb,Os na
superficie do disco Si0,/C foram estudados utilizando o MEV e seu

correspondente EDS (Figura 15), respectivamente. A imagem de MEV foi
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obtida utilizando elétrons retroespalhados devido nos fornecer informacdes
mais detalhadas sobre a composi¢cdo do material em virtude de levar em

consideracao a diferenga de niimero atbmico entre os elementos presentes.

0 pm 15_2'13243

Figura 15: Micrografia eletronica de varredura da superficie do material
Si0O,/C contendo o filme de Nb,O5 e mapeamento do Nb,Os obtido utilizando

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Observou-se, pela  micrografia  obtida  utilizando  elétrons
retroespalhados que o material S10,/C contendo o filme de Nb,Os apresentou
duas regides distintas, sendo a regido mais clara referente a presenca de silica
e a regido mais escura referente a grafite disperso na matriz de silica, SiO,.
Este contraste de cor € devido o silicio apresentar maior nimero atdmico em
relagdo ao carbono e com isso absorver mais energia.

A formagdo do filme de Nb,Os pode ser avaliada pelo mapeamento de
niébio utilizando EDS. Observou-se pelo mapeamento de nidbio que a
formacdo do filme de Nb,Os ocorreu de forma homogénea e bem dispersa,
considerando as dimensdes micrométricas, ndo havendo formagao de “ilhas”

de Nb,Os na superficie do material SiO,/C.
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6.3.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

A espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios X foi utilizada para
obter informagdes sobre as espécies quimicas, estados de oxidagcdo e razoes
atOmicas na superficie do material. A Tabela 10 mostra as energias de ligacdao
dos niveis Ols, Nb3d;,, Nb3ds, e porcentagem atOomica dos estados de

oxidacdo Nb */Nb** para o material Si0,/C/ Nb,Os.

Tabela 10: Valores das energias de ligacao dos niveis Ols, Nb3d;,, Nb3ds,, e

A Lo 5 4
a porcentagem atdmica das espécies Nb”" e Nb™.

Amostra Ols
Nb3d3/2 Nb3d5/2 % AtOmica
Nb4+ Nb5+
C/Si0,/Nb,O, 530,1 207,3 210,1 02 02
528,2 205,6 208.4
532,7
Nb,Os 712! 5297 207,5 2102
NbO," ' 528,0 205,77 208,5
SiQ, *1:0>:66 5327
Erro: £0,3 eV

Os valores de energia de ligacao apresentados, pelo par da componente
spin-orbita 3ds;, e 3ds,, em 207,3 e 210,11 e em 205,6 e 208,4 eV indicam,
respectivamente, a presen¢a de 6xido de niébio nos estados de oxidacdo (5+ e
4+), ou seja, Nb>* e Nb*". Os valores apresentados pela componente spin-
orbita Oy em 530,1 e 532,8 eV mostram que o filme formado apresenta,
respectivamente, os 6xidos Nb,Os e Nb02119-123‘ A formacgao de NbQO,, ou seja,

niobio com estado de oxidagdo (4+) ndo € muito comum em processo sol-gel,

59



tendo como matriz suporte a silica (S10,). Diversos trabalhos reportados
mostraram que a espécie mais comum formada € o, Nb20541’65’66’”9’120, ou seja,
nidbio com estado de oxidagao 5+.

Na literatura sdo descritas algumas maneiras de ocorrer a reducdo do
Nb>* em Nb**. Esta redugio é considerada dificil de ocorrer sendo dependente
da quantidade e do ambiente que os dtomos de nidbio se encontram'>*. A
reducio do Nb’" em Nb** pode se dar por aquecimento a 1100 °C na presenca

T (124125 F
de H, e por fotoirradiacdo a viacuo "~ . E

sabido que o Nb,Os quando
suportado em silica apresenta estrutura distorcida NbO,'*, dependente da
quantidade de atomos de Nb e do grau de hidratacdo, com a presenca da
ligacdo terminal Nb=0.'*'?’

Sabendo disso, podemos sugerir que a presenca de Nb (4+) na material
Si10,/C/Nb,Os é devido este material ser submetido a fotoirradiacdo de raios
X, a vacuo, durante a andlise de XPS. A fotoirradiacdo a vicuo, faz com que
haja rompimento da ligacio Nb=0O, dando origem a Nb-O'. A formacdo da
ligacdo Nb-O, leva a formacdo das espécies O, O, quer ird reduzir Nb>* em
Nb* 125

O valor da energia de ligacdo apresentado pela componente spin-orbita
Si2p de 103,5 eV refere-se a espécie SiO, semelhante aos valores reportados

. N . 1: 41 119,12
nos trabalhos contendo Nb,O, ligado a matriz de silica 65.66,119.120
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6.3.3 Medidas eletroquimicas e estudo da oxidacdo da
hidroquinona, catecol e resorcinol pelo filme Nb,Os na

superficie Si0,/C.

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando o eletrodo
formado pelo material SiO,/C, contendo filme de Nb,Os formado em sua
superficie, no qual foi anteriormente designado como SiCNb. As medidas
eletroquimicas em relacdo a oxidacdo da hidroquinona, catecol e resorcinol
foram realizadas utilizando a voltametria de pulso diferencial devido ser uma
técnica mais sensivel em relacdo as demais técnicas eletroquimicas em virtude
de ocorrer a minimizagdo do efeito da corrente capacitiva € aumento da

5o -1 128
relacdo sinal-ruido

. Esta técnica é adequada para a determinacdo de
quantidades muito baixas de analitos, devido a sua natureza diferencial, no
qual uma corrente anterior ao pulso de potencial € subtraida da corrente obtida
apos o pulso ser aplicado, com isso quantidades muito baixas de hidroquinona,
catecol e resorcinol poderdo ser determinadas. O estudo eletroquimico dos
compostos fendlicos foi realizado utilizando tampado Tris-HCI, contendo
solugdio de KC1 1 mol L™.

Visando estudar a atividade eletrocatalitica do filme de Nb,Os, um teste
preliminar foi realizado utilizando o eletrodo SiCNb e o eletrodo formado
apenas com a matriz SiO,/C. Este teste foi realizado em solu¢do tampao Tris-
HCI, pH 7, contendo solucdo 1 mol L' de KCI, no qual sucessivas adi¢des de
hidroquinona, catecol e resorcinol nas concentracdes 2,34 x 10 “* mol L
foram adicionadas, como mostrado na Figura 16. Observou- se que o eletrodo

formado apenas pela matriz Si0O,/C apresentou um alta corrente capacitiva e

ndo consegui realizar a separacdo dos picos da hidroquinona, catecol e
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resorcinol no qual se sobrepuseram em potencial de 0,146 V, a medida que os
1isomeros foram sendo adicionados, Figura 16a. Porém, quando o mesmo teste
foi realizado com o eletrodo contendo filme de Nb,Os, SiICNb, houve uma
excelente separacdo de picos no qual o processo de eletrooxidacdo da
hidroquinona ocorreu em potencial de 0,05 V, catecol em 0,16 V e resorcinol
em 0,53 V, Figura 16b, indicando que eletrodo SiCNb apresenta boa atividade

eletrocatalitica sendo capaz de identificar separadamente os isOmeros

fenolicos.
140- __Resorcinol 551 Hidroquinona
: a) 1. -~ Catecol
130 __.~Hidroquinona 501
120- )\ ..-sio/C 45.
< o s
32 1107 < 40- Catecol
"~ 100 -~
90_- 354" Resorcinol
80 301 . /A
70 25- S~ SiCNb
02 00 02 04 06 02 00 02 04 06
Potencial (V) vs SCE Potencial (V) vs SCE

Figura 16: Eletrooxidacdo da hidroquinona, catecol e resorcinol pelos
eletrodos a) Si0,/C e b) SiCNb. Resultados obtidos em tampao Tris-HCI, pH
7, contendo KC1 1 Mol Ll

A capacidade do eletrodo SiCNb conseguir identificar separadamente a
hidroquinona, catecol e resorcinol € devido ndo apenas a presenca de sitios
acidos (Br®nsted), o que permite que Nb,Os seja utilizado com suporte base

no desenvolvimento de sensores eletroquimicos aplicados na determinacdo de

129 - 20,131

. , « A1 . 1 ,
diversas moléculas, como NADH ~°, oxigénio . dopamina 3 fenéis ,
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como também ao fato de ser um semicondutor. Baseado neste contexto, foi
realizado um estudo tedrico com o objetivo de identificar como a propriedade
semicondutora apresentada pelo Nb,Os influencia na capacidade de separacdo
dos fendis pelo eletrodo SiCNb, sendo que, recentemente foi reportado um
trabalho por Arenas’' e colaboradores mostrando que os sitios dcidos de
Brdnsted (Nb-OH) estdo diretamente envolvidos no processo de

eletrooxidacao que ocorre na superficie do eletrodo.

6.3.4 Explicacao tedrica para o processo de eletrooxidadc¢ao da

hidroquinona, catecol e resorcinol pelo eletrodo SiCNb.

Como dito anteriormente, estes cdlculos ajudaram a mostrar que a
propriedade semicondutora apresentada pelo filme de Nb,Os, presente no
eletrodo SiCNb, tem influencia direta na separacdo individual da
hidroquinona, catecol e resorcinol. As energias de ioniza¢do da hidroquinona,
catecol e resorcinol foram calculadas levando em consideracdo as energias de
Gibbs das moléculas neutras e dos fons destas moléculas a 25 °C utilizando a
teoria G3 (Gaussian 3). Utilizando a Teoria G3 pode obter energias de
ionizagao, afinidade eletronica, afinidade de protons, entalpias de formagdo
com um desvio absoluto médio, em relagdo ao resultado experimental, menor
que * 2 kcal mol™' e £ 0,1 eV">*'*. E importante ressaltar que para este estudo
tedrico as energias de ionizacdo foram calculadas considerando os processos
adiabaticos, as geometrias dos cations e das moléculas foram inteiramente
otimizadas e fez-se a consideracdo de que as moléculas estavam isoladas. O
efeito do solvente foi analisado levando em consideracao a contribui¢do local

que uma e duas moléculas de H,O exercem na hidroquinona, catecol e no
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resorcinol por meio das ligacdes de hidrogénio. Todos estes calculos foram
obtidos utilizando o programa Gaussian/2003"".

As energias de ionizacdo (EI), em elétron-volts, da hidroquinona,
catecol e resorcinol, considerando que elas estejam isoladas, ou seja, no vacuo

e também na presenca de moléculas de H,O, estdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Energias de ionizacdo (EI), considerando processo adiabatico, da
hidroquinona, catecol e resorcinol das moléculas isoladas e na presenca de
uma e duas moléculas de H,O. Dados obtidos a 25 °C, a partir das energias

livres de Gibbs utilizando a teoria G3.

. . El El . El
Hidroquinona eV) Catecol eV) Resorcinol eV)
Isolada 7,96 Isolado 8,19 Isolado 8,23

Hidroquinona + H,O 7,54 Catecol + H,O 7,70 Resorcinol + H,O 7,81

Hidroquinona + Catecol + Resorcinol +
7,45 7,56 7,54
2H,0 2H,0 2H,0

Observou-se que a hidroquinona, quando isolada, apresenta menor
energia de ionizacdo seguida pelo catecol e depois pelo resorcinol. Isto mostra
que a hidroquinona é mais facilmente ionizada em relacdo ao catecol que
consequentemente ioniza-se mais facilmente que o resorcinol.

A partir destes resultados observa-se que a medida que a hidroquinona,
catecol e resorcinol ficam hidratados suas energias de ionizagdo se tornam
semelhantes e isto faz com que as trés moléculas apresentem mesmo potencial
de eletrooxida¢ao nao havendo separacao dos picos. Estas conclusdes estdao de
acordo com os resultados apresentados pelo eletrodo SiO,/C, Figura 16a.

Entretanto, na presenca do filme de Nb,Os, a interacio da hidroquinona,
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catecol e resorcinol com a superficie do eletrodo SICNb minimiza o efeito do
solvente e isto faz com que a hidroquinona, catecol e resorcinol apresentem
potenciais de eletrooxidagao diferentes justificando os resultados apresentados
experimentalmente pelo eletrodo SiICNb, Figura 16 b. Ou seja, uma explicagao
fisico-quimica destes resultados pode ser dada levando em consideracdo que
as energias de ionizacdo, em nivel da teoria de Hartree-Fock, estdo associadas
com a energia negativa do orbital HOMO. Sendo assim, podemos sugerir que
a interacdo do HOMO da hidroquinona, catecol e resorcinol com a banda de
conduc¢ao do filme de Nb,Os € mais efetiva devido a minimizagao do efeito do
solvente, o que facilita a transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo
SiCNb fazendo com que este eletrodo seja capaz de separar os tr€s isOmeros.
E importante ressaltar que estes cilculos foram realizados em colaboragio

com o prof. Dr. Rogério Custodio.

6.3.5 Caracterizacao eletroquimica

O efeito da velocidade de varredura em relacdo a corrente anodica (ip,) €
catodida (i), no eletrodo SiCNb, foi estudado com objetivo de definir qual
processo de transferéncia de massa ocorre na interface eletrodo-solugao
durante a eletrooxida¢do da hidroquinona e catecol. Este estudo foi realizado
individualmente na presenca de hidroquinona (Figura 17) e catecol (Figura
18), ambos na concentragcdo de 2 x 10 “* mol L', com a velocidade variando
entre 10 e 100 V s™', sob atmosfera de nitrogénio. Este estudo néo foi realizado
com o resorcinol devido o eletrodo SiICNb ndo apresentar boa sensibilidade

para o resorcinol, como mostrado pela Figura 16 b.
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Figura 17: a) Voltamogramas ciclicos obtidos para hidroquinona, na
concentracio de 2 x 10 * mol L™ com a velocidade variando entre 10 e 100 V

s'eb) gréifico de corrente (1) versus velocidade (v).

Observou-se que a 1, € i, varia linearmente com a velocidade de
varredura, Figura 18b, com r= 0,999, indicando que a hidroquinona é primeiro
adsorvida na superficie do eletrodo SiCNb antes de sofrer o processo de
eletrooxidagdo. De forma semelhante ocorre com o catecol, no qual a iy, € I,

também varia linearmente com a velocidade de varredura, Figura 19b, com r=

0,999.
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Figura 18: a) Voltamogramas ciclicos obtidos para catecol, na concentra¢io

de 2 x 10 * mol L' com a velocidade variando entre 10 ¢ 100 V s e b)

grafico de corrente (1) versus velocidade (v).

Sabendo que a hidroquinona e o catecol sao adsorvidos na superficie do
eletrodo, a quantidade de ambos adsorvida foi calculada utilizando o
coeficientes angulares dos graficos de corrente (i) versus velocidade (v)
juntamente com a equagéo de Laviron'>®, no qual 1,= 9,39 x 10°n* v AT, onde
v € a velocidade de varredura, A € a area do eletrodo, n € o nimero de elétrons
do processo, F € a constante de Faraday, sendo a quantidade média adsorvida
(I') de hidroquinona na superficie do eletrodo SiCNb foi de 1,12 x 10" e de
catecol 1,23 x 10"? mol/cm”. Estes resultados sdo semelhantes aos reportados
por outros eletrodos modificados'>>'*.

A influéncia do pH no comportamento do eletrodo SiCNb foi também
investigada por meio da obtencdo de voltamogramas de pulso diferencial
(Figura ndo mostrada) variando o pH da solug¢do tampao tris-HCI, contendo
solugio de KCI 1 mol L, entre 3 e 7. O estudo mostrou que o potencial
formal desloca para valores menos positivos a medida que o pH aumenta

sendo que o menor valor foi obtido em pH 7. Portanto este valor de pH sera
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utilizado nas determinacdes de hidroquinona, catecol e resorcinol. Este
comportamento € devido o processo de eletrooxidacdo destes fendis envolver
a participacdo de prétons para formar quinona que € seu principal

135,137
produto :

6.3.6 Determinaciao individual de hidroquinona e catecol pelo

eletrodo SiCNb.

Com objetivo de mostrar a eficiéncia do eletrodo SiCNb para
determinacdo individual da hidroquinona e do catecol foi realizado um estudo
mais detalhado envolvendo a mistura destes fenéis. E importante ressaltar que
a determinacdo do resorcinol ndo foi realizada devido o eletrodo ndo
apresentar boa resposta eletrocatalitica para esta molécula, como mostrado na
Figura 16b.

A determinagdo individual da hidroquinona (Figura 19) e do catecol
(Figura 20) foi realizada utilizando a voltametria de pulso diferencial.
Observou-se que a medida que as concentracdes de hidroquinona e catecol
foram aumentadas consequentemente ocorreu aumento das respectivas
correntes catalitica indicando que os fendis estdo sendo eletrooxidados na
superficie do eletrodo SiICNb. O eletrodo SiICNb apresentou excelente resposta
eletrocatalitica determinando a hidroquinona em potencial pré6ximo a 0,043 V
e o catecol em 0,148 V.

A curva de calibracdo, i x [hidroquinona], apresentou 6tima relagio
linear com a concentragdo de hidroquinona variando entre 3,98 x 107 a 1,25 x

107 mol L'l, com coeficiente de correlagdao r= 0,999, n=12, de acordo com a
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seguinte equagdo: 1 (WA) = 0,00062 (£ 0,000372) + 54,5 (= 0,58)

[Hidroquinona] / mmol L

1004
90-
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60-

i/ uA

0 T T T T T T :
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50'_ [Hidroquinona] / mmol L
40-
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20 - T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potencial/V vs SCE

Figura 19: Determinagdo individual da hidroquinona com a concentra¢io
variando entre 3,98 x 10° a 1,25 x 10> mol L™, in tris-HCI, pH 7, contendo
KCl 1 mol L. Figura inserida: Curva da intensidade de corrente versus

concentracdo de hidroquinona.

De forma semelhante também foi realizada a determinagdo individual
do catecol, como mostrado na Figura 20. A curva de calibracdo de 1 x
[catecol], também apresentou Otima relacdo linear com a concentracdo de
catecol variando entre 3,98 x 10° a 1,25 x 10™ mol L'l, com coeficiente de
correlacio r= 0,999, n=11, de acordo com a seguinte equacdo: 1(LA) =
0,00014 (£ 0,0003) + 42,31 (+0,51) [catecol] / mmol L™

O eletrodo SiCNb mostrou boa resposta para determinac¢ao individual

de hidroquinona e catecol com uma diferenca de potencial entre
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hidroquinona/catecol de 105 mV. Isso indica que este eletrodo pode ser

utilizado para determinacao da mistura hidroquinona/catecol.

504

80‘ 45 -
751 131
70- < 304
651 = 0]
60 A
551 o -
<§- 50 “ Od,o 02 04 06 08 1.0 12 14
= 45_' [Catecol]/mmolL'l
40
35-_
30-_
251

02 00 02 04 06
Potencial (V) vs SCE

Figura 20: Determinacgdo individual do catecol com a concentracdo variando
entre 3,98 x 10° a 1,25 x 10 mol L'l, in tris-HCI, pH 7, contendo KCI 1 mol
L. Figura inserida: Curva da intensidade de corrente versus concentragio de

catecol.

6.3.7 Determinacao da mistura de hidroquinona e catecol na

presenca de resorcinol pelo eletrodo SiCNb.

Levando em consideragdo a boa separacdo de potencial apresentada
entre hidroquinona/catecol na determinacdo individual, foi realizado um

estudo para testar a versatilidade do eletrodo SiCNb para determinar a mistura
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de hidroquinona e catecol na presenca de resorcinol. E importante ressaltar
que o resorcinol pode coexistir com a hidroquinona e o catecol no meio
ambiente, portanto pode atuar como possivel interferente na determinacdo da
hidroquinona e do catecol. Sendo assim é importante testar o comportamento
do eletrodo no que se refere a determinac¢do da hidroquinona na presenca de
catecol e resorcinol e também na determinacdo do catecol na presenca de
hidroquinona e resorcinol.

A Figura 21 mostra a determinacdo de hidroquinona mantendo a
concentracio de catecol e resorcinol fixa em 2,2 x 10 “ mol L. Analisando a
Figura 21, observou-se que a intensidade da corrente do pico de oxidagdo
aumentou proporcionalmente com o aumento da concentracdo de
hidroquinona que variou entre 1,6 x 10*a 1,3 x 10° mol L. Este resultando
comprova que o eletrodo SiCNb apresenta boa resposta para determinagdo de
hidroquinona na presenca de catecol e resorcinol sem que haja interferéncia

entre eles.
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Figura 21: Determinacio de hidroquinona na presenca de catecol e resorcinol
em tris-HCI, pH 7, contendo KCI1 1 mol L. Resultados obtidos mantendo a
concentracao de catecol e resorcinol fixa em 2,2 x 10 “* mol L e variando a
concentracio de hidroquinona entre 1,6 x 10* a 1,3 x 10” mol L. Figura
inserida: Curva da intensidade de corrente versus concentracdo de

hidroquinona.

O grafico de 1 x [hidroquinona], inserido na Figura 21, apresentou boa
relacdo linear com a concentragio de hidroquinona variando entre 1,6 x 10* a
1,3 x 10° mol L', com um coeficiente de correlagdo r= 0,998, n=10, no qual
apresentou a seguinte equacao: 1(LA) = 0,00095 (£ 0,00094) + 67,2 (x 1,7)
[hidroquinona] / mmol L. Esta boa relacdo linear reforca a indicacio de que
o catecol e o resorcinol ndo interferem na determinacdo da hidroquinona.

De forma semelhante, foi realizada a determinacdo do catecol (Figura
22) mantendo a concentracio de hidroquinona e resorcinol fixa em 2,2 x 10 ™

mol L. Analisando a Figura 22, observou que a corrente de pico aumenta
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proporcionalmente com a concentracdo de catecol no qual variou entre 1,6 x
10*a 1,3 x 10° mol L', Este resultado indica que tanto a hidroquinona quanto

o resorcinol ndo interferem na determinacgao do catecol.

85 601
801 501 . "
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[catecol] / mmo L

02 00 02 04 06

Potencial (V) vs SCE
Figura 22: Determinagio de catecol na presenga de hidroquinona e resorcinol
em tris-HCI, pH 7, contendo KCI 1 mol L. Resultados obtidos mantendo a
concentragdo de hidroquinona e resorcinol fixa em 2,2 x 10 ™ mol L' e
variando a concentragdo de hidroquinona entre 1,6 x 10 a 1,3 x 10 mol L™".

Figura inserida: Curva da intensidade de corrente versus concentragdo de

catecol.

O grafico de 1 x [catecol], inserido na Figura 22, também apresentou
boa relacao linear, com a concentracdo de catecol variando entre 1,6 x 10* a
1,3 x 107 mol L'l, com um coeficiente de correlagao r= 0,999, n=10, no qual
apresentou a seguinte equacao: i(LA) = 0,00038 (+ 0,00055) + 56,6 [catecol] /

mmol L.
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Os resultados obtidos acima, mostram que o eletrodo SiCNb
apresenta boa resposta eletrocatalitica, em pH 7, determinando hidroquinona
(0,05 V) e catecol (0,167 V) na presenga de resorcinol em potenciais menos
positivos quando comparado a outros eletrodos modificados (0,099 V para

hidroquinona e 0,197 V para catecol),136 (0,102 V para hidroquinona e 0,196

138 139

V para catecol), ™ e (0,09 V para hidroquinona e 0,19 V para catecol) .

6.3.8 Determinacio simultanea de hidroquinona e catecol na

presenca de resorcinol pelo eletrodo SiCNb.

A Figura 23 mostra a determinacdo simultinea de hidroquinona (HQ) e
catecol (CC) na presenca de resorcinol (RC) pelo eletrodo SiCNb, em tampao
tris-HCI, pH 7, contendo KCI 1 mol L' com a concentracdo de hidroquinona e
catecol variando entre 3,98 x 10° a 9,8 x 10 mol L', mantendo fixa a
concentracdo de resorcinol em 2,34 x10™* mol L. Como pode ser visto, a
medida que as concentragdes de hidroquinona e catecol sio aumentadas
também ocorre aumento da corrente catalitica indicando que o eletrodo SiCNb
apresenta boa resposta catalitica para a determinacdo simultanea de
hidroquinona e catecol na presenca resorcinol sem que haja interferéncia entre

eles.
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Figura 23: Determinac¢do simultanea de hidroquinona e catecol na presenca de
resorcinol pelo eletrodo SiCNb, em tampao tris-HCI, pH 7, contendo KCI 1
mol L'l, com a concentracdo de hidroquinona e catecol variando entre 3,98 x
10°29,8 x 10* mol L™, mantendo fixa a concentracio de resorcinol em 2,34 x

10* mol L.

As curvas analiticas 1 x [hidroquinona] e i1 x [catecol] mantendo fixa a
concentracio de resorcinol em 2,34 x 10 mol L' e variando as concentracdes
de hidroquinona e catecol entre 3,98 x 10°a 9,8 x 10 mol L' (Figura 24),
mostraram boa relacdo linear na faixa de concentracdo estudada apresentando
um r= 0,998 para hidroquinona e r= 0,998 para catecol, seguidas das seguintes
equagdes: i(LA) = 0,000497 (= 0,000753) + 52 (= 1,24) [hidroquinona] /
mmol L™ e i(LA) = 0,000107 (£ 0,00076) + 53 (£ 1,25)[catecol] / mmol L.

75



- T T T T T T 1 0' T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 1

[Hidroquinona] / mmol L' [catecol]/ mmol L'

Figura 24: Curva analitica obtida para a) hidroquinona e b) catecol.
Resultados obtidos pelo eletrodo SiCNb, em tampao tris-HCI, pH 7, contendo
KC1 1 mol L', com a concentragio de hidroquinona e catecol variando entre
3,98 x 1072 9,8 x 10* mol L', mantendo fixa a concentracao de resorcinol em

2.34x10*mol L.

Os limites de detecgdo para hidroquinona e catecol foram 1,6 x 10 mol
L'l, 0,8 x 10 mol L'l, respectivamente, determinados usando a razao
3o/slope, sendo que 6 € o desvio padrao relacionado aos valores das correntes
do branco, determinados de acordo com as recomendacdes da IUPAC'™. O
eletrodo SiICNb apresenta como caracteristica marcante a boa sensibilidade
obtida para hidroquinona e catecol, na presenca de resorcinol, 52 e 53 mmol p
A L, respectivamente, bem superior aos demais eletrodos modificados'*'**.

O eletrodo SiCNb apresentou também excelente durabilidade e
reprodutibilidade podendo ser utilizado por varios meses sem que haja perda
consideravel da atividade eletrocatalitica, aproximadamente 1,1% para

hidroquinona e 0,5% para catecol, resultados obtidos levando em consideracio

diversas medidas realizadas com 10 eletrodos.
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Esses resultados mostram que o eletrodo SiCNb, devido suas
propriedades acidas e principalmente, semicondutoras pode se utilizado como
como sensor eletroquimico para determinagcdo simultanea de hidroquinona e

catecol na presenga de resorcinol.

7.0 Conclusoes

O desenvolvimento deste trabalho nos permite chegar as seguintes
conclusoes:
L O o6xido misto, Si0,/Sn0O,, sintetizado utilizando o processo sol-gel
apresentou diferencas estruturais € morfoldgicas levando em consideragdo o
tipo de catalisador 4cido utilizado. O 6xido misto, sintetizado utilizando como
catalisador o HCI, apresentou um estrutura microporosa com heterogénea
distribui¢do de poros com didmetro variando de 15 a 35 A, porém quando
utilizou-se o catalisador acido HF, no qual seu mecanismo de reacdo estd
fundamentado nos ions F, o Oxido misto obtido apresentou estrutura
mesoporosa com distribuicio homogénea de poros com didmetro de 126 A
bem diferente dos materiais obtidos utilizando HCI.
° Os materiais, Si0,/SnO,-HCI e Si0O,/SnO,-HF, quando submetidos ao
tratamento térmico nas temperaturas de 150, 450, 900 e 1200 °C apresentaram
comportamentos diferentes, sendo que o material S10,/SnO,-HCI apresentou
diminuicdo da area superficial com aumento da temperatura sendo que a 1200
°C nao foi possivel medir o valor da area superficial devido todos os poros
estarem colapsados, porém com o material S10,/SnO,-HF isto ndo aconteceu,
sendo que mesmo quando aquecido a 1200 °C apresentou drea de 220 m’g”' e

volume de poros de 0,5 ml g™
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o Por meio das andlises de transmissdo eletronica podemos mostrar
que a 900 °C o material Si0,/SnO,-HF apresentou cristalitos de SnO, maiores
que o material Si0,/SnO,-HCI estando de acordo com os resultados obtidos por
meio da difracdo de raios X. A diferenca de tamanhos 7,5 nm para S10,/SnO,-
HF e 3,7 nm para SiO,/SnO,-HCI influenciou diretamente na condutividade
destes matérias. O material S10,/SnO,-HF apresentou condutividade de 3,2 € o
S10,/Sn0O,-HCI 22,7 S cmz, a 900 °C. Esta diferenca € devido a 900 °C as
nanoparticulas de SnO, estarem mais proximas, no material Si0,/SnO,-HCI
devido apresentar volume de poros bem inferior ao material Si0,/SnO,-HF
facilitando assim a conducdo elétrica. Devido a estes resultados, visando a
utilizacdo destes 6xidos como matriz suporte para o desenvolvimento sensores
eletroquimicos, o material SiO,/SnO,-HCI deverd apresentar melhores
respostas devido ser mais condutor em relacdo ao material S10,/SnO,-HF.

° O recobrimento da superficie do 6xido misto, Si0,/SnO,, sintetizado
utilizando o dibtutildiacetato de estanho como precursor de SnO,, com Sb,0s,
em CH,Cl, seco, permitiu a formacdo do material, Si0,/SnO,/Sb,0s, no qual o
Sb,05 estd altamente disperso na superficie do 6xido misto, como mostrado
pela analise de microscopia eletronica de varredura (MEV). A boa dispersao do
Sb,0s5 possibilita que este material seja uma excelente matriz trocadora idnica
devido a presenca de sitios acidos de Br®nsted (Sb-OH) que permite a
imobilizac¢do do corante catidnico azul de meldola na matriz por meio da reagao
de troca i0nica, conferindo ao material Si0,/SnO,/Sb,0Os/MB, propriedades
eletrocataliticas frente a oxidagdo eletroquimica da coenzima NADH, com
significativa redu¢do do potencial, proximo de zero, menos positivo se
comparado com eletrodos convencionais, Pt e carbono vitreo.

o O corante azul de meldola manteve — se fortemente ligado a matriz

S10,/Sn0,/Sb,05 nao sendo lixiviado durante as analises. Outra caracteristica
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deste material é que ele ndo sofre interferéncia do &acido ascorbico e da
dopamina durante a determinacdo de NADH sendo potencialmente ttil para
desenvolvimento de biossensor para NADH.

° O material carbono ceramico, Si0O,/C, foi sintetizado utilizando o
processo sol-gel, com objetivo de ser utilizado como substrato base para
formacdo do filme de Nb,Os em sua superficie, utilizando a técnica de spin
coating, visando o desenvolvimento de um sensor eletroquimico. A utilizacdo
do SiO,/C, como matriz base € devido este material apresentar boa
condutividade devido as particulas de carbono grafite estarem bem
interconectadas dentro da rede de silica. A anélise de microscopia eletronica de
varredura (MEV) do material SiO,/C/Nb, juntamente com EDS, mostrou que o
Nb,Os estd homogeneamente distribuido pela superficie da matriz Si0,/C, sem
formacdo de “ilhas” de Nb,Os.

o O eletrodo formado pelo material SiO,/C/Nb foi utilizado para
determinacdo eletroquimica de hidroquinona e catecol na presenca de
resorcinol. O eletrodo apresentou excelente resposta eletrocatalitica para
determinacdo individual e simultinea, com boa separacdo dos picos, dos
isomeros fenolicos hidroquinona e catecol na presenca de resorcinol sem
nenhuma interferéncia entre eles.

o Outra caracteristica importante apresentada pelo eletrodo SICNb quando
comparado com outros eletrodos modificados € a alta sensibilidade, além de
apresentar potenciais de oxidacdo menos positivos em pH 7. Isso faz com que o
material SiO,/C/Nb seja potencialmente util na fabricacdo de sensor

eletroquimico para estes fenois.
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