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RESUMO

Si0,/TiO,/Grafite preparado pelo método sol-gel: um novo

material carbono ceramico eletricamente condutor

Este trabalho reporta a preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de um
novo material carbono ceramico eletricamente condutor, Si0,/Ti0,/Grafite. O
método sol-gel foi empregado como procedimento de sintese e permitiu a
inclusdo de carbono grafite por toda a estrutura porosa do 6xido misto
Si10,/Ti0,. Anélises de microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada
com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) mostram que os materiais
sintetizados apresentam-se altamente homogéneos quanto a distribui¢do e
dispersao dos componentes na matriz, sem indicios de segregacdo de fase ou
da formagdo de dominios dos 6xidos puros. As matrizes apresentaram alta
estabilidade térmica, nas quais ndo se observou a cristalizagdao do TiO, em
temperaturas abaixo de 1000 °C. Os valores de energia de liga¢do para o nivel
2p do Ti obtidos por espectroscopia fotoeletronica excitada por raios X (XPS)
revelam a possivel insercao de atomos de Ti em sitios tetraédricos da silica
bem como a existéncia de ligacdes Si-O-Ti na interface entre os 6xidos. Tais
ligacdes sdo tidas como as responsdveis pela estabilizacdo e baixa mobilidade
do Ti nas matrizes ceramicas. Imagens de campo escuro obtidas por
microscopia eletrOnica de transmissao de alta resolu¢cdo (HRTEM) permitiram
observar que os cristalitos de grafite encontram-se dispersos em toda a
extensdo das particulas, sem localizagdo preferencial. Duas reacdes quimicas
foram realizadas entre os grupos =Ti-OH presentes na superficie e espécies
acidas como o H;PO, e SbCls, dando origem a materiais do tipo

S10,/T10,/Fosfato/Grafite e Si0O,/Ti0,/Sb,0Os/Grafite, com interessantes

XV



propriedades de troca iOnica. Estes materiais foram entdo avaliados e
utilizados como substratos condutores na construcdo de eletrodos carbono
ceramicos que foram modificados quimicamente através da adsor¢do do
corante catidnico azul de meldola. Os eletrodos modificados apresentaram
bom desempenho e atividade catalitica frente a oxidacdo da coenzima [-
NADH, reduzindo drasticamente o potencial de oxidacdo em relacdo a
eletrodos convencionais. O material S10,/T10,/Grafite se mostra como uma
promissora alternativa no desenvolvimento de sensores eletroquimicos,
atuando como um substrato condutor robusto e versatil para a confeccdo de

novos eletrodos de trabalho carbono ceramicos.
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ABSTRACT

Si0,/Ti0,/Graphite prepared by the sol-gel method: a new

electrically conducting carbon ceramic material

This work reports the preparation, characterization and application of a
new electrically conducting carbon ceramic material, Si0,/TiO,/Grafite. The
sol-gel methodology was used as synthesis procedure and allowed the
incorporation of carbon graphite all over the porous structure of the mixed
oxide Si0,/Ti0O,. Scanning electronic microscopy (SEM) images coupled to
energy dispersive spectroscopy (EDS) showed materials with high degree of
homogeneity related to the distribution and dispersion of the components in
the matrix, with no evidence of phase segregation or formation of pure oxide
domains. The matrices presented high thermal stability, in which we do not
observed the TiO, crystallization bellow the temperature of 1000 °C. The
binding energy values for Ti 2p level obtained by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) revealed possible insertion of Ti atoms in tetragonal sites
of silica as well as the existence of Si-O-Ti linkages at the interface between
the oxides. Such linkages are pointed as the responsible by the stabilization
and low mobility of Ti in the ceramic matrix. Dark field high resolution
transmission electronic microscopy images allowed us to observe that the
graphite crystallites are well dispersed through the particles, with no
preferential location. Two chemical reactions were carried out between the
=Ti-OH groups found on the surface and acidic species H;PO, and SbCls,
resulting n materials like S10,/Ti0,/Fosfato/Graphite and
Si0,/Ti0,/Sb,0s/Graphite. These materials were utilized as conducting

supports in the construction of carbon ceramic electrodes that were chemically
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modified by the adsorption of the cationic dye meldola blue. The modified
electrodes presented good performance and catalytic activity toward f-NADH
oxidation, decreasing drastically the oxidation potential when compared to
conventional electrodes. The SiO,/Ti0,/Graphite material has shown to be a
promising alternative in the development of electrochemical sensors, acting as
a robust and versatile conducting substrate for the construction of new carbon

ceramic electrodes.
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Introducdo

Capitulo I

INTRODUCAO

I.1 O éxido misto SiO,/TiO,

O 6xido misto SiO,/TiO, representa uma classe de material que tem
atraido grande aten¢do dos pesquisadores por apresentar um amplo campo de
aplicacdes, principalmente na drea de catdlise ', onde atua como suporte ou

catalisador em um grande numero de reacdes. Dentre elas, pode-se citar

(7] 1 (7]

reacdes de epoxidagio ", hidratagdo do eteno "', aminacdo do feno

isomerisacdo de alcenos ! e desidratacio de dlcoois . Além das aplicacdes

cataliticas, o 6xido misto Si0,/Ti0O, também ¢é utilizado como recobrimento

[9-10]

protetor em alguns tipo de acgo , filmes finos com propriedades anti-

. . [11-12 . . [13-15
reflexivas em lentes especiais [ ], fase estaciondria em cromatografia [ ],

[16-18]

eletroquimica e na obtencdo de vidros com coeficientes de expansao

térmica ultra baixos """

Em aplicacOes fotocataliticas, o TiO, se apresenta como um dos mais
eficientes catalisadores na fotodegradacdo e na completa mineralizacdo de

[20-22]

poluentes organicos em solugdes aquosas , permitindo a remoc¢ao de

componentes altamente toxicos e ndao biodegradaveis de residuos domésticos e
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industriais. Estes processos fotocataliticos estao baseados no uso da radiagcao
ultravioleta para estimular o material semicondutor, em cuja superficie ocorre
a oxidacdo dos poluentes. Entretanto, a aplicacdo deste 6xido apresenta dois
problemas. Para maximizar a atividade catalitica do TiO,, as particulas devem
ser pequenas o suficiente para oferecer uma grande &4rea superficial.
Infelizmente, do ponto de vista préitico, na medida em que se utilizam
particulas de dimensdes nanométricas, com maior eficiéncia catalitica,
aumenta a tendéncia de aglomeracdo e de crescimento destas particulas

(“Ostwald ripening”) '**!

, que resulta no efeito contrdrio ao desejado. Além
disto, aumentam significativamente os custos dos processos de filtragdo e
remocdo do catalisador apés o fim das reacdes **!. Estes problemas motivaram
entdo o desenvolvimento de catalisadores suportados, nos quais o TiO, pode
ser disperso e estabilizado no mais diversos substratos, como vidros porosos,
compostos lamelares, zedlitas, etc. A matriz s6lida mais utilizada e estudada

para este objetivo é sem divida a SiO, !>

, uma vez que ela apresenta
caracteristicas muito desejadas em aplicagdes fotocataliticas como a
estabilidade quimica, alta drea superficial especifica e transparéncia a radiacao
ultravioleta.

A grande versatilidade apresentada pela silica-titania, que torna possivel

sua aplicacdo em tdo diversificadas tecnologias, estd fundamentada nas suas
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propriedades fisico-quimicas unicas, que ndo se baseiam apenas nas
propriedades cataliticas do TiO, ou na alta estabilidade térmica e resisténcia
mecanica da Si0O,, mas sim da geracdo de novos sitios cataliticos ativos

. ~ z. A . ] 1-2.4 -37
resultantes da interacdo em nivel atdbmico entre estes 6xidos [1-2:4.36-37]

, que nao
existem nos 6xidos puros. Dois tipos de interacao entre a SiO, e o TiO, podem
ocorrer: interacoes fracas, que se resumem a forcas de van der Waals, como
em uma mistura mecanica dos Oxidos; e interacdes mais fortes, que se
relacionam com a formagdo da ligacdo quimica (Si-O-Ti) entre os
componentes. Quando a interagdo resulta em ligacdo quimica, as propriedades
fisico-quimicas e reativas sdo muito distintas da apresentada pela simples
combinacdo das fases individuais (mistura mecanica). Em reag¢des &4cido-
catalisadas ou fotocatalisadas, o ganho em desempenho catalitico do 6xido
misto Si0,/TiO, em relagdao ao TiO, puro tem sido demonstrado e estudado

112381 Nestes trabalhos, aborda-se tanto o efeito de

por varios pesquisadores
confinamento quantico de nano particulas de TiO, dispersas e estabilizadas na
matriz de silica bem como alteragdes eletronicas nos dtomos de Ti que se
localizam na interface S10,-TiO, (ocupando sitios tetraédricos da silica) como
os responsaveis pelas propriedades diferenciadas dos 6xidos mistos. Além

disto, o 6xido misto Si0,/Ti0, também combina as propriedades dos 6xidos

puros, no qual a silica contribui com grande estabilidade térmica e mecanica,
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conferindo rigidez a matriz, enquanto que a titania continua desempenhando a
atividade catalitica caracteristica do TiO,.

Dentro do contexto abordado anteriormente, € importante salientar que
todas as propriedades apresentadas por Oxidos mistos bindrios sdo
dependentes tanto da composi¢cdo quanto do grau de homogeneidade dos
componentes no sélido '****. Sendo assim, muitas estratégias de sintese tém
sido desenvolvidas para a obtencdo de materiais que apresentem alto grau de
dispersdo e homogeneidade do 6xido metdlico na matriz de silica. Como

exemplo de métodos utilizados na preparacdo desta classe de materiais pode-

[15,39-40] [35,41-42]

se citar a co-precipitacao e a impregnagao , mas o método que

: .. e . 6.9,22,43-45].
se mostra mais versatil e amplamente utilizado é o processo sol-gel (744!

1.2 O processo sol-gel na sintese de 6xidos mistos

Dentre todas as caracteristicas do processo sol-gel, aquela que faz com
que o método seja muito atrativo € a possibilidade de promover as reagdes em
condi¢cdes brandas de temperatura, que tornou possivel a obtencdo de
materiais hibridos que podem combinar em um tnico sélido a rigidez de
matrizes inorganicas com a reatividade de componentes organicos e até
mesmo bioldgicos [43471 " Além disso, o método apresenta grande versatilidade,

pois o controle e alteracio de parametros experimentais como pH,
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concentracao/tipo dos precursores, temperatura, natureza do solvente, tipo de
catalisador, etc., podem originar uma infinidade de materiais com enormes
diferencas estruturais e morfologicas, € consequentemente, com as mais

43- . ,
43501 'No caso especifico da sintese de

diversas propriedades e aplicacdes
O0xidos mistos, o processo sol-gel mostra-se bastante adequado, pois as
condicoes de sintese levam a formac¢do de materiais com alta pureza e
homogeneidade, sem que haja a segregacdo de fase com formacdo de

44 2 4ogr
[ ]. Esta € uma caracteristica

dominios de 6xido dos elementos individuais
importante, pois apenas uma distribui¢io homogénea de todos os componentes
dos quais os O6xidos mistos sao compostos garante que estes materiais
apresentem propriedades distintas daquelas apresentadas pela simples mistura
mecanica dos 6xidos puros.

43-44,51-52 . p
| 434451521 go caracteriza por uma rota de sintese onde

O processo sol-ge
em um determinado momento ocorre uma transi¢do de um sistema no estado
sol para um sistema no estado gel. O termo sol € empregado para definir uma
dispersao de particulas coloidais estavel em um liquido, enquanto que o termo
gel pode ser visto como um sistema rigido de particulas coloidais ou de
cadeias poliméricas que imobiliza a fase liquida em seus intersticios. Os

precursores utilizados no processo se dividem em duas classes: a dos sais

(cloretos e nitratos) e a dos alcoxidos, sendo a ultima a mais versatil e
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utilizada atualmente. Reagdes de hidrélise e condensacdao dos precursores
levam a formacdo do gel, que apds a remogdo dos componentes liquidos
converte-se no 6xido ou solido de interesse. As reacdes envolvidas podem ser
divididas em duas etapas, que serdo representadas a seguir utilizando um
tetraalcoxissilano como exemplo:

(1) Hidrdlise do grupo alc6xido com a formagdo de grupo reativos do tipo

silanol
Si(OR), + nH,0 — Si(OR),_,(OH ), + nROH (eq.1.1)

(2) Condensacao entre as unidades reativas que podem levar a eliminagdo de

agua ou alcool
=Si—-OH+HO—-Si= — =Si—0-Si=+H,0 (¢q.12)
ou

=Si—OH +RO-Si= — =Si—0—-Si=+ROH (¢q.13)

Um ponto bastante importante que precisa ser ressaltado € que muitos
fatores influenciam a cinética das reagdes de hidrélise e condensagdo, e os
sistemas sdo consideravelmente mais complexos do que os representados
pelas equacdes simplificadas acima (Eq. 1.1, 1.2 e 1.3). Muitas espécies estao
presentes em solugdo, com as reacdes de hidrélise e policondensagdo

ocorrendo simultaneamente.
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Como dito anteriormente, na preparacao de 6xidos mistos € de extrema
importancia que se evite a formacdo de aglomerados constituidos por fases
segregadas dos 6xidos que compdem o material. Para a formagdo dos 6xidos
mistos, diferencas nas velocidades de hidrdlise e policondensacdo dos
precursores bem como na eletronegatividade dos 4dtomos centrais afetam
bruscamente a formag¢do do O6xido misto desejado, e tendem a levar a
separacdo de fase durante a polimerizacdo. Neste caso, duas medidas podem
ser adotadas para que se obtenha um 6xido misto o mais homogéneo possivel.
A primeira medida essencial é que as reagdes de hidrdlise (na etapa de
formacdo do sol) sejam catalisadas por 4cido, pois a catdlise basica resulta na
precipitacdo e formacdo de um sol ndao homogéneo, dependendo das
diferencas de eletronegatividade dos dtomos centrais. Sob condi¢des alcalinas,
o catalisador € o fon hidréxido, que ataca diretamente o dtomo central para
acelerar as reacOes de hidrolise e condensagdo. Isto resulta preferencialmente
na hidrélise e condensacdo dos atomos mais eletropositivos, o que leva a
formagdo imediata de dominios e na indesejada separacdao de fase. Em
condi¢des acidas e utilizando alc6xidos como precursores, o proton ataca
preferencialmente o oxigénio ligado ao &dtomo central. Diferencas de

eletronegatividade entre estes dtomos ndo afetam significativamente a
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densidade de elétrons nos oxigénios ligados a eles, portanto, o préton nao os
diferencia no seu ataque ',

Outra maneira de compensar a diferenca de reatividade dos vérios
precursores na formacdo do 6xido misto consiste em realizar uma etapa de
pré-hidrélise do precursor menos reativo. A reatividade de alcéxidos como o
de titanio, zirconio, estanho ou aluminio com dgua é muito maior que a dos
alcoxissilanos. Dentre as varias razdes, destaca-se a menor eletronegatividade

e maior acidez de Lewis dos ions metdlicos e a possibilidade de aumento do

nimero de coordenagao.

1.3 Aplicacao eletroquimica do 6xido misto SiO,/TiO,

A utilizacdo do processo sol-gel na obtencdo de SiO,/TiO, tem se
caracterizado pela alta dispersdo e distribui¢do homogénea do TiO, na matriz
de SiO, [16’53], permitindo obter materiais com alta porosidade e elevada
resisténcia térmica e mecanica. A titania confinada na matriz ceramica citada
possui sitios capazes de reagir, por exemplo, com espécies dcidas como o
H;PO, "% ¢ Sb(OH)s "%, Os materiais resultantes, com as espécies dcidas
imobilizadas quimicamente em suas superficies, possuem propriedades de
troca idnica e podem ser utilizados na adsor¢do de diversas espécies

cationicas. Quando as espécies adsorvidas nestas matrizes possuem
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propriedades eletroativas, estes materiais ceramicos modificados podem ser

He-17] que apresentam

aplicados na fabricacdo de sensores eletroquimicos
grande estabilidade, nos quais as espécies eletroativas estdo fortemente
confinadas nos poros da matriz, ndo sendo lixiviadas na presenca de H' e de
concentracoes elevadas de eletrolito suporte.

Entretanto, um problema de tais materiais ceramicos € a alta resisténcia
elétrica, caracteristica nao desejada em dispositivos eletroquimicos. Para
contornar esta adversidade, estes materiais tém sido utilizados na forma de
pastas de carbono. Os eletrodos de pasta de carbono consistem de uma mistura
mecanica de grafite em p6é e dos materiais de interesse com varios tipos de
aglomerantes ndo condutores (Nujol, parafinas liquidas, 6leos de silicone).
Estes eletrodos sao de baixo custo, geralmente apresentam baixas correntes de
fundo (corrente capacitiva) e superficies facilmente renovaveis °>°7. No
entanto, a reprodutibilidade no preparo das pastas € dificil de ser alcancada, e
pequenas alteracdes na sua composicdo afetam significativamente a

reatividade do eletrodo 7',

Um pequeno aumento na quantidade do
aglomerante pode diminuir bruscamente a taxa de transferéncia de elétrons,
assim como aumentar as contribuicdes da corrente de fundo. Apesar da

popularidade, o comportamento exato de eletrodos de pasta de carbono nao €

bem compreendido e envolve problemas como a permeacdo das espécies
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eletroativas no liquido aglomerante e tendéncia de ocorrer dissolucdo deste
liquido em solucdes contendo solventes ou componentes organicos. Estes
fatores, juntamente com a baixa reprodutibilidade e estabilidade dos eletrodos
limitam a utilizacdo das pastas, por exemplo, em andlises de cromatografia
liquida, andlises em fluxo e outras aplicagOes eletroanaliticas rotineiras que
despendem um tempo maior durante as medidas.

Em 1994, O. Lev e colaboradores [58-55] apresentaram uma alternativa
versatil para transpor os problemas apresentados acima. Através da
metodologia sol-gel, sintetizaram compdsitos carbono cerdmicos e
introduziram uma nova classe de eletrodos, denominados como eletrodos
carbono ceramicos (CCEs). Estes eletrodos consistem basicamente em uma
dispersdao de grafite numa matriz ceramica de silica ou silica modificada
derivada do processo sol-gel. Os eletrodos podem ser preparados de diferentes
formas e configuracdes geométricas, e estas incluem a moldagem do gel em
tubos capilares ou a deposicdo de filmes finos sob diferentes substratos P*%.
Desde entdo, muitos trabalhos vém sendo executados no aperfeicoamento dos
eletrodos e também na modificacdo das matrizes cerdmicas visando a

. . , . . . L, . 61-64
incorporacio de espécies eletroativas de interesse eletroquimico °' %Y,

10
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Dentro deste contexto, a modificacdo quimica da superficie de diversos
tipos de materiais e eletrodos e, consequentemente, a possibilidade de
imobilizacao de espécies eletroativas, € um campo de estudo bastante amplo e
que se mostra muito importante atualmente.

Quando se modifica quimicamente a superficie de um eletrodo,
pretende-se propositalmente alterar as propriedades eletroquimicas da
interface eletrodo/solucdo. A denominacdo de eletrodo quimicamente
modificado foi inicialmente utilizada por Murray e colaboradores '®', na
década de 70, para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas
convenientemente imobilizadas na superficie destes dispositivos. Esta
modificagdo pode se dar por adsor¢do, recobrimento fisico ou pela ligacdo
quimica de espécies especificas. O objetivo consiste em bloquear o acesso
direto ao eletrodo, inibindo alguns processos e promovendo outros.
Normalmente a camada modificadora € eletroativa, agindo como mediadora
na transferéncia de elétrons entre a solucdo e o eletrodo (substrato). Exemplos
comuns de eletrodos quimicamente modificados sdo filmes poliméricos
depositados na superficie de eletrodos (por eletropolimerizacdo ou por
evaporacdo do solvente a partir de solugdes contendo o mondmero de

[66-67]

interesse) e camadas auto-organizadas de alcanotiois ligadas na

[68-69]

superficie de eletrodos de ouro Mais recentemente, a utilizacdo de

11
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nanotubos de carbono como agente modificador se apresenta como uma area
em grande ascensdo e destaca as propriedades quimicas, eletrOnicas e

A . a . « . . 4
mecanicas tnicas desta classe de materiais 074

. Ressalta-se aqui que na
literatura também j4 estd reportado o efeito de impurezas, sempre presentes
nos nanotubos de carbono, como as responsaveis pela eletrocatélise observada

. [76]
em alguns eletrodos modificados *"™.

Na Figura 1.1 estdo apresentadas ilustragdes da modificacdo de algumas

superficies que originaram eletrodos quimicamente modificados.

R CH R CHs
|
HsC-# X HeC-Z N R
N —N\ /N
\ N/CO\N_
HaC- \ = / CHg H30'©\4 ~CH;z
+COC|2
/ \
o} Jo “2HCl HaC_ CHa
/CHz HQC\ /CH2 HoG
O=C Cc=0 O=C G=0
o d 0 J
| |
Nb Nl‘.l) Nb Nb
VP22 2272222222274 V{218 244744
SiO2/Nb205/C SiO2/Nb20Os5/C
II'I O O
R—CHZ%%CHZ o—1|>—o—1|>—0R R
CHs OH 0O 0O
A
V43 7r oH OH
HC<0H)]3

| SZC
Figura 1.1 — Esquema ilustrativo da modificacdo da superficie do 6xido misto

(771

S10,/Nb,O5 com uma porfirina e do carbono ceramico Si10,/ZrO,/C com

.75
uma flavina "

12
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As modificagdes quimicas na superficie solucionaram muitos problemas
analiticos, melhorando o desempenho dos eletrodos principalmente através do
aumento de seletividade e sensibilidade e também reduzindo o envenenamento
ou contaminac¢do da superficie dos dispositivos, geralmente ocasionada pela
forte adsor¢do dos produtos das reacdes de oxidagdo ou reducio >,

Dentro da perspectiva de modificacdo de superficies, o 6xido misto
S10,/Ti0O, apresenta-se como um material bastante versatil, com interessantes
propriedades que podem ser exploradas na modificacao de sua superficie e na
utilizacdo destes materiais na construcdo de novos eletrodos para diferentes
aplicacoes eletroquimicas. Duas modificacdes que podem ser realizadas nesta
matriz e que levam a obtencdo de materiais com alta capacidade de troca
10nica, sdo as reagdes em meio aquoso com acido fosforico e pentacloreto de
antimodnio, abordadas sucintamente anteriormente. Ambas as reagdes ocorrem
entres os grupos =T1-OH presentes na superficie e as espécies acidas H;PO,
ou Sb(OH)s, com formagdo das ligacdes Ti-O-P ™! ¢ Ti-O-Sb %,

Tanto o fosfato de titanio (IV) quanto o antimonato de titanio (IV) puros
sio conhecidos por suas excelentes propriedades de troca idnica ****. O
procedimento de preparacdo destes materiais normalmente envolve a mistura

do 6xido de titanio (IV) em solucdo de acido fosférico ou pentacloreto de

antiménio (V), com a separacdo do precipitado sélido por filtracdo. Na

13
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maioria dos casos, sdo obtidos pds extremamente finos com uma resisténcia
mecanica pobre, baixa drea superficial especifica e baixa estabilidade térmica.

Desta forma, as reacdes de preparacdo destes compostos sobre o 6xido
de titanio suportado e estabilizado numa matriz rigida como a silica, € uma
alternativa interessante para tentar se obter materiais que unam as
propriedades ion trocadoras do fosfato ou antimonato de titdnio com a
estabilidade térmica e mecéanica promovida pela silica. A adsorcao de espécies
eletroativas em eletrodos preparados com estes materiais € bastante
promissora e se enquadra em um campo de trabalho de pesquisa com as mais

variadas aplicacoes.
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Capitulo 11

OBJETIVOS DO TRABALHO

II.1 - OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho tem como objetivo a obtencao, caracterizagdo e avaliacdo

das propriedades de um novo material carbono ceridmico condutor,

S10,/Ti0Oy/grafite. O desenvolvimento do trabalho foi dividido nas etapas

mostradas a seguir:

L.

II.

I1I.

IV.

preparacdo do material SiO,/TiO,/grafite por processo sol-gel e
caracterizacao dos sélidos obtidos.

promover reacdes de modificagcdo na superficie visando a imobilizagdo de
espécies acidas com propriedades de troca idnica e caracterizacdo dos
materiais modificados.

confeccao de eletrodos de trabalho auto-suportados a partir dos materiais
modificados na forma de p6, sem uso de aglomerantes.

adsorcdo de espécies eletroativas na superficie dos eletrodos de trabalho e
avaliacdo do potencial dos mesmos na construcdo de sensores

eletroquimicos.

15
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Capitulo III

MATERIAIS E METODOS

II1.1 REAGENTES UTILIZADOS

A tabela II1.1 apresenta as caracteristicas dos reagentes utilizados no

desenvolvimento deste trabalho.

Tabela III.1 — Caracteristicas dos reagentes utilizados

Reagente Férmula Procedéncia Pureza

Tetraetilortosilicato (TEOS) Si(C,H50), Aldrich >98%

Tetrabutéxido de titanio Ti(C4HO), Aldrich >99%
Grafite C Aldrich >99,99%

Silica Si0, Merck >99%

Didxido de titanio TiO, Riedel >99%

Pentacloreto de antimonio SbCls Riedel >99%

Acido cloridrico HCl Nuclear >37%*

Acido fosférico H,PO, Synth >98%

Alcool etilico C,HO Synth >98%

Azul de meldola C,3H;5N,OClI Aldrich >90%

Nicotinamida adenina
C,HyN;Na,O,P,  Aldrich >98%
dinucleotideo (B-NADH)
Hidrogenofosfato de sédio Na,HPO, Aldrich >99%
Dihidrogenofosfato de potdssio KH,PO, Aldrich >99%

* Teor dissolvido em dgua
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I11.2 Sintese de SiO,/TiO,/grafite por processo sol-gel

Os materiais Si0,/Ti0,/grafite, apresentando diferentes propor¢des
entre seus componentes, foram preparados pelo método sol-gel de acordo com
o seguinte procedimento " 3.2 cm’ de uma solugdo aquosa 3,5 mol dm™ de
acido cloridrico foram adicionados em 68,0 cm’ de uma solucdo de tetraetil-
ortosilicato (TEOS) em etanol na propor¢cdo de 1:1 (v/v). Esta solucdo foi
mantida sob agitacdo a 333 K por 3 h (Solucio A). Em seguida, o
aquecimento foi suspenso, e a esta Solu¢do A foram adicionados 26,0 cm’ de
uma solucdo de tetrabutdxido de titdnio em etanol anidro na propor¢do de 1:1
(v/v), 3,0 g de grafite em pé (drea superficial especifica de 9 m°g™) e 3,5 cm’
de uma solucdo aquosa 3,5 mol dm> de 4cido cloridrico. Esta foi entdo
mantida sob agitacdo em temperatura ambiente (298 K) por 8 h. Apds este
periodo, o solvente foi evaporado por aquecimento do xerogel formado a 333
K durante 6 h. O material sélido obtido, denominado como STGI1, foi entao
primeiramente submetido a um processo de lavagem com &dgua deionizada e
em seguida com etanol anidro num extrator Soxhlet por 24 h. Finalmente, o
material foi triturado mecanicamente e seco a viacuo a 333 K durante 2 h. Um
segundo material designado STG2, com diferente composi¢ao, foi preparado

exatamente de acordo com o procedimento descrito anteriormente, alterando-
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se apenas as quantidades dos precursores utilizados. As quantidades utilizadas

em cada sintese estdo apresentadas na Tabela II1.2.

Tabela IIL.2 - Quantidade dos precursores utilizados na preparacdo dos

materiais STG1 e STG2.

Tetrabutoxido de

TEOS/Etanol
3 titanio/Etanol Grafite/ g
1:1 (v/v) / cm 3
1:1 (v/v) / cm
STG1 68,0 26,0 3,0
STG2 57,0 26,0 4,5

A rota sintética também pode ser observada esquematicamente na

Figura II1.1.

IT1.3 Reacoes de modificacao da matriz STG2

Duas reagdes de modificacdo da matriz STG2 foram realizadas com o
intuito de imobilizar espécies dcidas ion-trocadoras em sua superficie. A
primeira delas consistiu em uma reagdo com H3;PO, e a segunda com SbCls.

Os procedimentos adotados estio descritos nos subitens I11.3.1 e I111.3.2.
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TEOS/Etanol 1:1 (v/v) | <— HCI

333K-3h |
[ Solucio A ] < | Tetrabutéxido de Ti/Etanol 1:1 (v/v)
+ Grafite + HC1
208K —-8h |

Evaporacio solvente
333 K-6h

Lavagem com dgua deionizada
e etanol (extrator Soxhlet)

Secagem a vicuo
333 K-2h

|

Si0,/TiO,/grafite
(STG1 e STG2)

Figura III.1 — Esquema do processo sol-gel para a sintese de STG1 e STG2.

II1.3.1 Reacao com H;PO,

A adsorcdo da espécie fosfatada na superficie do material STG2 foi
realizada pela imersdo de 30 mg do sélido em 25 cm’ de uma solugdo aquosa
1,0 mol dm™ de H;PO, durante 1 h em temperatura ambiente. Na seqiiéncia o
material foi lavado com 4gua deionizada e seco a vicuo a 333 K por 2 h. Esta

amostra foi denominada STG2P.
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I11.3.2 Reacao com SbCl;

A incorporagdo de Sb(V) na superficie de STG2 foi realizada
promovendo a imersdo do material na forma de p6 em uma solucdo 1,0 mol
dm” de SbCls preparada em uma solugdo aquosa de HCI 2,5 mol dm”. A
mistura foi mantida em um banho aquecido a 333 K por 2 h. A amostra foi
entdo filtrada e lavada primeiramente com uma solu¢do aquosa de HCl 2,5
mol dm™ para evitar a hidrélise e precipitacio do Sb(V) em solucdo. Na
seqiiéncia o sdlido foi lavado com 4gua deionizada e finalmente seco a vacuo

a 333 K por 2 h. Esta amostra foi denominada STG2Sb.

II1.4 Caracterizacao

II1.4.1 Analise elementar

A andlise elementar de carbono foi realizada em um equipamento
Perkin Elmer, modelo 2400, com o intuito de determinar o percentual de

grafite nas amostras STG1 e STG2.
I11.4.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X
As medidas de fluorescéncia foram efetuadas em um espectrometro

Spectrace, modelo 5100 EDXRF. As andlises permitiram determinar o teor de
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titanio e silicio nas amostras STG1 e STG2. Para isto, levantou-se uma curva
de calibracdo utilizando misturas mecanicas de SiO,, TiO, e grafite como
padrdes. Os solidos foram secos, peneirados € homogeneamente dispersos

antes de serem utilizados como mistura padrao.

I11.4.3 Area superficial
A drea superficial especifica (Sg g 1) foi determinada através da adsor¢ao
de nitrogénio, no equipamento Autosorb I - Quantachrome Instruments,

utilizando o método B.E.T. (multipontos).

I11.4.4 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas dos materiais STGl e STG2 foram
realizadas em um analisado DuPont, modelo 9900, aquecendo-se
aproximadamente 10,0 mg das amostras em um intervalo de 298 e 1273 K
com velocidade de aquecimento de 5 K min™', sob fluxo de argdnio ou ar

sintético.

I11.4.5 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro

Shimadzu XRD-7000 com as seguintes condi¢des: radiacao Cu Ka (A=0.154
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nm) a 30 kV, corrente de 20 mA e velocidade de varredura de 2° min'. As
amostras submetidas ao tratamento térmico foram aquecidas a 10° min"' e

mantidas na temperatura de andlise por 15 min antes da obtengcdo dos

respectivos difratogramas.

I11.4.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos em um espectrometro McPherson
ESCA-36, usando 4nodo de aluminio (Al Koa=1486,1 eV). A pressao foi
mantida em 2,63 x 107 Pa e a calibracfo feita com base na energia de ligacio
do nivel 2p do silicio em 103,5 eV ™. As andlises foram realizadas no

Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Unicamp.

I11.4.7 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica das amostras foi avaliada utilizando o método
de quatro-pontas ", tendo como fonte um equipamento Keithley 617. As
medidas foram realizadas em pastilhas circulares (0,8 cm de diametro e 0,04

cm de espessura) das amostras STG1 e STG2.
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I11.4.8 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As 1magens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
utilizando elétrons secundarios e retroespalhados em um microscopio
eletronico de varredura JEOL JSM 6360LV operando a 20 kV, equipado com
microssonda da Noran Instruments para andlise de energia dispersiva de raios-
X (EDS). As amostras foram fixadas em fita condutora de carbono e
recobertas com uma camada condutora de ouro ou carbono com o auxilio de

um metalizador Bal-Tec MD20.

I11.4.9 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao

As micrografias eletronicas de transmissdo foram obtidas em um
microscopio eletronico de transmissdao 200 kV JEOL — JEM 2010, equipado
com microssonda da Noran Pionner Instruments para andlise de energia
dispersiva de raios X (EDS). A amostra foi suspensa em acetona e depositada
em uma tela de cobre (Quantifoil, 200 mesh) recoberta com filme de carbono.

As analises foram realizadas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

IIL.5 Preparo dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho foram preparados pressionando 30,0 mg dos

materiais STG2, STG2P e STG2Sb em um pastilhador cilindrico de ago,
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obtendo-se pastilhas esféricas de 0,5 cm de diametro e 0,1 cm de espessura.
As pastilhas foram entdo coladas na extremidade de tubos de vidro (15,0 cm
de comprimento x 0,5 cm de didmetro). O contato elétrico foi promovido
através de um fio de cobre e grafite em p6 inserido no interior do tubo. Na
Figura III.2 estdo apresentadas fotos da pastilha de STG2 e do eletrodo de
trabalho confeccionado, apds a colagem da mesma na extremidade de um tubo

de vidro.

Figura IIL.2 — Fotos da pastilha e o do eletrodo de trabalho montado apds a

fixacdo da pastilha no tubo de vidro.

II1.5.1 Modificacao dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho preparados com os materiais STG2P e STG2Sb
foram modificados através da imersdo dos mesmos em solu¢do aquosa 1,0 x

10 mol dm™ do corante azul de meldola durante 30 minutos, sob agitacdo

24



Materiais e Métodos

magnética. Na seqii€éncia eles foram lavados com &4gua deionizada, estando
prontos para o uso.

Este modo de modificacdo dos eletrodos de trabalho foi escolhido apos
a realizacdo de alguns experimentos comparativos nos quais as reacdes de
modificacdo e adsor¢do do corante na matriz STG2 foram realizadas tanto no
material na forma de pd, antes do preparo dos eletrodos de trabalho, como
também nos eletrodos prontos. Desta forma foi possivel verificar o efeito da
prensagem utilizada na preparo das pastilhas no comportamento eletroquimico
das espécies eletroativas adsorvidas. Os resultados destes experimentos estao

apresentados no capitulo I'V.

I11.6 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato
Autolab PGSTAT 20, utilizando uma cela convencional de trés eletrodos
constituida de um eletrodo de referéncia (calomelano saturado), um eletrodo
auxiliar de platina e os eletrodos de trabalho citado anteriormente. O eletrélito

suporte utilizado em todas as medidas foi tampao fosfato 0,1 mol dm-’
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV. Resultados e discussao

IV.1 Analise quimica e area superficial especifica

Na Tabela I'V.1 estdo apresentados os resultados de anélise quimica bem
como os valores de 4drea superficial especifica (Sggr) para as amostras
preparadas, possuindo duas composi¢des distintas. As amostras STGI1 e
STG?2, apresentando 20 e 29 wt% de grafite, respectivamente, sdo materiais

porosos com drea superficial especifica de 273 e 258 m’g”.

Tabela IV.1 - Dados obtidos na quantificacdo de SiO, e TiO, por
fluorescéncia de raios X, carbono por andlise elementar e drea superficial

especifica (Sggr).

amostra  SiO, (% wt)  TiO,(% wt)  C (% wt)  Sger(m’g™)

STG1 56 16 20 273
STG2 45 18 29 258

26



Resultados e Discussdo

IV.2 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas para STG1 e STG2 estdo apresentadas na
Figura IV.1. As andlises foram realizadas em atmosfera inerte, sob fluxo de
argdnio.

100
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9]
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massa / %

84 |

80 i

| 7@ ®)
76

72 1—

400 600 800 1000 1200
Temperatura / K

Figura IV.1 — Curvas termogravimétricas para STG1 e STG?2 realizadas em

atmosfera de argdnio.

Observa-se nos termogramas da Figura IV.1 um decréscimo de massa
de 10% para STG2 e 12 % para STGI1 até¢ 500 K (regido (a)), o qual
corresponde a perda de dgua de hidratacdo e possiveis residuos da sintese
(solvente e precursores ndo hidrolisados). Na regido de 500 a 1250 K (regidao
(b)) foi observado decréscimo de massa de 3,8% para STG2 e 4,3% para
STGI, relacionado com a perda de 4gua estrutural pela condensacdo dos

grupos =Ti-OH e =Si-OH "*"l. Neste intervalo nio deve haver perda
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significativa de carbono pela oxidagao de grafite, pois as andlises foram

realizadas em atmosfera inerte, ausente de quantidade significativa de

oxigénio.

IV.3 Difracao de raios X e tratamento térmico de STG1 e STG2

A Figura IV.2 apresenta os difratogramas de raios X dos materiais

recém preparados realizado sobre po.
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Figura IV.2 - Difratogramas de raios X para STG1 em (a) e STG2 em (b).
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E possivel observar a presenca de uma unica fase cristalina, com picos

8589 Nzo foram detectados

caracteristicos e atribuidos ao carbono grafite
picos relacionados com fases cristalinas de Si0, ou TiO,.

Na seqiiéncia, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico
com o intuito de se avaliar a estabilidade térmica dos componentes na matriz,
principalmente os processos envolvendo a formacao e transformacgdo de fases
cristalinas de TiO,. Este estudo € de extrema importancia uma vez que revela
informagdes importantes a respeito da dispersdo da titdnia na matriz de silica.
A incorporacdo deste 6xido numa matriz rigida como a silica tem como
objetivo aumentar a estabilidade e reduzir a mobilidade térmica do Ti,
melhorando o desempenho dos materiais em aplicagdes cataliticas nas quais a
titdnia atua como suporte. Os catalisadores comumente utilizados em reacdes
fotocataliticas sdo constituidos de TiO, cristalino, geralmente na forma
anatdsio "’ O grande interesse em compreender e retardar a0 maximo os
processos de cristalizagdo ou transformagdes de fase (anatdsio — rutilo) nesta
classe de catalisadores tém sido extensivamente estudado durante as dltimas

décadas P00

, pois a perda de eficiéncia nos dispositivos estd diretamente
relacionada com a mudanga na fase cristalina e também com o colapso de

poros na estrutura e diminuicdo da drea superficial resultante destas

transformagdes. Para o 6xido de titdnio puro, a mudanca da fase cristalina
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[97]

anatasio para rutilo ocorre em torno de 700 °C No entanto, esta

temperatura pode variar de 400 a 1200 °C, dependendo de varidveis como o
método de preparagdo do pd, atmosfera de calcinacdo e do tipo e/ou

42 c, . )
35429891 © Todas estas varidveis envolvidas no

quantidade de aditivos
processamento dos materiais alteram significativamente a cinética e o
mecanismo pelo qual as transformacdes ocorrem, podendo ser maiores ou
menores que a titdnia pura. No 6xido de titanio puro, um fator que merece
atencao muito especial nos estudos de transformacao de fase € o tamanho das
particulas, uma vez que a drea superficial, reatividade e estabilidade quimica
estdo diretamente relacionadas com a dimensao dos agregados ou cristalitos
[90-961

Na Figura IV.3 estdo apresentados difratogramas de raios X dos
materiais STG1 e STG2 obtidos em diferentes temperaturas. As amostras
foram aquecidas em atmosfera de N, e os respectivos difratogramas
registrados nas temperaturas de interesse.

Pela andlise dos difratogramas, a medida que os materiais foram

aquecidos, ndo se observou a presenca de outra fase cristalina além do carbono

grafite até que a temperatura atingisse 1000 °C.
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(a)
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Figura IV.3 - Difratogramas de raios X para os materiais STG1 em (a) e

STG2 em (b) realizados nas temperaturas indicadas nos respectivos

difratogramas.

Na temperatura de 1000 °C, além dos picos referentes ao carbono

grafite, observa-se picos relativos a outras fases cristalinas, especificamente

[100] [98-99, 101-102]

S10, (cristobalita) e TiO, nas fases anatasio e rutilo.
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Na Figura IV 4 estdo apresentados separadamente os difratogramas das
amostras realizados a 1000 °C nos quais os picos estdo caracterizados e

atribuidos.

(a) 1
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(b) 1
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3/ 4
4 41 3

(I) | é IIIOI1|5I2|OI2|5I3IOI3|5I4I()I4|5ISIOI5|5
20/ graus
Figura IV.4 - Difratogramas de raios X para os materiais STG1 (a) e STG2
(b) realizados a 1000 °C: (1) carbono grafite, (2) cristobalita, (3) anatasio e (4)

rutilo.
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Este resultado € bastante expressivo e sugere a obtencdao de materiais
nos quais o titdnio ndo deve se encontrar segregado e formando grandes
dominios de TiO,, e sim altamente disperso e confinado na matriz de SiO,,
que dificulta a movimentacdo do 4tomos e impede os processos de nucleacdo e

crescimento dos cristalitos.

IV.4 Medidas de Condutividade Elétrica

Tendo em vista a aplicacdo destes materiais (STG1 e STG2) como
substratos na construcdo de sensores eletroquimicos, a magnitude da conducao
elétrica nestes solidos € significativa no desempenho dos eletrodos. Os valores

861 para os materiais recém

obtidos através do método de quatro-pontas
preparados STG1 e STG2 sdo respectivamente 5 ¢ 11 S cm™. Um estudo de
como a propriedade de conducgido elétrica se altera nos sélidos calcinados em
diferentes temperaturas também foi realizado. Na Figura IV.5 estdo plotados

os valores de condutividade elétrica para os materiais calcinados em atmosfera

de nitrogénio entre 250 e 1000 °C.
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Figura IV.5 — Valores de condutividade elétrica para STG1 (A) e STG2 (o)

calcinados em diferentes temperaturas.

Os resultados obtidos mostram ndo haver alteracdes na condugio
elétrica dos sélidos provocada pelo tratamento térmico efetuado. Os valores de
condugdo obtidos para ambos os materiais sdo um forte indicio de que o
grafite foi incorporado nas matrizes com um satisfatério grau de dispersdo e
homogeneidade. Em magnitude, os valores de condutividade obtidos sdo
similares ao reportado para um sistema bindrio do tipo SiO./grafite *

apresentando 82% em massa de grafite, quantidade significativamente maior

do que matrizes STG1 e STG2, respectivamente 20 e 29% em massa.
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Na Figura IV.6 estd apresentado um quadro ilustrativo contendo valores

L. .. L. . 103 . .. -
tipicos de condutividade elétrica """ para diferentes materiais, em comparagio

com 0s materiais sintetizados.
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-1 , Metais (Au, Ag, Pt, Cu)
I Grafite natural e pirolitico (monocristal)

—t——— STG1eSTG2

i—> Vidros (Vycor, Pyrex, SiO,)

Figura IV.6 — Ilustracdo de valores de condutividade elétrica para diferentes

materiais em comparacdo com STG1 e STG2.

IV.5 Espectroscopia fotoeletronica excitada por raios X (XPS)

Na seqiiéncia, estdo apresentados os resultados obtidos através de

espectroscopia fotoeletrOnica excitada por raios X. Na Figura IV.7 estdao

apresentados os espectros de XPS na faixa de energias do Ti 2p.
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(a)

Ti2p,,
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Figura IV.7 — Espectros de XPS para o nivel 2p do Ti do material STG1 em
(a) e de STG2 em (b).

Dois picos de energia de ligacdo foram observados para cada matriz: um
a 459,5 e 459,6 eV (Ti 2p;p) e outro a 464,9 e 465,0 eV (Ti 2pip),

) N .~ [35.85
relacionados a fase TiO, [35:83]
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Todos os valores das energias de ligacao para os materiais STGI e

STG?2 estdo apresentados na Tabela IV.2. A calibracdo foi feita com base na
energia de ligacdo do nivel 2p do silicio em 103,5 eV *°,

Tabela IV.2 — Valores de energia de ligacdo obtidos para o material STG1 e
STG2.

energias de ligacao (£ 0,3 eV)

O ls Ti 2p
amostra
O(i) O(ii) Ti 2p3/2 Ti 2p1/2 Si 2p Cls
STG1 530,2  532,8 459,5 465,0 103,5 2843
STG2 5304 5329 459,6 464,9 103,5 2844
Si0, * 532,5 103,5
Tio,™ 5299 458,8 464,5
c ¥l 284,5

Além dos dois picos referentes ao Ti 2p, dois picos de energia de
ligacdo para O 1s também foram observados, respectivamente, para STG1 e
STG2: um a 532,8 e 532,9 eV, atribuidos a SiO, '), e outros a 530,2 e 530,4
eV relacionados com o TiO, P>,

E possivel observar que os valores para o dubleto Ti 2ps» e Ti 2pip
encontram-se deslocados para valores de maior energia de ligagdo, quando
comparados com o TiO, puro. Estes deslocamentos sugerem a existéncia de

[1,2,33,35,102]

ligagdes Si-O-Ti . Considerando que o dtomo de silicio é mais

37



Resultados e Discussdo

eletronegativo que o titanio, a polarizacdo da ligacdo Si-O-Ti diminui a
densidade eletronica no dtomo de Ti, deslocando a energia de ligacdo Ti 2p
para maiores valores de energia, quando comparada com a ligacao Ti-O-Ti no
6xido puro 1% Além das ligagdes presentes entre a silica e a titdnia, este
deslocamento nas energias de ligacdo do nivel 2p do Ti também pode ser
explicado pela presenca de atomos de titdnio em ambientes com um menor
nimero de coordenacdo. Este resultado sugere a possivel insercdo de uma
parte deste elemento em sitios tetraédricos da rede de SiO,, onde eles se
encontrariam tetracoordenados, € nao hexacoordenados como no caso do TiO,
[2834.105]

A evidéncia destas ligagdes (Si-O-Ti) é de fundamental importancia na
compreensdo da alta estabilidade do titdnio na matriz de silica, dado ja
observado anteriormente através do tratamento térmico e da alta temperatura
na qual se iniciou os processos de transformacgdo estrutural do TiO,. A baixa
mobilidade destas espécies na matriz deve refletir tanto os dtomos de titanio
isolados que podem ter substituido o Si na matriz de silica, como também a
fase TiO, altamente dispersa, com dominios em escala microscOpica € com
grande parte dos dtomos de Ti localizados na superficie fazendo parte das

ligacdes Si-O-Ti na interface entre os 6xidos.
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Para a determinacdo da estrutura local dos dtomos de Ti(IV) em 6xidos
mistos amorfos como a SiO,/Ti0,, uma combinagdo de técnicas
espectroscopicas como absorcao de raios X (XANES/EXAFS) e UV-Vis tém
sido empregadas para a estabelecer a geometria de coordenacdo dos dtomos de
Ti na matriz de SiO, ****'! No presente trabalho, tanto a possibilidade do
titdnio se encontrar em sitios tetraédricos quanto octaédrico sdo levadas em
conta, pois a propor¢cdo Ti/Si nas duas amostras estd acima dos valores tidos
como limite para a incorporagdo majoritaria do Ti em sitios tetraédricos da
silica. Embora a homogeneidade dos 6xidos mistos SiO,/TiO, dependa dos
métodos de preparagdo e das condi¢des de sintese, a dispersdo em nivel
atdmico pode apenas ser obtida em baixas concentracdes de TiO, (< 15 wt%)
[39:1001 ‘N presenca de maiores quantidades de Ti, a agregacdo do TiO, tende a
ocorrer ¢ formar uma fase separada, demonstrando que a silica ndo pode
acomodar todos os atomos de titdnio na sua rede acima de certo limite.
Greegor e colaboradores "%'”"! demonstram que os dtomos de titdnio no
6xido misto SiO,/Ti0, possuem predominantemente coordenacdo tetraédrica
na faixa de 0,05 — 9 wt%, com pequena quantidade do Ti em coordenagdo
octaédrica (menos que 5 % do total de dtomos de Ti). Aumentando a
propor¢do do Ti até 15 wt%, a razdo Ti-octaédrico/Ti-tetraédrico aumenta, e

cristalitos de TiO, comecam a ser observados como uma segunda fase em
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concentragdes de TiO, = 15 wt%. Conclusdes similares foram descritas por

[11]

Liu e colaboradores em estudos envolvendo composicdes distintas de

Si0,/Ti0,, obtidos pelo método sol-gel.

IV.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada com

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Na Figura IV.8 estdo apresentadas imagens de microscopia eletronica
de varredura obtidas utilizando elétrons secunddrios do material STG1. As
imagens de STG2 serdo omitidas, pois apresentaram exatamente 0 mesmo
perfil e caracteristicas morfoldgicas que a matriz STG1.

Em ambas as imagens € possivel observar a obten¢do de materiais com
uma ampla variacdo no que diz respeito ao tamanho das particulas. Os
materiais mostram-se morfologicamente heterogéneos, sem a existéncia de um
padrio caracteristico ou representativo. A textura e o contraste das particulas
sdo bastante similares e ndo permitem uma possivel diferenciacdo entre os

componentes.
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Figura IV.8. Micrografias eletronicas de varredura da amostra STG2 obtidas

utilizando elétrons secundarios.

Na Figura IV.9 estd apresentada uma micrografia eletronica de

varredura da amostra STG2 obtida utilizando elétrons retroespalhados.

41



Resultados e Discussdo

Figura IV.9. Micrografia eletronica de varredura da amostra STG2 obtida

utilizando elétrons retroespalhados.

A utilizacdo de elétrons retroespalhados na formacdo da imagem
proporcionou um maior contraste de composicdo, e como € possivel observar
na Figura IV.9, nota-se claramente a presenca de dois tipos de particulas. As
particulas mais escuras se referem ao carbono grafite, enquanto que as mais
claras as particulas de SiO,/TiO,. Este contraste estd relacionado com o
coeficiente de emissdao dos elétrons retroespalhados € o nimero atdomico,
também chamado de contraste de composicao.

Na seqiiéncia, imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
das amostras STG1 e STG2, realizadas nas particulas de tonalidade mais clara,

bem como os respectivos mapas de EDS estdo apresentados na Figura IV.10.
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Figura IV.10 - Imagens de MEV de STGI em (a) e STG2 em (b);
mapeamento por EDS de Ti nas figuras (c) e (d) e de Si em (e) e (f),

respectivamente.
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A uniformidade da dispersdo dos dtomos de Ti nas matrizes STG1 e
STG2 pode ser avaliada respectivamente através dos mapas deste elemento
nas Figuras IV.10(c) e IV.10(d). As imagens mostram os dtomos de titanio
altamente dispersos, assim como os dtomos de Si (Figuras IV.10(e) e IV.10
(f)). Dentro da magnifica¢do utilizada, ndo ha nenhuma evidéncia da formacao
de ilhas ou aglomerados e dominios de SiO, ou TiO, de dimensdes
micrométricas. Todas as particulas analisadas apresentaram em sua extensao
atomos de titanio e silicio distribuidos da mesma forma que os apresentados
na Figuras IV.10.

Ao contrério da SiO, e do TiO,, as imagens de microscopia eletronica
de varredura trazem pouca informacdo a respeito da possibilidade de ter
havido incorporacao do grafite nas particulas de Si0,/TiO,. Na Figura IV.11,
estdo apresentadas as micrografias eletronicas de varredura obtidas do grafite
puro, que foi utilizado na sintese dos materiais.

E possivel observar nas imagens que o grafite apresenta baixa
uniformidade em relagdo a dimensdo de suas particulas, com uma ampla
distribuicdo de tamanho. A possibilidade das menores particulas de grafite
terem sido incorporadas no 6xido misto SiO,/TiO, foi avaliada utilizando
microscopia eletrOnica de transmissdo de alta resolu¢cdo, com os resultados

apresentados a seguir.
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ZPkU

Figura IV.11 — Micrografias eletronicas de varredura do grafite puro utilizado

na sintese dos materiais STG1 e STG2 com diferentes amplificacdes.

IV.7 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao

Na Figura IV.12 estdo apresentadas micrografias eletronicas de
transmissao de alta resolucdo (campo claro e campo escuro) da matriz STG2,

além do espectro de energia dispersiva correspondente.
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Figura IV.12 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo para a amostra STG2. Imagem de campo claro em (a) e a
correspondente imagem de campo escuro em (b). Em (c) estd apresentada uma
segunda imagem de campo claro utilizando maior magnificacdo e em (d) o

espectro de energia dispersiva.
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Os dominios claros na imagem de campo escuro (Figura IV.12(b)) sdo
produzidos pela difracdo do feixe elétrons provocada pelos cristalitos de
grafite. Como o grafite € a Unica fase cristalina no material, estes dominios
indicam a localizac@o das particulas cristalinas na matriz amorfa e a maneira
como estas estdo distribuidas. Quando comparada com a imagem de campo
claro correspondente (Figura IV.12(a)), € possivel observar que os cristalitos
de grafite encontram-se homogeneamente dispersos em toda a extensdo da
particula, sem localizacdo preferencial. Na Figura IV.12(c) estd mostrada uma
imagem de campo claro com maior magnificagdo. Nesta imagem pode-se
notar os planos cristalinos referentes ao grafite (regioes circundadas na figura).
Na Figura 1V.12(d) estd apresentado o espectro de energia dispersiva obtido
da regido central da particula mostrada em IV.12(a), no qual os trés
componentes da matriz mostram-se presentes e dispersos em escala
microscopica.

A alta condutividade elétrica observada para ambas as matrizes muito
provavelmente € resultado desta distribui¢do homogénea do componente
condutor dentro da matriz ceramica de SiO,/TiO,, sem descartar a
contribuicdo das particulas maiores nao incorporadas, que se mantém
dispersas e devem promover um bom contato elétrico entre os aglomerados de

Si10,/Ti0,/grafite.
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A observacdo e confirmacdo da existéncia de particulas cristalinas de
grafite de dimensdes nanométricas confinadas na matriz ceramica nos levaram
a avaliar a estabilidade térmica do material STG2 em atmosfera oxidante. Na
Figura IV.13 estdo apresentados os termogramas desta amostra em atmosfera

inerte e oxidante.

100
90 -
S5
~
g 80-
]
=
70
60 - 5
(b)
400 600 800 1000 1200

Temperatura / K

Figura IV.13 — Termogramas do material STG2: (a) obtido em atmosfera
inerte (sob fluxo de argdnio) e em (b) atmosfera oxidante (sob fluxo de ar

sintético).

A diferenca de comportamento e a perda significativa de massa da
matriz em temperaturas acima de 900 K estdo relacionadas com a perda do
carbono em atmosfera oxidante, que nido deve ocorrer em quantidade

significativa na auséncia de oxigénio. Deste modo, a diferenca entre a
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quantidade de matéria eliminada nos dois processos deve ser atribuida apenas
a perda de grafite da estrutura cerdmica, e corresponde ao valor de
aproximadamente 23% em massa. A quantidade total de grafite na matriz
STG?2 determinada por andlise elementar de carbono foi de 29% em massa.
Estes resultados indicam que o carbono ndo € totalmente removido, e sugere
que a matriz de SiO,/TiO, deve exercer um forte efeito de confinamento nas
particulas de grafite incorporadas na rede ceramica. O residuo da amostra
STG2 apo6s a andlise realizada em atmosfera oxidante apresenta cor levemente
acinzentada, enquanto que sob atmosfera inerte ele se mostra bastante escuro,

praticamente da mesma colorag¢ao que o grafite puro.

IV.8 Reacoes de modificacao do material STG2

A matriz STG?2 foi escolhida inicialmente por apresentar maior valor de
condutividade elétrica. As reacdes de modificacao foram realizadas com o
objetivo de imobilizar espécies acidas com propriedades de troca idnica na
superficie do material, e deste modo possibilitar a utilizagdo destes materiais
na constru¢do de novos eletrodos nos quais seja possivel a adsor¢do de

moléculas eletroativas de interesse eletroquimico.
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IV.8.1 Reacao de modificacao com H;PQO,

Na Figura IV.14 estd apresentado o espectro de XPS para o material
STG2P, solido resultante da reagdo da matriz STG2 em solu¢do aquosa de

acido fosférico (item II1.3.1).

P2p

138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128
energia de ligacido / eV
Figura IV.14 — Espectro de XPS para o nivel 2p do P referente ao material
STG2P.

No espectro apresentado observa-se um pico de energia de ligacao para
o nivel 2p do P com valor de 132,9 eV. As energias de liga¢do para o nivel 2p
do P para diversas espécies de fosfato foram analisadas, sendo que o valor
obtido neste trabalho estd em concordincia com o atribuido para a espécie
monohidrogenofosfato, especificamente 132,9 eV, para o composto de

referéncia Na,HPO, 1%,
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A reacdo de adsorcio da espécie HPO,” na matriz STG2 pode ser

descrita de acordo com a equacdo IV.1.

=2(Ti-OH),,, + H,PO,  — (=Ti0),P(O)OH ,, + H,0,, +2H *(uy)

4(aq) ()

(eq. IV.1)

IV.8.2 Reacao de modificacao com SbCls

Nas Figuras IV.15(a) e IV.15(b) estdo mostrados os picos de energia
para os niveis 4d e 3ds, do Sb para o material STG2Sb (item II1.3.2).

Os valores de energia de ligacdo para os niveis Sb 4d e Sb 3dj, sdo
respectivamente 35,2 eV e 541,0 eV. Estes valores estdo de acordo com
aqueles referentes ao 6xido Sb,Os '™ confirmando a incorporacio desta
espécie na matriz STG2.

A modificacdo de superficie e adsor¢do do Sb,Os pode ocorrer pela

formacdo de uma fase de antimonato de titanio, estudada previamente por Abe

[108] [54,109]

e colaboradores e também pelo nosso grupo
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energia de ligacdo / eV

536 537 538 530 540 541 542 543 544 545 546
energia de ligacdo / eV
Figura IV.15 — Espectros de XPS para o nivel 4d do Sb em (a) e para o nivel
3ds, em (b) referentes ao material STG2Sb.

Este processo pode ser descrito pela reagdo entre os grupos =Ti-OH

[17,54

presentes na superficie com os sitios dcidos do Sb(OH)s I formando

ligacdes (=T1-0O),Sb(OH)s._,, de acordo com a equagao 1V.2.
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n=Ti—OH , +Sh(OH); — (=Ti0),Sb(OH);,  +nH,0,,

(eq.IV.2)

Vale a pena ressaltar que o Sb(V) ndo reage com os grupos silandis
(=S1-OH) em solucdes aquosas 4cidas, exceto quando a Si0,, seca sob véicuo,
reage com SbCls em solvente aprético em atmosfera isenta de dgua "%,
Observou-se que as ligacdoes Si-O-Sb formadas em tais condigdes sdo
rompidas em solugdes aquosas acidas com lixiviagao do Sb(V) para a solugao.

Andlises de microscopia eletronica de varredura acoplada com EDS
também foram realizadas na matriz STG2Sb para avaliar o grau de dispersao
do antimonio na superficie. Na Figura IV.16 estd apresentada uma micrografia
de STG2SD e os respectivos mapas de Si, Ti e Sb.

A incorporagdo do Sb(V) ocorreu de forma homogénea e nio se
observou segregacado de fase com formagao de dominios do 6xido Sb,Os. Este
componente encontra-se bem disperso na superficie da matriz, como

observado na imagem de MEV e no mapeamento de elementos por EDS

apresentados na Figura IV.16.
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(b)

© | @
Figura IV.16 — Imagem de MEV de STG2Sb (a); mapeamento de Si em (b),

Tiem (c) e de Sb em (d).

O ancoramento do Sb,Os em matrizes rigidas é bastante importante na
aplicabilidade deste Oxido. Apesar das boas propriedades d&cidas, suas
propriedades mecanicas sao bastante pobres e ndo permitem a aplicagdo direta
deste material em dispositivos eletroquimicos. Um campo em que o Sb,Os tem
sido extensivamente estudado € na preparacdo de anodos do tipo Ti/SnQO,-
Sb,Os que apresentam boas propriedades cataliticas na oxidagdo de
contaminantes organicos, desempenhando um importante papel na desinfec¢ao

. : . (11112
de dgua e no tratamento de efluentes industriais /"',
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IV.9 Estudo Eletroquimico

Como ja dito anteriormente, as reagdes de modificagdo bem como os
estudos eletroquimicos foram realizados com a matriz STG2 em virtude do
maior valor de condutividade elétrica apresentado por este material.
Inicialmente, alguns experimentos foram realizados para que se encontrasse a
melhor maneira de promover a adsor¢cao da espécie eletroativa na superficie
do material. Dois procedimentos foram adotados. No primeiro deles
(procedimento 1), a adsorcdo do corante na matriz STG2P foi realizada no
material na forma de pd, antes do preparo do eletrodo, e na seqiiéncia, o
material apresentando o corante ja adsorvido foi prensado e o eletrodo
confeccionado. No segundo procedimento (procedimento 2), a adsor¢ao do
corante foi realizada no eletrodo pronto, preparado com o material STG2P.
Com isto foi possivel verificar o efeito da pressdao utilizada na preparo das
pastilhas no comportamento eletroquimico das espécies eletroativas
adsorvidas.

Na Figura IV.17 estdo apresentados voltamogramas ciclicos de
eletrodos preparados conforme os procedimentos 1 e 2, nos quais o corante

cationico azul de meldola foi imobilizado.
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Figura IV.17 — Voltamogramas ciclicos de eletrodos preparados conforme

procedimento 1 (curva 1) e procedimento 2 (curva 2).

Uma diferenca significativa pode ser notada nos voltamogramas
apresentados. Observa-se que a quantidade de espécies adsorvidas que se
apresentam eletroativas € maior quando a adsorcdo € efetuada no eletrodo, ao
invés do pd. Esta caracteristica é evidenciada pela maior intensidade de
corrente do processo redox neste eletrodo (Figura IV.17).

Fica claro que o comportamento eletroquimico das espécies adsorvidas
¢ fortemente influenciando pelo processo de preparacdo do eletrodo. Nem toda
a matéria adsorvida no p6 deve apresentar atividade eletroquimica depois do
processo de prensa e colagem do material no tubo de vidro. Parte do material

adsorvido pode perder a eletroatividade por ndo ter contato com o eletrélito de

56



Resultados e Discussdo

suporte depois de submetido a pressdo, levando apenas a um aumento na
resisténcia ao transporte de elétrons na matriz.

Quando as modificagdes sdo efetuadas na pastilha, ou seja, no eletrodo
jé preparado, a imobilizacdo das espécies eletroativas deve ocorrer em regides
da superficie que estdo posicionadas favoravelmente, totalmente expostas a
solucdo. Ocorrida a imobilizacdo, estes eletrodos sdo diretamente avaliados
eletroquimicamente sem a necessidade de nenhum processamento extra. A
avaliacdo eletroquimica ocorre com as espécies situadas da mesma maneira
que foram adsorvidas, e este fato garante que todas as moléculas adsorvidas
tenham contato com a solucao de eletrélito de suporte e sejam eletroativas.

Na Figura IV.18 estd apresentado um esquema ilustrativo dos processos

descritos anteriormente.
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Figura IV.18 — Esquema ilustrativo do processo de adsorcdo do corante na
matriz STG2P realizado de acordo com diferentes procedimentos e o efeito da

pressdo na oclusdo de espécies eletroativas.

IV.9.1 Modificacao dos eletrodos de trabalho

Apo6s a definicdo das melhores condi¢des de confec¢do e modificagcdao
dos eletrodos, um estudo mais detalhado foi realizado. Eletrodos preparados
utilizando os materiais STG2P e STG2Sb foram submetidos ao processo de

modificacdo de suas respectivas superficies. O objetivo desta modificacdo foi
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a adsor¢do do corante catidnico eletroativo azul de meldola (MB"), cuja

estrutura quimica estd apresentada na Figura IV.19.

‘ Nm
+
0 N (CHj;),
Azul de Meldola (MB)

Figura IV.19 — Estrutura do corante catidnico azul de meldola.

A adsorcdo do corante na superficie dos eletrodos de trabalho STG2P e
STG2Sb pode ser descrita através de reacdes de troca idnica em solugdo

aquosa, como mostrado genericamente nas equacdes V.3 e IV 4.

= (Ti0), P(O)OH , + MB" () == =(Ti0),P(0)O"MB"(;, + H" (uy)

(eq. IV.3)

= SBOH(S) +MB" (1) —= = SBO MB" sy + H (a9

(eq. IV.4)

Os eletrodos de trabalho modificados com o corante azul de meldola

serdo designados como STG2P/MB e STG2Sb/MB.
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IV.9.2 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos STG2P e

STG2P/MB

A primeira técnica eletroquimica utilizada na caracterizacdo dos
eletrodos STG2P e STG2P/MB foi a voltametria ciclica. Na Figura 1V.20
estdo mostrados os voltamogramas ciclicos dos eletrodos STG2P e
STG2P/MB, que correspondem aos estados do eletrodo antes e apds a

modificacdo com a espécie eletroativa.

12_ 2

: : , : , :
-0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4
E/Vvs ECS

Figura IV.20 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos STG2P (curva 1) e
STG2P/MB (curva 2). Medidas realizadas em tampao fosfato 0,1 mol dm™
(pH 7,5). Velocidade de varredura: 20 mV s,

Como pode ser visto na figura, nenhum pico de oxidacao ou redugdo foi

observado para o eletrodo STG2P no intervalo de potencial entre -0,4 e 0,2V
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(Figura IV.20, curva 1). Apés a imobiliza¢do do azul de meldola na superficie
do eletrodo, um par redox bem definido foi observado (Figura IV.20, curva 2).
Estes sinais estdo associados a reacoes de oxi-reducdo do MB™ adsorvido na
superficie do eletrodo.

A Figura IV.21 apresenta voltamogramas ciclicos para o eletrodo
STG2P/MB realizados em diferentes velocidades de varredura.

Os valores de corrente do pico (oxidagdo e reducdo) sdo diretamente
proporcionais 2 velocidade de varredura na faixa até 100 mV s™', como
mostrado na Figura IV.21(b), comportamento caracteristico de processos
adsortivos ou de processos redox confinados na superficie do eletrodo ', Em
velocidades de varredura mais altas (200 — 1000 mV s™), as correntes de pico
se tornam proporcionais a raiz quadrada da velocidade (Figura IV.21(c)),
indicando um processo redox controlado por difusdo, sendo que no presente
caso, relaciona-se diretamente com a movimentagdo dos contra-ions nos poros

do eletrodo para manter a eletroneutralidade do sistema.

61



Resultados e Discussdo

30+ a
_ (a) -
20+ 4
104
< ]
2 0
~
[ ]
-104
2204
304
-40 T T T T T T T T T T 1
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E/Vvs ECS
40+
(b) 1804 (©
120
20
60
«
20 3@ 0
-60-
2204
-120-
-180-
_40-' T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 601 80 100 8 12 16 20 24 28 32
v/mVs’ W2 ) my 2172

Figura IV.21 — (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo STG2P/MB em
diferentes velocidades de varredura: (1) 10, (2) 20, (3) 40, (4) 60, (5) 80 ¢ (6)
100 mV s”'. Em (b) estdo plotados os valores de corrente de pico de oxidacio
e reducdo versus velocidade de varredura (10 — 100 mV s') e em (¢) os
valores de corrente de pico de oxidacdo e reducdo versus raiz quadrada da

velocidade de varredura (200 — 1000 mV s™).
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A concentragdo de espécies eletroativas na superficie do eletrodo, I,
pode ser calculada a partir do coeficiente angular do grafico de I,, versus

velocidade de varredura (v < 100 mV s™') através da equacdo IV.5 a seguir

[114],

n’FXAT
p ART (eq. IV.5)

Il

O valor calculado é de aproximadamente 1,91 x 10™ mol cm™ para o
eletrodo STG2P/MB, onde v é a velocidade de varredura, A é a area do
eletrodo, n é o nimero de elétrons do processo, F' € a constante de Faraday, R
€ a constante dos gases ideais e T simboliza a temperatura.

A influéncia do pH no comportamento do eletrodo STG2P/MB foi
também investigada através da obtencdo de voltamogramas ciclicos variando
o pH da solucao tampao, no caso, o préoprio eletrdlito suporte. Na Figura IV.22

estdo apresentados os resultados obtidos.
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Figura IV.22 — Influéncia do pH nos valores de (a) corrente de pico e (b)
potencial médio do processo redox para o eletrodo STG2P/MB. Medidas

realizadas em tampdo fosfato. Velocidade de varredura: 20 mV s™.

Analisando a Figura IV.22(a), € possivel observar que a intensidade das
correntes de pico ndo foram influenciadas pela variacdo do pH da solugdo,

indicando ndo haver lixiviamento ou perda da espécie eletroativa da superficie
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do eletrodo. Este ¢ um dado importante e demonstra que o corante encontra-se
fortemente imobilizado. Na Figura 1V.22(b), o potencial formal (E,,) do par

redox na superficie, valor médio entre os potenciais de pico anddico e catddico
(E, = %(Epa +E,.)], mostrou-se dependente do pH (5.0 — 8.0) com uma

inclinacdo da curva de 25 mV por unidade de pH.

IV.9.3 Oxidacao eletrocatalitica da coenzima NADH nos

eletrodos STG2P e STG2P/MB.

A detecgio eletroquimica de NADH !>120)

, Cuja estrutura estd mostrada
na Figura IV.23, é um tépico de grande interesse devido ao importante papel

desta molécula como coenzima na atividade metabdlica de mais de 300

enzimas desidrogenase.

Figura IV.23 - Estrutura da coenzima NADH.
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Em eletrodos nao modificados ou limpos (como ouro, platina, carbono
vitreo), a oxidagdo eletroquimica de NADH ocorre em altos potenciais (=1V)
1211221 Esta condigdo leva a uma diminuicdo da especificidade da oxidagdo
eletroquimica de NADH uma vez que potenciais tdo altos irdo também oxidar
outras espécies que podem estar presentes na solucdo sendo analisada. Outro
problema € a passivacdo e contaminacdo da superficie do eletrodo pelos
produtos da oxidagdo do NADH "% que adsorvem na superficie do
eletrodo impedindo processos de transferéncia de carga. Isto faz com que o
eletrodo perca sensibilidade e se torne inativo com o decorrer das andlises.
Consequentemente, muitos esfor¢os t€ém sido dedicados no desenvolvimento
de novos materiais para a fabricacdo de eletrodos passiveis de serem
modificados com mediadores de elétrons que promovam uma oxidacio
indireta do NADH em baixos potenciais, prevenindo ou reduzindo a
possibilidade de contaminacio do eletrodo !''>!712°127],

A eficiéncia do material STG2P como suporte bem como as
propriedades eletrocataliticas do eletrodo modificado STG2P/MB foram entao
avaliadas frente a eletrooxida¢do da coenzima NADH. Na Figura IV.24 estao
apresentados voltamogramas ciclicos obtidos com os eletrodos STG2P e

STG2P/MB na auséncia e em concentragdes crescentes de NADH (1, 3 e 5

mmol dm™).
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Figura IV.24 — Voltamogramas ciclicos para: (a) STG2P na auséncia (curva
1) e na presenca de diferentes concentragdes de NADH (curvas 2,3e4: 1,3 e
5 mmol dm™); (b) STG2P/MB na auséncia (curva 1) e na presenca de

diferentes concentracdes de NADH (curvas 2,3 e 4: 1, 3 e 5 mmol dm™).

Como pode ser visto nesta Figura 1V.24(a), na auséncia do mediador

MB, nenhum processo redox é observado. Entretanto, a Figura IV.24(b)
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mostra os voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado STG2P/MB obtidos
nas mesmas concentracdes de NADH (1, 3 and 5 mmol dm™) que o eletrodo
STG2P. Neste caso € possivel observar um aumento significativo da corrente
anddica e um decréscimo da catddica concomitantemente com o par redox
referente ao mediador azul de meldola, mostrando uma excelente atividade
eletrocatalitica do eletrodo STG2P/MB frente a oxidacdo de NADH. Este
comportamento € bastante caracteristico de um processo eletrocatalitico de

oxidacdo '**

, no qual o mediador M,4 é oxidado a M, via dois elétrons e um

préton e este produto reage com NADH que é imediatamente oxidado a NAD"
. N [114,126] - ~

na superficie do eletrodo, regenerando 0 My & M;eq . Uma ilustragdo

destas reacdes redox na superficie de um eletrodo quimicamente modificado

com um mediador de elétrons estd mostrada na Figura IV.25.

NAD* Mreq \\ \ \
ige— Eletrodo
NADH Mox H AN

Figura I'V.25 - Ilustragcdo da oxida¢do de NADH numa superficie modificada

com um mediador de elétrons.

Na Figura IV.26 estd apresentada a reacdo que ilustra a oxidacdo

eletroquimica da molécula NADH.
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Figura IV.26 — Reacdo da oxidacdo eletroquimica da coenzima NADH.

Como dito anteriormente, a deteccdo -eletroquimica de NADH
geralmente envolve uma lenta transferéncia de elétrons em eletrodos nio
modificados, ocorrendo em taxas aprecidveis apenas em potenciais
substancialmente altos, = 1V em eletrodos convencionais. Tais reacoes podem
ser catalisadas imobilizando na superficie do eletrodo mediadores de
transferéncia de elétrons adequados, por exemplo, o corante azul de meldola
utilizado neste trabalho. A fun¢do do mediador é facilitar a transferéncia de
carga entre o analito e o eletrodo. A transferéncia de elétrons se d4 entre o
eletrodo e 0 mediador e ndo diretamente entre o analito e o eletrodo "%/,

O sobrepotencial de eletrooxidagdo aplicado para a deteccdo
eletroquimica de NADH foi significativamente reduzido neste trabalho, com

um potencial de pico em torno de —120 mV, valor este que estd muito abaixo

dos valores de potencial de oxidagdo para NADH reportados na literatura em
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181261291 0 paixo potencial aplicado para

outros eletrodos modificados
realizar esta andlise também € uma importante caracteristica no nosso sistema,
pois estd situado na faixa entre 0 e = -0,2 V, onde as contribui¢des na resposta
do eletrodo devido a espécies facilmente oxidaveis sao negligencidveis, onde
o oxigénio molecular ndo € eletroquimicamente reduzido e onde o potencial de
carga zero € encontrado para a maioria dos materiais eletrodicos, resultando
em baixa corrente capacitiva (corrente de fundo) e baixo ruido [130]

A relagdo entre a corrente de pico (/,) para a oxidagdo de NADH e a
velocidade de varredura (v) foi avaliada para o eletrodo STG2P/MB e os
respectivos resultados estdo apresentados na Figura IV.27. Esta figura
apresenta a varia¢do dos valores da corrente de pico I, versus a raiz quadrada
da velocidade de varredura V"> obtidos de voltamogramas do eletrodo

STG2P/MB em tampiéo fosfato 0.1 mol dm™ (pH 7,5) na presenca de NADH 3

mmol dm™.
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Figura IV.27 — Variacdo da corrente de pico anddica I, versus a raiz quadrada
da velocidade de varredura 2 para o eletrodo STG2P/MB em tampao fosfato
0,1 mol dm™ (pH 7,5) na presenca de NADH 3 mmol dm”. Velocidade de
varredura 10 — 100 mV s,

As correntes de oxidagdo para o NADH aumentam linearmente com a
raiz quadrada da velocidade de varredura na faixa indicada. Estes resultados
mostram que o processo global de oxidacdo do NADH no eletrodo
STG2P/MB ¢é controlado pela difusdo do analito da solucdo para os sitios

redox na superficie do eletrodo.

71



Resultados e Discussdo

IV.9.4 Caracterizacdo analitica do eletrodo modificado

STG2P/MB para NADH

Com o objetivo de obter a curva analitica para o sensor desenvolvido,
cronoamperogramas foram obtidos em diferentes concentracdoes NADH em
tampao fosfato 0,1 mol dm™ (pH 7,5). Na Figura IV.28(b) estdo plotados os
valores de corrente de oxidacdo em funcdo da concentragdo de NADH obtidos
dos cronoamperogramas mostrados na Figura IV.28(a).

O proposto sensor apresentou uma ampla faixa linear de resposta
variando de 0,018 a 7,29 mmol dm™ , que pode ser expressa de acordo com a

equacao IV.6:

I, (uA) = 0,080 (+0,024) + 0,58 (+0,007) [NADH] (mmol dm™) (eq. IV.6)
com um coeficiente de correlagdo de 0,999 (paran = 15) com bons valores de
sensibilidade e limite de deteccio que podem ser atribuidos a eficiéncia da
transferéncia de elétrons entre STG2P/MB e NADH. Além disso, a ampla
faixa linear de resposta apresentada pode estar relacionada com uma alta
afinidade entre o catalisador e o analito. O limite de deteccao de 0,008 mmol
dm” foi determinado usando a relacdo 3c/coeficiente angular, onde ¢ € o
desvio padrdo dos valores de corrente referente a 10 medidas do branco,

determinado de acordo com as recomendacdes da TUPAC ',

72



Resultados e Discussdo

-6+
] (a)
44
24
<
)
()_
2_
44
0 15 30 45 60 75 90
Tempo / s
1 b
45- (b)
3.6
2.7
3
EN
1.8
0.9-
0,0-
T T T T T T T T T 1
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[NADH}/mmol dm™

Figura IV.28 — Cronoamperogramas (a) e a respectiva curva de calibracao (b)
para a eletrooxidacdo de NADH obtida em tampdo fosfato pH 7,5 para as
concentragdes: 0,018, 0,052, 0,084, 0,166, 0,386, 0,781, 1,55, 2,30, 3,05, 3,77,
4,48, 5,22, 6,60 e 7,29 mmol dm™. Eplicado= -120 mV vs ECS.
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A estabilidade do eletrodo STG2P/MB foi avaliada submetendo o
eletrodo a sucessivos ciclos usando voltametria ciclica. Ap6s 100 ciclos ndo
houve mudancgas no perfil voltamétrico dos eletrodos modificados. Mesmo na
presenca de NADH, o eletrodo manteve-se estivel e os voltamogramas

reproduziveis apds 100 sucessivos ciclos.

IV.9.5 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos STG2Sb e

STG2Sb/MB

A utilizacdo da matriz STG2Sb também foi avaliada na construgcdo de
eletrodos bem como na modificagdo dos mesmos através da adsorcdo de azul
de meldola, nas mesmas condi¢des que o eletrodo STG2P/MB. Na Figura
IV.29 estdao apresentados voltamogramas ciclicos dos eletrodos STG2Sb e
STG2Sb/MB.

Assim como foi observado para os eletrodos STG2P e STG2P/MB,
nenhum pico de oxidac¢do ou reducdo foi observado para o eletrodo STG2Sb
no intervalo de potencial entre -0,4 e 0,2V (Figura IV.29, curva 1). Apés a
imobiliza¢do do azul de meldola na superficie do eletrodo, um par redox bem
definido foi observado (Figura IV.29, curva 2). Estes sinais estdo associados a

reacdes de oxi-reducido do MB™ na superficie do eletrodo.
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Figura IV.29 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos STG2Sb (curva 1) e
STG2Sb/MB (curva 2). Medidas realizadas em tampao fosfato 0,1 mol dm?
(pH 7,5). Velocidade de varredura: 20 mV s

A confirmagdo de que neste eletrodo o corante eletroativo também se
encontra adsorvido ou imobilizado na superficie foi obtida através do
voltamogramas ciclicos do eletrodo STG2Sb/MB realizados em diferentes

velocidades de varredura, mostrados na Figura IV.30.
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Figura IV.30 — (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo STG2Sb/MB em
diferentes velocidades de varredura: (1) 10, (2) 20, (3) 40, (4) 60, (5) 80 ¢ (6)
100 mV s™. Em (b) estdo plotados os valores de corrente de pico de oxidacdo
e reducdo versus velocidade de varredura (10 — 100 mV s e em (c) os

valores de corrente de pico de oxidacdo e redugdo versus raiz quadrada da

velocidade de varredura (200 — 1000 mV s™).
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Observa-se que as intensidades das correntes de pico (oxidagdao e
reducdo) aumentam linearmente com o aumento da velocidade de varredura na
faixa até 100 mV s (Figura IV.30(b), comportamento caracteristico de
processos redox confinados na superficie do eletrodo [ref]. Em velocidades de
varredura mais altas (200 — 1000 mV s™), as correntes de pico se tornam
proporcionais a raiz quadrada da velocidade (Figura IV.30(c)), indicando um
processo redox controlado por difusdo. Da mesma forma que ja foi
mencionado anteriormente para o eletrodo STG2P/MB, este comportamento
relaciona-se com a movimentag¢do dos contra-ions nos poros do eletrodo para
manter a eletroneutralidade do sistema.

A concentragdo de espécies eletroativas na superficie do eletrodo
STG2Sb/MB, I, foi entdo calculada utilizando a equagdo IV.5, através do
coeficiente angular do grafico de I, versus velocidade de varredura (v < 100
mV s™"). O valor calculado é de aproximadamente 1,15 x 10~ mol cm™ para o
eletrodo STG2Sb/MB.

A dependéncia entre o comportamento do eletrodo STG2Sb/MB e o pH
da solugdo foi também investigada. Voltamogramas ciclicos obtidos variando-
se o pH da solugdo tampao foram registrados, e os valores de corrente de pico
e potencial médio (E,,) obtidos destes voltamogramas estdo apresentados na

Figura IV.31.
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Figura IV.31 - Influéncia do pH nos valores de (a) corrente de pico e (b)
potencial médio do processo redox para o eletrodo STG2Sb/MB. Medidas

realizadas em tampdo fosfato. Velocidade de varredura: 20 mV s

Os valores de intensidade de corrente de pico (oxidacdo e redugdo) para
o eletrodo STG2Sb/MB apresentados na Figura IV.31(a) mostram-se

constantes com a variacdo de pH no intervalo estudado. Assim como para o
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eletrodo STG2P/MB, este comportamento sugere uma forte interacao entre o
corante e a matriz STG2Sb. J4 o potencial formal E,, do par redox apresenta-se
dependente do pH, com uma inclinagdo da curva de 18 mV por unidade de

pH.

IV.9.6 Oxidacdo eletrocatalitica de NADH nos eletrodos

STG2Sb e STG2Sb/MB.

A atividade catalitica dos eletrodos STG2Sb e STG2Sb/MB foi também
avaliada frente a oxidacdo de NADH. A Figura IV.32 mostra os
voltamogramas ciclicos obtidos na auséncia e na presenca de NADH 10 mmol
dm’ , realizados em 0,1 mol dm™ de tampao fosfato (pH 7,5).

Na auséncia do mediador MB (Figura 1V.32(a)), nenhum processo
redox € observado tanto na auséncia quando na presenca de NADH.
Entretanto, os voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado STG2Sb/MB
obtidos nas mesmas concentracdes de NADH (0 e 10 mmol dm™ de NADH)
ilustram um aumento significativo da corrente anddica e um decréscimo da
catddica concomitantemente com o par redox referente ao mediador azul de
meldola, mostrando a atividade eletrocatalitica do eletrodo STG2Sb/MB
frente a oxidacdo de NADH. O processo eletrocatalitico de oxidagcdo do

NADH no eletrodo STG2Sb/MB e o papel do mediador azul de meldola

79



Resultados e Discussdo

provavelmente ocorrem de forma semelhante ao eletrodo STG2P/MB, descrita

no item 3.9.3.
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Figura IV.32 - Voltamogramas ciclicos para: (a) eletrodo STG2Sb na
auséncia (curva 1) e na presenca de 10 mmol dm™ de NADH (curva 2); (b)
STG2Sb/MB na auséncia (curva 1) e na presenca de 5 e 10 mmol dm” de

NADH (curvas 2 e 3).
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A relaglo entre a corrente de pico (I,) para a oxidagdo de NADH e a
velocidade de varredura (v) foi avaliada para o eletrodo STG2Sb/MB
registrando voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura, na
presenca de 10 mmol dm™ de NADH. Os resultados estdo apresentados na

Figura IV.33.
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Figura IV.33 — Variagdo da corrente de pico anddica I, versus a raiz quadrada
da velocidade de varredura V' para o eletrodo STG2Sb/MB em tampio
fosfato 0,1 mol dm” (pH 7,5) na presenca de NADH 10 mmol dm™.
Velocidade de varredura 10 — 100 mV s™'.

Os voltamogramas ciclicos obtidos do eletrodo STG2Sb/MB na
presenga de 10 mmol dm” de NADH mostram que os valores da corrente de
pico de oxidagao s@o proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura

e (Figura IV.33). O aumento linear da corrente oxidativa na faixa indicada
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sugere que o processo de oxidagdo do NADH na superficie do eletrodo
STG2Sb/MB também € controlado pela difusdo do analito da solugdo para os

sitios redox na superficie do eletrodo, assim como no eletrodo STG2P/MB.

IV.9.7 Caracterizacao analitica do eletrodo modificado

STG2Sb/MB para NADH

A curva de calibracdo para o sensor desenvolvido foi obtida através de
medidas cronoamperométricas realizadas em vdrias concentracdes de NADH
em solucdo tampao de fosfato (pH 7,5). O potencial aplicado foi de -140 mV
vs ECS. Na Figura IV.34 esta apresentado o grafico que ilustra a relacio entre
a corrente de oxidacdo e a concentracio de NADH para o eletrodo
STG2Sb/MB.

O sensor proposto apresentou uma ampla faixa linear de resposta, como
mostrada na Figura IV.34, que pode ser expressa de acordo com a equagao
IV.7:

I,/uA =0,15(x0,03) + 943,3 (+ 10,6) [NADH]/(mmol dm™) (eq. IV.7)

com um coeficiente de correlagdo igual a 0,999 (paran = 13).
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Figura IV.34 — Curva de calibracdo para a eletrooxidagdo de NADH obtida
em tampao fosfato pH 7,5 para as concentragdes: 0,0009, 0,0039, 0,009, 0,02,
0,07, 0,08, 0,16, 0,63, 0,78, 1,55, 3,05, 5,92 and 7,29 mmol dm™. Eplicado= -
140 mV vs ECS.

O limite de detec¢do obtido foi de 0,0003 mmol dm'3, valor determinado
usando a relacio 36/coeficiente angular, onde 6 € o desvio padrdo dos valores
de corrente referente a 10 medidas do branco, determinado de acordo com as

recomendacdes da IUPAC 31
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IV.9.8 Comparacao entre os eletrodos STG2P/MB e
STG2Sb/MB

A atividade catalitica frente a eletrooxidacdo da coenzima B-NADH
apresentada pelos eletrodos modificados desenvolvidos neste trabalho mostra
que o material STG2Sb/MB possui uma maior eficiéncia no que diz respeito
aos processos de transferéncia de elétrons entre o mediador (azul de meldola)
e o analito de interesse (B-NADH). Como pode ser observado na Figura IV.35,
na qual s@o mostradas as curvas de resposta dos dois eletrodos em fun¢do da
concentracdo NADH, uma maior sensibilidade do sistema STG2Sb/MB ¢
indicada pela maior inclinacdo (coeficiente angular) da curva analitica em

relacdo do eletrodo STG2P/MB.

8- STG2Sb/MB
7 _
64
< 5] STG2P/MB
=

o 1 2 3 4 5 6 71 8
[NADH]/mmol L!
Figura IV.35 — Comparacao entre as curvas de calibragao para a oxidacao de

NADH nos eletrodos STG2P/MB e STG2Sb/MB.
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Além da maior sensibilidade, o eletrodo STG2Sb/MB apresentou um
menor valor de limite de deteccdo para a coenzima NADH e uma faixa linear
de resposta mais ampla. Uma explicacdo para tal comportamento pode estar
relacionada com uma interagdo mais efetiva entre o mediador azul de meldola
e os grupos 4cidos na superficie da matriz STG2Sb em relacdo a STG2P, que
resulta numa maior afinidade entre o catalisador e o analito. Esta interacdo
entre o corante cationico e as matrizes STG2Sb e STG2P pode ser avaliada
através do comportamento eletroquimico da espécie eletroativa nos eletrodos
modificados em func¢do do pH. Na Figura IV.36 estdo apresentados os valores
de potencial médio redox (E,) para o mediador adsorvido nos materiais

STG2P e STG2Sb.

STG2P/MB

-0,08 -
. 25 mV/pH
-0,10 A

0,12+
. . STG2Sh/MB
-0,14

/'V

] 18 mV/pH
-0,16 1

-0,18 +

45 50 55 60 65 70 75 80
pH
Figura IV.36 - Influéncia do pH nos valores de potencial médio do processo

redox para os eletrodos STG2Sb/MB e STG2P/MB. Medidas realizadas em

tampdo fosfato. Velocidade de varredura: 20 mV s
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E possivel observar um maior efeito do pH no deslocamento do
potencial médio para o eletrodo STG2P/MB. O fato do pH da solucdo afetar
de maneira menos significativa o eletrodo STG2Sb/MB pode estar
diretamente relacionado com as propriedades dcidas da superficie. O potencial
médio de corantes em solu¢do, ou quando adsorvidos em carbono grafite ou
prata, é fortemente dependente do pH, independentemente se ele se encontra
em solucdo ou adsorvido. No entanto, Pessoa e colaboradores [132]
demonstraram que o E,, se mantém praticamente independente de qualquer
mudanca no pH da solucdo entre valores de 1 a 9 para um sistema no qual o
corante foi adsorvido em fosfato de zirconio preparado pelo método sol-gel.
Estes resultados foram atribuidos as interacdes eletrostiticas que mantém o
corante fortemente imobilizado na matriz suporte. O grupo amino e o
nitrogénio presente como heterodtomo no anel devem se encontrar
efetivamente envolvidos na ligacdo da molécula com o substrato, e o pH nao
afeta o E,. Entretanto, quando em solu¢do ou adsorvido no grafite, a
protonagdo e desprotonacdo destes grupos funcionais estd envolvida no
processo redox. Em superficies com alto grau de acidez como o fosfato de
zircOnio, presumise-se que o corante adsorvido mantém-se completamente

protonado e ndo € afetado pelo pH da solu¢do. Nos sistemas apresentados

neste trabalho, observa-se uma situacio intermedidria entre 0 comportamento
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do corante em solucdo e o comportamento quando adsorvido em sélidos com
grande acidez superficial. Desta forma, a menor dependéncia do E, em
relacdo ao pH para o eletrodo STG2Sb/MB provavelmente indica uma maior
interacdo da matriz STG2Sb com o corante do que o material STG2P, o que
resulta numa maior taxa de transferéncia de elétrons e consequentemente no
melhor desempenho deste sistema frente a oxidagdo catalitica da coenzima

NADH.
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Capitulo V

CONCLUSOES

O desenvolvimento do projeto de pesquisa exposto neste trabalho nos
permitiu chegar as seguintes conclusdes:
o O procedimento de sintese utilizado mostrou-se adequado e eficiente na
obten¢do do novo material carbono cerdmico SiO,/TiO,/grafite. Os materiais
sintetizados apresentaram alto grau de homogeneidade e dispersdao dos
componentes na matriz ceramica, sem que houvesse a segregacao de fases ou
a formacao de dominios dos 6xidos puros.
o As duas matrizes sintetizadas, com diferentes propor¢des entre 0s
componentes, apresentaram alta estabilidade térmica. Esta caracteristica foi
evidenciada pelo fato de ndo se observar a presenca de fases cristalinas, além
do carbono grafite, em temperaturas abaixo de 1000 °C. A existéncia de
ligacdes Si-O-Ti na interface entre os 6xidos, bem como a inser¢do de 4tomos
de Ti nos sitios tetraédricos da silica, sdo apontadas como as responsaveis pela
baixa mobilidade destes dtomos na matriz e pela alta temperatura na qual se

iniciou os processos de aglomeracgao e cristalizagdo do TiO,.
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. As modificagOes efetuadas na superficie permitiram a incorporagao de
espécies acidas com propriedades de troca idnica e a obteng¢do de materiais do
tipo Si0,/TiO,/Fosfato/grafite e SiO,/Ti0,/Sb,0s/grafite. A construcdo de
eletrodos carbono ceramicos, utilizando os materiais modificados como
substrato condutor, permitiu a obten¢do de dispositivos robustos e adequados
para aplicacdes eletroquimicas. Os eletrodos auto-suportados puderam ser
preparados sem a utilizacdo de aglomerantes e de suportes solidos para a
fixacao dos materiais sintetizados.

. A imobilizacdo do corante catidnico eletroativo azul de meldola na
superficie dos eletrodos de trabalho, através de reacdes de troca i0Onica,
conferiu aos eletrodos modificados propriedades eletrocataliticas frente a
oxidacdo da coenzima B-NADH, com significativa reducdo do potencial de
oxidacdo em relacdo a eletrodos convencionais. As espécies eletroativas
mantiveram-se fortemente imobilizadas, sem que houvesse lixiviamento do
mediador de elétrons para a solucdo e perda de sensibilidade durante as
analises.

. O material carbono ceramico eletricamente condutor apresentado neste
trabalho mostrou-se bastante versdtil e promissor no desenvolvimento de
novos eletrodos com grande potencial de aplicagio como sensores

eletroquimicos.
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