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RESUMO

TITULO: MATERIAL CARBONO CERAMICO CONDUTOR SiO,/ZrO,/C-GRAFITE:
SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICAGOES

AUTOR: EDUARDO MARAFON

ORIENTADOR: PROF. DR. YOSHITAKA GUSHIKEM

PALAVRAS-CHAVE: METODO SOL-GEL, MATERIAL CARBONO CERAMICO,
SENSORES ELETROQUIMICOS, HEXACIANOFERRATO DE COBRE, FLAVINA
ADENINA DINUCLEOTIDEO,

O MATERIAL CARBONO CERAMICO CONDUTOR SIO./ZRO./C-GRAFITE FOI
PREPARADO PELO METODO SOL-GEL EM DUAS COMPOSICOS: (A) SZC30 (SiO.
= 50 %, ZrO, = 20 %, C = 30 %) E (B) SZC20 (SiO2 = 60 %, ZrO» = 20 %, C = 20 %) EM
% m/m, CARACTERIZADO E UTILIZADO PARA PREPARAR ELETRODOS. O
MATERIAL CARBONO CERAMICO FOI AQUECIDO NAS TEMPERATURAS DE 400,
600, 800 E 1000 °C, EM ATMOSFERA DE NITROGENIO, E FOI VERIFICADO QUE O
MESMO APRESENTA ALTA ESTABILIDADE TERMICA, VERIFICANDO-SE A
CRISTALIZACAO DE ZrO, EM 1000 °C, NA FASE TETRAGONAL, ENQUANTO QUE
SiO» PERMANECE AMORFO. A AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA DOS MATERIAIS
CARBONO CERAMICO SZC20 E SZC30 COMO PREPARADOS, FORAM
RESPECTIVAMENTE 45 E 12 m? g, ENQUANTO QUE EM TEMPERATURAS ACIMA
DE 600 °C, DEVIDO AO COLAPSO DOS POROS, A AREA SUPERFICIAL
ESPECIFICA DOS MATERIAIS DIMINUEM PARA 3 E 4 m? cm™. AS IMAGENS DE
MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLUCAO
MOSTRARAM QUE AS NANOPARTICULAS DE GRAFITE ESTAO BEM DISPERSAS
NO INTERIOR DA MATRIZ DE SiO/ZrO,, SENDO RESPONSAVEIS PELA ELEVADA
CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS MATERIAIS CARBONO CERAMICO SZC 20 E
SZC30 PRENSADOS NA FORMA DE DISCOS, 4 E 18 S cm™, RESPECTIVAMENTE.
COM O MATERIAL SZC30 FORAM PREPARADOS ELETRODOS E OS MESMOS
FORAM MODIFICADOS COM HEXACIANOFERRATO(Il) DE COBRE (CuHCF) E
FLAVINA ADENINA DINUCLEOTIDEO (FAD). A ESPESSURA DO FILME DE CuHCF
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FORMADO SOBRE A SUPERFICIE DO ELETRODO SZC30 FOI ESTIMADA COMO
SENDO 101 nm, E ELE APRESENTOU BOA ESTABILIDADE QUIMICA E BAIXA
RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA. O ELETRODO SZzZC30
MODIFICADO COM FAD MOSTROU SER EFICIENTE NAS REACOES DE REDUCAO
ELETROCATALITICA DE IONS BROMATO E IODATO, EM SOLUCAO AQUOSA. A
ELETROREDUGAO DE AMBOS OS iONS OCORREU NUM POTENCIAL DE — 0,41 V
vs. ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO. OS EXPERIMENTOS DE
CRONOAMPEROMETRIA MOSTRARAM QUE O ELETRODO CARBONO CERAMICO
MODIFICADO COM FAD APRESENTA POTENCIAL PARA SER EMPREGADO COMO
SENSOR AMPEROMETRICO PARA DETERMINACAO DE BROMATO E IODATO,
APRESENTANDO LIMITES DE DETECGAO DE 23 E 1,5 umol L7,
RESPECTIVAMENTE.
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ABSTRACT

TITLE: SiO»/ZrO,/C-GRAPHITE CONDUCTING CARBON CERAMIC MATERIAL:
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATIONS

AUTHOR: EDUARDO MARAFON

SUPERVISOR: PROF. DR. YOSHITAKA GUSHIKEM

KEYWORDS: SOL-GEL METHOD, CARBON CERAMIC MATERIAL,
ELECTROCHEMICAL SENSORS, COPPER HEXACYANOFERRATE, FLAVIN
ADENINE DINUCLEOTIDE

Si0,/Zr0./C-GRAPHITE WAS PREPARED BY THE SOL-GEL METHOD IN TWO
COMPOSITIONS: (A) SZC30 (SiOs = 50 %, ZrO = 20 %, C = 30 %) E (B) SZC20 (SiO»
- 60 %, ZrO» = 20 %, C = 20 %) IN % m/m, CHARACTERIZED AND USED TO
PREPARE ELECTRODES. THE CARBON CERAMIC MATERIAL WAS THERMALLY
TREATED AT 400, 600, 800 AND 1000 °C IN NITROGEN ATMOSPHERE, AND IT
WAS OBSERVED THAT IT PRESENTS HIGH THERMAL STABILITY AND THE
CRYSTALLIZATION OF ZrO, OCCURRED AT 1000 °C IN TETRAGONAL PHASE,
WHILE SiO, REMAINED AMORPHOUS. THE SPECIFIC SURFACE AREA OF SZC20
AND SZC30 THE CARBON CERAMIC MATERIALS WAS, RESPECTIVELY, 45 AND
12 m? g', AS PREPARED. FOR MATERIALS TREATED AT TEMPERATURES
HIGHER THAN 600 °C, DUE TO THE COLLAPSE OF THE POROUS, SPECIFIC
SURFACE AREA OF THE MATERIALS DECREASE TO 3 AND 4 m? g'. HIGH
RESOLUTION TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY MICROGRAPHS
SHOWED THAT THE GRAPHITE NANOPARTICLES ARE WELL DISPERSED INSIDE
DE SiO./ZrO; MATRIX, AND THESE NANOPARTICLES ARE RESPONSIBLE FOR
THE HIGH ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF PRESSED DISKS OF CARBON
CERAMIC MATERIALS, 4 AND 18 S cm™, RESPECTIVELY. THE SZC30 MATERIAL
WAS USED TO PREPARE ELECTRODES AND THEY WERE MODIFIED WITH
COPPER HEXACYANOFERRATE(Il) (CuHCF) AND FLAVIN  ADENINE
DINUCLEOTIDE (FAD). THE THICKNESS OF THE CuHCF FILM WAS ESTIMATED
AS 101 nm, PRESENTING GOOD CHEMICAL STABILITY AND LOW CHARGE
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TRANSFER RESISTANCE. FAD MODIFIED SZC30 CARBON CERAMIC ELECTRODE
WAS EFFICIENT FOR ELECTROCATALYTIC REDUCTION OF BROMATE AND
IODATE IONS, IN AQUEOUS SOLUTION. THE ELECTROREDUCTION OF BOTH
IONS OCCURRED AT A PEAK POTENTIAL OF - 0,41 V vs. SATURATED CALOMEL
ELECTRODE. THE CRONOAMPEROMETRY EXPERIMENTS SHOWED THAT FAD
MODIFIED SZC30 CARBON CERAMIC ELECTRODE CAN BE USED AS AN
AMPEROMETRIC SENSOR FOR BROMATE AND I|ODATE, PRESENTING
DETECTION LIMIT OF 2,3 AND 1,5 umol L', RESPECTIVELY.
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LISTA DE ABREVIATURAS

TEOS: tetraetilortosilicato

SZC: SiO./ZrO,/C-grafite

SZC20: SiO,/ZrO,/C-grafite (60 % m/m, 20 % m/m, 20 % m/m)

SZC30: SiO,/ZrO,/C-grafite (50 % m/m, 20 % m/m, 30 % m/m)
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FAD: Flavina Adenina Dinucleotideo

SZC30/CuHCF: SiO»/ZrO,/C-grafite modificado com hexacianoferrato(ll) de cobre
SZC30/FAD: SiO,/ZrO,/C-grafite modificado com flavina adenina dinucleotideo
MEV: Microscopia Eletrdnica de Varredura

LNLS: Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

LME: Laboratério de Microscopia Eletrénica

EDS: Anélise de Emisséo de Raios X
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1. INTRODUCAO

O método sol-gel, reportado pela primeira vez ha 150 anos,
contitui-se de multiplas reagdes utilizando precursores alcoxidos, gerando
produtos solidos, tais como vidros e 6xidos ceramicos [1]. Neste processo, um
precursor alcoxido, tal como M(OR)4, € hidrolisado, levando-se a formacao de
ligagdes M-OH. O silanol resultante sofre condensacdo formando uma rede
inorganica tridimensional. Estas reagdes, resumidas no esquema 1, séao
fortemente afetadas por fatores como pH da solugéo, tipo de alcdxido precursor,
tipo e concentracdo de solventes, temperatura e catalisador [2]. Abaixo de ph de
carga nula (pH = 2) a velocidade da transformacao sol-gel € proporcional a
concentragédo de HzO™:

=Si-OH + H;0" — =Si* + 2 H,0
=Si* + HO-Si — =Si-O-Si= + H3;0"

Entre pH 2 e 7 a reacdo de condensacdo é sensivel a catdlise
basica:

=Si-OH + OH" — =SiO + H,0
=Si-O" + HO-Si = — =Si-O-Si = + OH

Acima de pH 7, a polimerizacdo & estremamente rapida, levando a
formacdo de particulas com didmetro de 2 nm em poucos minutos. Na auséncia
de eletrdlito as particulas coloidais apresentam elevada densidade de cargas
superficiais que impedem a agregacao por repulsao eletrostatica. Em meio &cido,

obtem-se preferencialmente géis poliméricos, enquanto que em condicbes



alcalinas é possivel preparar géis particulados (coloidais) ou fisicos a partir do
ajuste da forga iénica [3].

H,C
\%J o> :
- Tetraetiortosiicato (TEOS)

.
0 0cH
H:C—" ’
pré - hidrélise {dcida ou bésica)

Esquema 1 — Esquema simplificado das reacdes do método sol-gel.



Controlando estas variaveis, os materiais sintetizados pelo método
sol-gel podem ser produzidos para inumeras aplicagdes, incluindo
eletrénica,éptica, métodos de separacédo, catdlise e sensores [4].

Um dos atrativos de se utilizar o método sol-gel para produzir
materiais para aplicacdo em sensores é que, devido a baixa temperatura de
sintese, € possilvel fazer a incorporacdo de moléculas orgénicas nos substratos
através de doping ou grafting. O primeiro envolve o trapeamento fisico das
moléculas sensiveis no interior do substrato, enquanto que o segundo envolve o
ancoramento de moléculas através de ligagdo covalente [5]. Devido a essa
caracteristica, biossensores tém sido amplamente produzidos contendo enzimas,
uma vez que a estrutura da silica € um excelente suporte para as enzimas,
mantendo sua atividade biolégica [6].

Os 6xidos mistos com dois ou mais componentes, produzidos pelo
método sol-gel, apresentam a vantagem de combinar a resisténcia mecéanica e a
estabilidade térmica da SiO,, com as propriedades reativas de ZrO,. Por exemplo,
a incorporagédo de ZrO; na matriz de SiO, melhora a estabilidade térmica e a
resisténcia quimica em solugcdo alcalina, além de promover a geracdo de
propriedades superficiais acidas ausentes nos oxidos puros [7]. A silica-zircénia,
designada SiO./ZrO,, obtida via processo sol-gel, apresenta propriedades
importantes, entre as quais podemos destacar: o elevado grau de disperséo e
homogeneidade das particulas de ZrO, na matriz de SiO», e o carater acido de
Bronsted e de Lewis [8-10].

Este 6xido misto tem sido aplicado em diversas areas como
catalisadores heterogéneos [11,12], membrana para separar agua de solventes
organicos [13,14] e substrato base para imobilizacdo de espécies eletroativas, o
que permite emprega-lo na construcao de dispositivos eletroquimicos, tais como
sensores e biosensores [15]. Porém, um problema apresentado por estes éxidos
mistos é que apresentam elevada resisténcia elétrica, limitando a utilizagdo deste
tipo de material para construcéo de eletrodos.

Para tornar o material condutor e utiliza-lo para construcao de

eletrodos, normalmente tem se preparado eletrodos de pasta de carbono, em que



SiO./ZrO, é misturado mecanicamente com grafite e a aglutinacdo dos
componentes é conseguida através da adicao de 6leo de parafina. Normalmente,
a pasta obtida apresenta problemas de reprodutibilidade nas preparacdes, sao
pouco resistentes do ponto de vista mecanico, além de apresentarem uma baixa
condutividade elétrica. A utilizagdo de um material com essas caracteristicas para
construcao de sensores eletroquimicos torna-se, portanto, limitada.

Para contornar este problema de condutividade elétrica, particulas
de grafite sdo incorporadas no interior do 6xido misto, apresentando alto grau de
dispersao, fornecendo um material com propriedades elétricas melhoradas.

Uma ilustracdo de como devem estar dispersas as particulas na

matriz € apresentada no esquema 2:

() Si0,1 Zr0, a» C-grafite

Esquema 2 - Distribui¢édo idealizada das particula na matriz SiO2/ZrO,/Grafite.



No esquema 2, o material idealizado apresentra uma dispersao
homogénea das particulas, e principalmente as de grafite devem apresentar uma
boa conectividade para aumentar a condutividade elétrica do material.

Materiais com caracteristicas semelhantes ao descrito no esquema
2, designados como materiais carbono ceramico, tém sido preparados pelo
método sol-gel [16-18] e seu uso como substrato para suportar espécies

eletroativas tem atraido grande interesse nos ultimos anos [19-27].



2. OBJETIVOS

Obter um material com elevada condutividade elétrica,
reprodutibilidade nas preparacdes, quimica e mecanicamente resistentes, com os
componentes altamente e homogeneamente dispersos no volume do material, por
meio da preparagdo de um novo material carbono ceramico SiO./ZrO,/C-grafite,
bem como investigar algumas propriedades desse material através de:
determinacado de area superficial especifica, difracdo de raios X, espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X, medidas de condutividade elétrica pelo
método de quatro pontas, microscopia eletrbnica de varredura e microscopia
eletrénica de transmissao de alta resolucao.

Numa segunda fase, utilizar o material na preparacao de eletrodos,
sendo esses modificados com espécies eletroativas como hexacianoferrato(ll) de
cobre e flavina adenina dinucleotideo, com o objetivo de estudar reacbes
eletrocataliticas sobre a superficie desses eletrodos modificados. Esses estudos
eletroquimicos serdo realizados através das técnicas de espectroscopia de

impedancia eletroquimica, voltametria ciclica e amperometria.



3. EXPERIMENTAL

3.1. Preparacao do material carbono ceramico SiO,/ ZrO,/C-grafite

O material carbono ceramico, SZC30, foi preparado pelo método
sol — gel de acordo com a patente depositada [28]: 4,30 mL de solucao de HCI
3,50 mol L' foram adicionados a 76,0 mL de solucio de TEOS
(tetraetilortosilicato; Aldrich) — etanol 1:1 (v/v). Esta solugdo foi agitada com
agitador magnético durante 3 h a 60 °C. Apds a pré — hidrolise do TEOS, 15,0 mL
de tetrabutéxido de zirconio (Aldrich) e 3,00 mL de solugdo de HCI 3,50 mol L
foram adicionados a mistura. A mistura resultante foi agitada por mais 3 h.
Finalmente, 6,00 g de grafite em p6 (Fluka, area superficial 6 m* g e tamanho de
particulas menor que 100 um) foram adicionados a mistura e deixou — se agitando
por 8 h a temperatura ambiente. O solvente foi lentamente evaporado a 60 °C até
a formacao do gel, e a seguir o solvente remanescente foi evaporado a 120 °C,
obtendo um xerogel. O material carbono-ceramico foi cuidadosamente triturado e
lavado varias vezes com 4gua deionizada e etanol e finalmente seco sob vacuo a
70 °C por 2 h. Para preparar um material contendo uma diferente quantidade de
SiO; e grafite, 0 mesmo procedimento foi repetido iniciando com adicdo de 5,20
mL de solucéo de HCI 3,50 mol L' em 92,0 mL de uma mistura TEOS — etanol 1:1
(v/v), e utilizando 4,00 g de grafite em pé .

3.2 Tratamento térmico

As amostras foram tratadas termicamente em um forno tubular
EDGCON 5P, permanecendo durante 8 h em atmosfera de nitrogénio, nas
temperaturas de 400, 600, 800 e 1000 °C. A velocidade de aquecimento utilizada
foi de 20 °C min™.



3.3. Area Superficial Especifica

As medidas de area superficial especifica (Sger) dos materiais
foram obtidas pelo método BET multiponto em um aparelho Micromeritics
Flowsorb 11 2300 conectado a um controlador de fluxo.

3.4. Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X dos materiais na forma de p6é foram
obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD 6000, utilizando como fonte de
radiacdo a linha de emissdo do Cu-K, (A = 1,54 A), com uma voltagem de
aceleracao de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA. A velocidade de varredura foi de 2 °

(em 26) min” em um intervalo de 5°a 50 °.

3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das
amostras foram obtidas fixando a amostra na forma de pastilha, sobre uma fita de
carbono dupla face condutora aderida a um suporte de aluminio. O microscépio
utilizado foi um JSM 5900LV do Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, Brasil, operando
com uma voltagem de aceleracao de 25 kV, conectado a um detector de elétrons
secundarios. A analise de emissao de raios X (EDS) foi usada para o mapeamento

elementar em um instrumento Noram Voyager conectado ao microscépio.



3.6. Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao
(HR-TEM)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta
resolucao (HR-TEM) foram obtidas em um microscépio JEOL JEM-3010 URP
operando em 300 kV com resolucdo pontual de 0,17 nm e equipado com um
detector de Raios X para nano-andlises. O material na forma de pd foi
ultrasonicamente suspenso em alcool isopropilico durante 10 minutos e a
suspensao foi depositada em uma grade de cobre previamente coberta com uma
fina camada de carbono (aproximadamente 30 A). As imagens foram obtidas no
LME do LNLS, em Campinas, Brasil.

3.7. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
foram realizadas em um analisador hemisférico HA100 VSW operado no modo de
transmissao fixa (energia de 44 eV), o qual da uma largura a meia altura de 1.8 eV
para a linha de Au 4f;». Foi utilizada a radiagdo Ka do aluminio (1486.6 eV) como
fonte de excitacdo. As amostras na forma de pastilha foram fixadas num porta
amostra de aco inox com auxilio de uma fita do tipo dupla face. Todas as amostras
foram analisadas a temperatura ambiente e a pressdo foi mantida em
aproximadamente 2,0 x 10® Torr. A calibracgo foi feita com base na energia de
ligagédo do nivel 1 s do carbono de hidrocarboneto em 284.6 eV. As deconvolugbes
foram realizadas considerando as funcdées gaussianas e a linha base foi corrigida
por funcdes lineares. As razdes atdbmicas foram calculadas pela integracédo das
areas sob o0s respectivos picos, corrigidas pelo fator de transmissdo do analisador
e considerando-se o caminho médio livre como funcéo da energia cinética [29,30].



As medidas de XPS foram realizadas no Laboratério de Fisica de Superficie do
Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas.

3.8. Condutividade elétrica

As condutividades elétricas DC dos materiais SZC20, SZC30 e
grafite puro, foram medidas através do método das quatro pontas, recomendado
pela norma padrao American Society for Testing and Materials (ASTM) [31] para
medida de resistividade em materiais semicondutores. As medidas foram
realizadas em um sistema quatro pontas com fonte Keithley 617, utilizando
pastilhas circulares com diametro de 13 mm e espessura de 0,30 mm. A faixa de
potencial aplicado durante a medida foi de 0,005 a 0,050 V.

3.9. Preparacao do eletrodo

Um disco auto-suportado do material finamente dividido foi
preparado pressionando 40,0 mg de cada material por 5 minutos & 10 ton cm?. O
disco foi colado em uma das extremidades de um tubo de vidro (8 mm de diametro
interno e 15 cm de comprimento) com cola tipo Super Bonder Gel e seco durante
24 h a temperatura ambiente. Adicionou — se ao tubo de vidro o C -grafite em pé e
utilizou — se um fio de cobre para fazer o contato entre 0 disco do material e 0

potenciostato (Figura 1).
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— > tubo de vidro

fio de cobre

grafite em p6

pastilha do material SZC

Figura 1 - Eletrodo de trabalho construido com o material SZC30.

3.10. Imobilizacao de hexacianoferrato(ll) de cobre

O eletrodo foi imerso em aproximadamente 20 mL de uma solugao
de acetato de cobre(ll) 2,0 x 10 mol L, contendo aproximadamente 100 mg de
acetato de sddio. A solucao ficou sob agitacao durante 1 h. Em seguida o eletrodo
ficou imerso por 1 h em aproximadamente 20 mL de solugcdo de K4 Fe(CN)g] 2,0 x
10 mol L™ acidificada (pH ~ 3). O eletrodo foi lavado com &gua acidificada e

finalmente com agua deionizada.
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3.11. Imobilizacao de flavina adenina dinucleotideo (FAD)

A imobilizagdo de FAD sobre a superficie do eletrodo foi realizada
por imers&o do eletrodo em solugdo aquosa de FAD 1,0 x 10 mol L™ por 20 h.
Em seguida, o eletrodo foi lavado com &gua deionizada. Todas as medidas
eletroquimicas utilizando o eletrodo modificado com FAD foram realizadas em
solucédo livre de O,, borbulhando argbénio. O ajuste do pH das solugdes foram
realizados através da adi¢do de HCl 0,1 mol L™ € 0,01 mol L', ou NaOH 0,1 mol
L' e 0,01 mol L, ambos em KCI 0,1 mol L.

3.12. Medidas Eletroquimicas

Um potenciostato — galvanostato AUTOLAB PGSTAT 20 em
conjunto com um sistema de trés eletrodos e um computador para
armazenamento e processamento dos dados foram utilizados para realizar as
medidas de voltametria ciclica e amperometria. Um eletrodo de calomelano
saturado (ECS) foi utilizado como eletrodo de referéncia, um fio de platina como
contra-eletrodo e eletrodos do material carbono ceramico foram utilizados como
eletrodo de trabalho.

As medidas de impedancia foram realizadas em um
Autolab/Echochimie - PGSTAT 30. A variacao de frequéncia foi de 100 kHz a 10
mHz (70 pontos), e foi aplicado um potencial de 0,69 V com uma amplitude de 10
mV de voltagem senoidal. Os experimentos foram realizados em solucéao
eletrolitica de KCI 1,0 mol L' O circuito equivalente foi simulado utilizando o

programa FRA.
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4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacao

Apos sintetizado, o material foi submetido a diversas andlises para
caracterizacdo do mesmo. A composicdo quimica dos materiais obtidos, os
valores de area superficial especifica e condutividade elétrica estdo mostrados na
Tabela 1. A area superficial dos materiais diminui de 45,0 m® g para 12,0 m* g
quando a concentragéo de grafite no material aumenta de 20 para 30 % (m/m),
respectivamente. Essa diminuicdo esta relacionada com a insercdo das
nanoparticulas de grafite nos poros da matriz SiO»/ZrO,. A condutividade elétrica
aumenta de 4,0 para 18,0 S cm™ quando se aumenta a concentracdo de grafite no
material, indicando que as nanoparticulas de grafite estdo dispersas e conectadas
no interior do material, uma vez que para o material contendo 20 % (m/m) de SiO,
e 80 % (m/m) de grafite a condutividade elétrica obtida foi de 1,0 S cm™ [32].

Tabela 1 - Dados da composicdo quimica, éarea superficial especifica e
condutividade elétrica para os materiais SZC20 e SZC30, como preparados.
SiOz/ ZrOy/ Grafite / Seet / Condutividade

Amostra

% mm % m/m % m/m m?g’ /Scm’
SZC20 60 20 20 45,0 4.0
SZC30 50 20 30 12,0 18,0

A variacao da area superficial especifica com a temperatura para
0s materiais tratados termicamente entre 400 e 1000 °C, esta mostrada na Figura
2. Podemos observar que para ambos os materiais, ocorre uma diminuicdo da
area superficial conforme as amostras sdo aquecidas, indicando que ocorre

colapso dos poros do material, através da eliminagdo de moléculas de agua dos
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grupos silandis. Acima de 600 °C as amostras apresentam valores de area

superficial especifica semelhantes.

50 4
- | |
40 | \
|
‘707
e 30 —m— SZC20
< e SZC30
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£ 204
(]
Q.
- J
[7)]
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© 10+ °
<
( ]
9 \
0 -
I ' I ' I ' I ' I ' I
0 200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 2 — Area superficial especifica para as amostras SZC20 e SZC30

aquecidas em diferentes temperaturas.
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4.1.1. Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao

A Figura 3(A) mostra a imagem de HRTEM para o compdsito
SZC20 (nenhuma diferenca pbde ser observada nas imagens entre SZC20 e
SZC30). As franjas que aparecem na micrografia sdo devido a fase cristalina da
grafite, considerando o padrao de difracéo de raios X e correspondem aos planos
cristalograficos da grafite com distancia inter-planar de 0,23 e 0,35 nm, sendo que
ndo € esperada nenhuma cristalizacdo referente a matriz SiO./ZrO, pela
temperatura usada durante a sintese. As particulas de grafite foram encontradas
como nanocristalitos incorporados e dispersos no interior da matriz amorfa
SiO./ZrO,, e sédo responsaveis pela elevada condutividade elétrica do material.

A Figura 3(B) é uma imagem de HRTEM do material SZC20
aquecido a 1000 °C, obtida por contraste de massa, onde elementos com
diferentes numeros atédmicos produzem imagens com diferentes contrastes.
Podemos observar na Figura 3(B) que ap6s aquecer o material SZC20 a 1000 °C
por 8 h, sdo formadas esferas de diferentes tamanhos referentes a cristalizacao de
ZrO, na fase tetragonal, identificadas pelas esferas mais escuras, enquanto que
as esferas mais claras sao referentes as particulas de C-grafite, inseridas durante
a sintese do material. A Figura 3(C) mostra uma imagem obtida em alta resolucao
para o material SZC20 aquecido a 1000 °C, mostrando que as particulas de ZrO,
e C-grafite apresentam diferentes distancias inter-planares.
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Figura 3 (A) — Imagem obtida por HRTEM para o material SZC20. As franjas
apresentadas dentro do circulo sdo devido aos planos cristalinos da grafite. D =

distancia interplanar e r = raio da esfera da nanopatrticula.
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Figura 3 (B) — Imagem de HRTEM obtida por contraste de massa para o material
SZC20 aquecido a 1000 °C. As esfereas escuras sdo nanocristalitos de ZrO,,
enquanto que as claras sao devido as nanoparticulas de C-grafite.
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Figura 3 (C) — Imagem de HRTEM para SZC20 aquecido a 1000 °C, mostrando
duas particulas (C-grafite e ZrO,) com diferentes distancias interplanares.
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4.1.2. Difracao de raios X

O estudo da estabilidade térmica do material SZC foi realizado
através da difracdo de raios X das amostras aquecidas a diferentes temperaturas.
A Figura 4(A) mostra os difratogramas de raios X obtidos para os materiais SZC20
e Figura 4(B) SZC30, respectivamente, tratados termicamente entre 25 e 1000 °C.
Podemos observar que para os dois materiais, a fase SiO, e ZrO, sdao amorfas no
material sem tratamento térmico, sendo C-grafite a unica fase cristalina
encontrada. Os difratogramas de raios X para as amostras aquecidas entre 400 e
800 °C, ndo mostraram nenhuma fase cristalina além da grafite. Para os materiais
aquecidos a 1000 °C, é observado o aparecimento de picos alargados, referentes
aos nanocristalitos de ZrO,, fase tetragonal (Tabela 2) [33]. Nenhum pico referente

ao SiO, cristalino foi observado.
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Figura 4(A) - Difratogramas de raios X para SZC20 aquecido em diferentes

temperaturas. O grafite e ® ZrO..
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Figura 4(B) — Difratogramas de raios X para SZC30 aquecido em diferentes

temperaturas. O grafite e ® ZrO..
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O fato de observar que o processo de cristalizacdo de ZrO, se
inicia proximo a 1000 °C, indica que as particulas do 6xido metdlico possuem
baixa mobilidade térmica, e € uma evidéncia de que essas particulas estdo
altamente confinadas na matriz de SiO,, sendo que para ZrO, puro o processo de
cristalizacao ocorre em temperaturas mais baixas, 550 °C [34]. O tamanho médio
dos cristalitos de ZrO, e da C-grafite foram calculadas utilizando a Equacéo de
Scherrer [35] (Equacao 1) como sendo aproximadamente 10 nm, valor comparavel

com os valores obtidos por HRTEM.

0,94.1
D — Eq. 1
£, ,.c080

onde: D é o tamanho médio dos cristais; 6 € o angulo de difracao utilizada (graus);
A é o comprimento de onda da radiacdo (A); €1, é a largura & meia altura da

difracdo (graus).
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Tabela 2 — Dados de difragdo de raios X para os materiais SZC20 e SZC30,
aquecidos a 1000 °C.

SZC20 SZC30 26/ grau
Componente hkl
26/ grau 26/ grau padrao
Grafite 26,5 26,5 002 26,42
Grafite 425 42 4 100 4227
Grafite 446 445 101 44 47
Grafite 54,6 54,6 004 54,52
ZrO, 29,9 29,8 101 29,8°
ZrO, 34,9 34,9 110 34,9°
ZrO, 49,6 49,7 112 49,5
ZrO, 59,7 59,6 211 59,4
*[36]
°[33]

4.1.3. Filme de hexacianoferrato(ll) de cobre sobre a superficie de
SZC

A adsorcdo de fons Cu®* na superficie de SZC pode ocorrer
principalmente devido aos sitios acidos de Bronsted (ZrOH e SiOH) de acordo com

a seguinte reacao:

2 ZrOH + Cu® (5 — (Zr0)sCu + 2 H* (5q) Eq. 2
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Em contato com solucdo &cida de KiFe(CN)g], os ions Cu®** reagem com
[Fe(CN)e]* para formar um filme de hexacianoferrato(ll) de cobre e potassio de
composicao K4.2nCun[Fe(CN)g] na superficie de SZC [37].

A Figura 5 mostra imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura da superficie dos eletrodos: Figura 5(A), e Figura 5(C) SZC30/CuHCF,
juntamente com o espectro de EDS correspondente (Figuras 5(B) e 5(D)). Dentro
da magnificacdo utilizada, podemos observar que a rugosidade da superficie do
eletrodo SZC aumenta ap6s modificacdo com o filme de CuHCF. Os espectros de
EDS nos mostram a presenca dos elementos no material do eletrodo, sendo que
essa microanalise nos permite observar a auséncia e presenca de determinados
elementos, porém ndo se obtem informagb6es sobre a forma desses elementos
(ion, complexo, etc) ou seus estados de oxidagdo. Para obter mais informagdes
sobre a forma dos elementos na superficie do material, a técnica de XPS foi
utilizada.
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Figura 5(A) - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura da
superficie de eletrodo SZC30.
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Figura 5(B) - Espectro de EDS obtido por microscopia eletronica de varredura da
superficie do eletrodo SZC30.
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Figura 5(C) - Micrografia obtida por microscopia eletrbnica de varredura da
superficie de eletrodo SZC30/CuHCF.
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Figura 5(D) - Espectro de EDS obtido por microscopia eletrénica de varredura da
superficie do eletrodo SZC30/CuHCF.
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4.1.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As analises quimicas da superficie do eletrodo modificado com
CuHCF e os respectivas valores de energias de ligagdo determinados por XPS
estdo apresentados na Tabela 3. A razao atbmica Cu/Fe para ambas as amostras
foi 0,6 e N/Fe foi 6 para SZC20/CuHCF e 7 para SZC30/CuHCF. Estes valores
estdo de acordo com o esperado considerando o erro associado as medidas
(entre 10 e 20 %).

Tabela 3 - Energias de ligacao e concentracdo atémica na superficie dos eletrodos
modificados com CuHCF, obtidos por XPS.

Concentracao / %

Amostra Energia de ligagao / eV .
atdbmica
Fe Cu
N 1s Fe Cu N
2p3/2 2p3/2
SZC20/CuHCF 707.6 931.8 397.0 1.3 0.8 7.8
SZC30/CuHCF 707.9 932.0 397.3 1.6 0.9 11.5

Os ions potassio também foram detectados na superficie dos
eletrodos modificados, mostrado na Figura 6 (A). A energia de ligagdo em 292 eV
é referente a K 2ps2 e em (BE) 296 eV refere-se ao K 2py.. Esses ions sédo
incorporados dentro da estrutura do CuHCF durante o processo de formagao do
filme na superficie e ndo sdo adsorvidos fisicamente, sendo detectados mesmo
apos lavagem dos discos com agua deionizada. A porcentagem atbmica de
potassio na superficie foi de 0,6 % para SZC20 e 0,7 % para SZC30. Outros picos
de interesse que nao estdo mostrados na Tabela 3 sdo Zr 3ds, observado para
SZC20/CuHCF e SZC30/CuHCF em 182,2 e 182,1 eV, respectivamente. Para
ZrO,, este pico é observado em 182,2 eV [38].

29



No espectro de XPS do O 1s (Figura 6(B)), podemos observar trés
picos para SZC30/CuHCF. As energias de ligagdo do O 1s para SiO, sao
observadas em 532.7 e 532.8 eV, e do O 1s para ZrO, sao observados em 529.5
e 529.1 eV, para SZC20 e SZC30 respectivamente [9]. O terceiro pico na Figura
6(B) é devido a presenca de agua intersticial presente no filme de CuHCF [39,40].

No espectro de XPS da regido do Fe 2p (Figura 6(C)) para
SZC30/CuHCF, sédo observados dois picos, em 708 eV referente a componente
2ps2 de Fe(ll) e 710 eV para 2ps» de Fe(lll), coordenados aos grupos ciano
[40,41].

No espectro de XPS do N 1s podemos observar trés componentes
(Figura 6(D)): o pico mais intenso em 397 eV é devido ao nitrogénio do grupo
ciano coordenado com o metal de transicdo, o pico em 399 eV pode ser atribuido
a nitrogénios amidico e/ou iminico. Como o filme ndo contém estas espécies
quimicas, elas provavelmente sdo resultados de produtos de degradacgao e o pico
menos intenso pode ser devido a formas protonadas dos produtos de degradacao
jA& mencionados. Sob irradiagdo prolongada suas formacdes nao podem ser
descartadas devido a destruicdo parcial da estrutura zeolitica e consequtientemente
reacao dos grupos —CN com agua intersticial [40].
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Figura 6(A) - Espectro de XPS para K 2p no material SZC30/CuHCF.
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Figura 6(B) - Espectro de XPS para O1s no material SZC30/CuHCF.
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Figura 6(C) - Espectro de XPS para Fe2p no material SZC30/CuHCF.
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Figura 6(D) - Espectro de XPS para N1s no material SZC30/CuHCF.
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4.2. Estudos eletroquimicos

4.2.1. Filme de CuHCF sobre a superficie de SZC

A Figura 7 mostra curvas de voltametria ciclica para SZC30/CuHCF
na faixa de potencial entre 0,3 e 1,0 V e velocidade de varredura entre 5 e 100 mV
s”. Um par redox bem definido com potencial médio, Em = 0,69 V (Em = (Epa +
Enc)/2, onde Epa e Epc sdo os potenciais de pico anoddico e catodico,
respectivamente), é observado em KCI 1,0 mol L. O potencial médio encontrado

€ proximo aos valores para CuHCF imobilizados em diferentes substratos [42-44].

100

T T T

0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
E/(V vs. ECS)

Figura 7 - Curvas de voltametria ciclica para SZC30/CuHCF obtidos em KCI 1,0

mol L' em velocidades de varredura de 5a 100 mV s™.
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A reacao redox para o processo mostrado na Figura 7 pode ser

escrito como:

KoCu[Fe"(CN)s]  KCu[(Fe"(CN)g] + K" + & Eq. 3

A separacao de picos anddica e catddica, AEp, € dependente da
velocidade de varredura, aumentando de AEp = 0,017 V para velocidade de
varredura de 5 mV s' para AEp = 0,11 V para 100 mV s, indicando que a cinética
de transferéncia de elétron e difusdo de ions K na estrutura do CuHCF para
manter a eletroneutralidade [45] é influenciada pela velocidade de varredura.

A espessura, d, do filme de CuHCF na superficie do eletrodo foi

estimado aplicando a equagao [46]:

Eq. 4

onde C é o valor da carga integrada sob o voltamograma ciclico, | é o
comprimento da célula unitaria (10 A), F é a constante de Faraday, A é a area
geomeétrica do eletrodo, Np € o numero de Avogadro e n é o numero de elétrons
envolvido no processo redox. Considerando que o numero de atomos de Fe por
célula unitaria € 4, a espessura do filme foi estimada como sendo 101 nm. Deve
ser lembrado que esse valor obtido € uma estimativa, ja que o processo utilizado
para formacgéo do filme de CuHCF néo nos permite obter um filme com distribui¢céo
espacial controlada [47].
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A concentracao de espécies eletroativas na superficie, I';, pode ser
estimada como sendo aproximadamente 4.96 x 10® mol cm? pela seguinte

equacao [48]:

Q=nFAT, Eq. 5

onde Q € a carga obtida pela integragdo da area do pico anddico, A é a area
geométrica da superficie do eletrodo e os outros simbolos tém seus significados
usuais.

Também foi calculada a concentragdo de centros ativos (Cre) No

filme de CuHCF na superficie do eletrodo, através da equacéao 6:

Cr. =—-~ Eq. 6

onde V é o volume total ocupado pelo filme de CuHCF e nre € 0 numero de

atomos de Fe, que pode ser calculado através da seguinte relacao:

1mol de e leol de Fe

— =3,37x10"mol de Fe Eq.7
96500 C 1mol de e

np =0Xx

onde Q a carga (3,25 x 10 C) integrada sobre a curva anddica no voltamograma
ciclico da Figura 7, para velocidade de varredura igual a 5 mV s”. Assumindo que
cada cela unitaria possui 4 atomos de Fe e que o comprimento da cela é de 10 A
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(=107 cm) [49], podemos calcular o volume do filme de CuHCF na superficie do
eletrodo.

6,02x10% dtomos de Fe « 1 cela unitdria « (1077 cm)3

V = nFe X . .
1 mol de Fe 4 dtomos de Fe 1 cela unitaria

=5,10x10"° cm’ EQ. 8

O valor da concentracao de centros ativos calculado através das
relagées acima foi 6,6 x 10° mol Fe cm™. Este valor é muito proximo ao valor
encontrado na literatura (6,64 x 10 mol cm™) [45], mostrando que os filmes de
CuHCF estao compactados de maneira muito semelhante.

A Figura 8 mostra os voltamogramas ciclicos para SZC30/CuHCF
obtidos em diferentes eletrdlitos suportes (KCI, NaCl, LiCl e NH4Cl). Sabendo-se
que o filme de CuHCF apresenta uma estrutura zeolitica, e que as cavidades
dessas estruturas sdo ocupadas por cations monovalentes (M*) [50], podemos
observar que ocorre uma seletividade para certos ions, impedindo que estes se
movam para dentro e para fora da cavidade durante o processo redox para manter
a neutralidade do processo, de acordo com a seguinte equagao:

SZC/HCu[Fe"(CN)e]} + M* + & > SZC/HMCu[Fe"(CN)e]} Eq. 9

Os ions aménio e potassio hidratados tém diametros de 0,24 nm
[51] e podem entrar na cavidade da estrutura (didmetro da cavidade zeolitica é
0,32 nm [52] para gerar uma corrente faradaica durante os ciclos eletroquimicos
(Figuras 8(a) e 8(b)). Cations com um didmetro maior do que o diametro da
cavidade zeolitica ndo podem entrar na estrutura, assim o processo redox é
bloqueado, ja& que o transporte de carga € afetado. Isto pode ser visto nos
voltamogramas ciclicos obtidos em NaCl e LiCl (Figuras 8(c) e 8(d)), sendo que
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estes possuem diametro do ion hidratado de 0.36 nm e 0.42 nm, respectivamente
[51]. As respostas observadas sdo devido a difuséo dificultada para dentro e para

fora da cavidade.

e e T

e St T
-~ -
-
SO,

e

SIS T e e T T e T
e TiETT T

.................

"

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
E/Vvs. ECS
Figura 8 - Voltamogramas ciclicos para o eletrodo carbono ceramico

SZC30/CuHCF obtidos em diferentes eletrélitos suportes 1,0 mol L™ a 10 mV s™.
(a) NH4", (b) K*, (c) Na* e (d) Li".

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentracées de
KCI mostram uma correlacdo linear de En, vs. log [K*] (coeficiente de correlagao
linear, r = 0,999 para n = 6) com coeficiente angular da reta igual a 0,059 V por
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década de concentragdo K*, indicando um processo Nernstiano. Assumindo que a
espécie eletroativa é KCu[Fe"(CN)e] e considerando o processo redox:

SZC/KCu[Fe"(CN)s]  SZC/KCu[Fe"(CN)g] + & Eq. 10

E a reacao de equilibrio:

SZC/KoCu[Fe'(CN)s] Z SZC/KCu[Fe"(CN)g] + K* Eq. 11
Temos que:
> RT
E =E'+—In[K" Eqg. 12
n +—= K] q

onde E* =E° —R—ngln[i, e B é a constante de equilibrio da reacéo representada na

equacao 11.

Para investigar os processos capacitivos e difusionais que ocorrem
na superficie do material, experimentos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram realizados. O comportamento eletroquimico para os eletrodos
carbono ceramico SZC30 e SZC30/CuHCF estdo mostrados na Figura 9(A). Os
resultados estdo apresentados na forma do diagrama de Bode, no intervalo de
frequéncia entre 100 kHz e 10 mHz. O resultado obtido para o eletrodo SZC30
apresenta somente uma constante de tempo em baixas freqiéncias com angulo

de fase de aproximadamente 70°% indicando um comportamento resistivo
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influenciado pelo processo de difusdo do eletrélito nos poros do eletrodo. O
diagrama para o eletrodo SZC30/CuHCF (Figura 9(B) pode ser interpretado
contendo duas constantes de tempo. A primeira, em altas frequéncias, foi
relacionado com processo capacitivo (transferéncia de carga) para o sistema
[Fe(CN)s]*™*, enquanto a segunda, em menores freqiiéncias, atribuida a um

processo resistivo incluindo processo de difusdo no interior dos poros.
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Figura 9(A) - Diagrama de Bode para o eletrodo SZC30 obtido em KCI 1,0 mol L™.
Potencial aplicado de 0,69 V (ECS).
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Figura 9(B) - Diagrama de Bode para o eletrodo SZC30/CuHCF obtidos em KCI
1,0 mol L. Potencial aplicado de 0,69 V (ECS).
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A Figura 10 mostra o grafico de impedéancia no plano complexo
para SZC30/CuHCF. A resisténcia de transferéncia de elétrons para
SZC30/CuHCF foi calculada através dos pontos de interseccdo do semi-circulo
com o eixo real em altas frequéncias no diagrama de Nyquist, como estd mostrado
na Figura 10 [53]. O semi-circulo observado em altas freqiéncias (na figura
inserida) pode ser relacionado ao processo de transferéncia de carga na reacao
de oxidacao/reducao do sistema. Os valores de resisténcia do eletrdlito (Rs) e
resisténcia de polarizagdo (R,) calculados foram 7,2 e 31 ohm cm?
respectivamente. O valor da resisténcia de transferéncia de carga, Rq, onde Ret =
R, - Rs = 23,8 ohm cm?” & baixo e favorece as reagdes de oxidagdo-reducéo. Este
valor é comparavel, em magnitude, com filme de CuHCF disperso na superficie de

eletrodos de filmes de carbono (Ret = 3 ohm cm?) [54].
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Figura 10 — Diagrama de Nyquist para SZC30/CuHCF obtido em KCI 1,0 mol L.
A figura inserida mostra o diagrama na faixa de alta freqiéncia e o semi-circulo

simulado. Potencial aplicado de 0,69 V versus ECS.
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A Figura 11 mostra os ajustes do diagrama de Bode experimental e
simulado para SZC30/CuHCF. O diagrama pode ser interpretado como sendo
composto por duas constantes de tempo, uma a altas freqiiéncias devido ao
processo de transferéncia de carga, e a segunda, em baixas frequiéncias, atribuida
ao processo capacitivo incluindo a difusdo de K™ nos poros internos do eletrodo
[45,55]. A figura inserida mostra o circuito equivalente que melhor se ajustou aos
dados experimentais para SZC30/CuHCF. O sistema é formado por duas
camadas: uma camada mais externa que é representada por um capacitor Cy em
paralelo com a resisténcia da camada Ry, e a segunda camada mais interna que
contém um capacitor em paralelo com a resisténcia da camada R, e o elemento
de impedancia de Warbur (Zw) que mede o processo de difusdo dos ions potassio
na superficie do eletrodo.
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Figura 11 - Diagrama de Bode experimental (circulos e quadrados abertos) e
simulado (linha) para SZC30/CuHCF, obtidos em KCI 1,0 mol L' e potencial
aplicado de 0,69 V vs. ECS.

44



4.2.2. FAD adsorvida sobre a superficie de SZC

Muitos estudos tém sido realizados com FAD adsorvida em
eletrodos [56-58], principalmente para estudar a reacdo de oxidagao
eletrocatalitica de NADH [59-61] e reducéo de oxigénio dissolvido [62,63].

A imobilizacao de FAD na superficie de SZC ocorre principalmente
devido a boa afinidade dos grupos fosfatos presentes na estrutura da FAD (Figura
12) pelo éxido de zircbnio [64], ja que este apresenta sitios acido de Bronsted na

sua superficie .
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Figura 12 - Estrutura de flavina adenina dinucleotideo.
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A Figura 13 mostra os voltamogramas ciclicos para SZC30 e
SZC30/FAD. O voltamograma ciclico para SZC30 (Figura 13(A)) ndo apresenta
picos de oxidagdo ou reducdo na faixa de potencial investigada, enquanto que
para SZC30/FAD (Figura 13(B)) pode ser observado um processo redox bem
definido, com potencial médio Em = - 0,270 V, indicando que a FAD esta
fortemente imobilizada em SZC, ja que nao foi observada nenhuma diminuigao da

corrente de pico apds 200 ciclos.
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i/ mA cm?
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Figura 13 - Voltamogramas ciclicos para (A) SZC30 e (B) SZC30/FAD obtidos em

KCI 0,1 mol L livre de oxigénio, pH 5,0 e velocidade de varredura de 10 mV s™.
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A concentracao de espécies eletroativas na superficie, I';, pode ser
estimada como sendo aproximadamente 2,21 x 10°® mol cm™ [48].

O estudo da influéncia do pH, na faixa de 1 a 10 (Figura 14(A)),
sobre o potencial médio no processo de oxidacao e reducdo da FAD imobilizada
na superficie do eletrodo, mostrou que neste intervalo ocorre um deslocamento do
potencial médio para valores mais baixo conforme o pH da solu¢do € aumentado,
porém esta variacao é mais pronunciada em pH abaixo de 4,0 (Figura 14(B)). Esta
variacao nao é esperada, uma vez que tem sido relatado que no processo redox
das flavinas, dois prétons e um ou dois elétrons estdo envolvidos [65-67]. Essas
dependéncias sdo diferentes da eletroatividade das flavinas em solucédo: 60
mV/pH para 6,5 =2 pH = 10,5 e 30 mV/pH na faixa de 6,5 e 10,5 [68]. O primeiro
ponto de inflexdo é atribuido ao pK, para a desprotonacdo do N-1 da flavina
reduzida (a forma completamente reduzida da hidroquinona), e o segundo ponto
de inflexdo é devido ao pK, para desprotonacdo do N-5 do anel isoaloxazina na
forma oxidada (forma quinona oxidada), que pode ser ilustrado pela seguinte
reacao redox da FAD:

Esta dependéncia do pH é devido a transferéncia de préton de
FADH, (hidroquinona completamente reduzida) quando é oxidada a FAD (forma

quinona oxidada), como ilustrado na reacao abaixo [68]:

0 o) Ili
N CHs N CH3
T, e = XX
0] | CH; 0] | | CHs
R H R

Reacédo 2 - Reacao redox para FAD.
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Figura 14(A) - Voltamogramas ciclicos para SZC30/FAD obtidos em KCI 0,1 mol L
! velocidade de varredura de 5 mV s™' em diferentes pH.
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Figura 14(B) — Influéncia do pH sobre o potencial médio, Em, para SZC30/FAD
obtidos em KCI 0,1 mol L' e velocidade de varredurade 5 mV s™.

49



4.2.2.1. Estudo da reducao eletrocatalitica de bromato e iodato

A utilizacdo de cloro para desinfeccdo de agua pode formar
trialometanos carcinogénicos, por isso, recentemente o0 o0zbnio tem sido
alternativamente utilizado para o tratamento de agua. Entretanto, ion bromato
(BrO3’) pode ser gerado durante o tratamento com ozénio, se houver ion brometo
na agua [69,70], sendo que o ion bromato apresenta propriedades carcinogénicas
[71] e genotoxicas [72-74]. O iodato é adicionado no sal de cozinha devido a
capacidade de prevencdo de doencas causadas pela deficiéncia de iodo.
Entretanto, um excesso de iodeto e iodato pode produzir hipotireoidismo, assim
como hipertireoidismo [75].

Para investigar a atividade eletrocatalitica do eletrodo SZC
modificado com FAD para redugdo de bromato e iodato, foram obtidos
voltamogramas ciclicos na auséncia (Figura 15 (A)) e na presenca dos anions
citados (Figura 15(B)). Foi observado um aumento na densidade de corrente na
regido de — 0,400 V dos voltamogramas ciclicos, mais intenso para experimentos
realizados com os eletrodos modificados com FAD do que para aqueles realizados
com o eletrodo SZC, na presenca dos ions bromato e iodato. Esses resultados
indicam que o eletrodo SZC modificado com FAD reduz eletrocataliticamente os
ions BrOs e |03 em solugédo aquosa.
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Figura 15(A) — Voltamogramas ciclicos para SZC30 (A), na auséncia (a) e
presenca de ions [BrOs] = 5,0 x 10° mol L (b) e [I0s] = 5,0 x 10° mol L™ (c).
Obtidos em KCI 0,1 mol L', pH3,0a 10 mV s™".
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Figura 15(B) — Voltamogramas ciclicos para SZC30/FAD (A), na auséncia (a) e
presenca de ions [BrOs] = 5,0 x 10° mol L (b) e [I0s] = 5,0 x 10° mol L™ (c).
Obtidos em KCI 0,1 mol L', pH3,0a 10 mV s™".

O efeito do pH sobre a reacao de redugédo dos anions BrOs e 103
foi verificado na faixa de pH entre 3,0 e 6,0. O estudo mostra que a densidade de
corrente de reducao diminui conforme o pH é aumentado de 3,0 para 6,0 (Figura

16). Estes resultados indicam que o processo de reducdo de BrOz e 105 é
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dependente do pH da solucdo. Em meio acido, os anions bromato e iodato sao

reduzidos a brometo e iodeto em reacbes envolvendo seis elétrons, de acordo

com as seguintes equacoes:

j/mA em”

0.50+
0.45 -
0.40+

0.35

_C:

e

o
|

0.25

BrOs + 6 H* +6¢€ < Br +3 HoO

05 +6H" +6¢6& < I +3H0

30 35 40 45 50 55 60
pH

Eq. 13

Eq. 14

Figura 16 — Densidade de corrente catédica em fung¢édo do pH para SZC30/FAD na
presenca de 5,0 x 10° mol L™ de (a) BrOs e (b) 103, obtidos em KCI 1,0 mol L™,
com velocidade de varredurade 10 mV s em pH 3,0; 4,0;5,0 e 6,0.
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Foram realizados experimentos de cronoamperometria para testar
a potencialidade do eletrodo SZC modificado com FAD para ser usado como
sensor amperométrico. Na Figura 17 € mostrado o grafico da intensidade de
corrente em funcédo da concentracdo dos anions estudados. Os resultados estédo
resumidos na Tabela 4. O tempo de resposta para determinacado de BrOs e 1035
(Figura 18) foi muito baixo, aproximadamente 0,5 s e observou-se um coeficiente
de correlacéo linear r* = 0,997 e 0,998, respectivamente.

10,

m

j/mA ci

0.0 05 10 15 20 25

[anion] / mmol L

Figura 17 — Gréfico de densidade de corrente catddica em fungdo da concentracéo
de ions (A) BrOs e (B) 103, obtidos a partir de experimentos de
cronoamperometria. Potencial aplicado — 0,410 V vs ECS, pH 4,0 em KCI 0,1

mol L.
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Figura 18(A) — Corrente em funcdo do tempo para experimento de

cronoamperometria com o eletrodo SZC30/FAD adicionando ions bromato a
solugdo de KCI 0,1 mol L™,
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Figura 18(B) — Corrente em funcdo do tempo para experimento de
cronoamperometria com o eletrodo SZC30/FAD adicionando ions iodato a solug¢éao
de KCI 0,1 mol L.
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Tabela 4 — Resultados dos experimentos de amperometria para SZC30/FAD.

_ Faixa linear Limite de detecgao
Analito 1 R (n) 1
/ mol L / umol L
BrOs 4,98 x10°-1,23x 107 0,997 (14) 2,3
05 4,98 x10° 2,42 x 10 0,998 (21) 1,

Os resultados obtidos por cronoamperometria mostram que o
eletrodo SZC modificado com FAD € um potencial sensor amperométrico para
determinacao de ions bromato e iodato.

Informacdes adicionais a respeito das reacbes de reducédo de
bromato e iodato sobre a superficie do eletrodo SZC modificado com FAD foram
obtidas analisando a corrente catalitica a partir dos voltamogramas ciclicos. De
acordo com Andrieux and Sevéant [76], o modelo teérico para a corrente catalitica

|, depende da velocidade de varredura v como mostrado na Equagéo 15:

I, = 0.496FAC, D?(Fv/RT)"? Eq. 15

Onde C, é a concentragdo da espécie analisada, D representa o
coeficiente de difusdo da espécie, F € a constante de Faraday, R é a constante
dos gases e T a temperatura. Um sistema catalitico comporta-se como um sistema
totalmente irreversivel controlado por difusdo para altos valores de parametros
cinéticos (por exemplo, alto valor de constante de velocidade catalitica, k) [76,77].
Primeiro, o gréafico da corrente catalitica /|, vs. o quadrado da velocidade de
varredura v*foi plotado, sugerindo que o processo é controlado pelo transporte de
massa. Entretanto, uma derivacédo da linearidade para altos valores de velocidade
de varredura € observada, indicando uma limitacao cinética. Segundo, o grafico de
l/v® vs. v (Figura 19) exibe a forma caracteristica de um processo EC.x para a

reducdo de bromato e iodato. A forma da curva na Figura 19 (A) e Figura 19 (B)
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mostra que mesmo em altas velocidades de varredura, ainda existe corrente
catalitica, sugerindo boa afinidade entre FAD imobilizada na superficie do eletrodo

e bromato e iodato [78].
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Figura 19(A) — Grafico de I,/v* vs. v para o eletrodo SZC30 modificado com FAD,
contendo 5,0 x 10° mol L' de bromato. Experiementos realizados em solugéo de
KCI 0,1 mol L' em pH 4,0.
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Figura 19(B) — Grafico de I,/v* vs. v para o eletrodo SZC30 modificado com FAD,
contendo 5,0 x 10° mol L de iodato. Experiementos realizados em solucdo de
KCI 0,1 mol L' em pH 4,0.
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5.CONCLUSOES

O material carbono ceramico SiO./ZrO,/C-grafite, obtido pelo
método sol-gel, apresenta nanoparticulas de grafite dispersas no interior da matriz
amorfa SiO,/ZrO,, sendo essas nanoparticulas de grafite responsaveis pela alta
condutividade elétrica do material, tornando possivel utilizar o material como
substrato base para construcdo de sensores eletroquimicos.

O material carbono ceramico SiO,/ZrO,/C-grafite apresenta alta
estabilidade térmica, com as particulas de éxido de zircnio altamente dispersas
no material, como esperado pelo método sol-gel. A cristalizacdo de Oxido de
zirconio na fase tetragonal foi observada somente em altas temperaturas, 1000 °C,
devido a baixa mobilidade térmica dos atomos nas particulas de Oxido de
zirconio,,e ao alto grau de dispersao de ZrO, na matriz.

Um filme de hexacianoferrato de cobre bem estruturado pode ser
obtido por simples imersao do eletrodo nas solugdes reagentes, apresentando boa
estabilidade quimica e baixa resisténcia de transferéncia de carga. O diametro da
cavidade porosa do filme de hexacianoferrato de cobre tem um papel importante
para a que ocorra o0 processo redox, conferindo um grau de dificuldade maior ou
menor para a movimentacdo do cation do eletrdlito suporte, visando manter a
eletroneutralidade do processo redox.

A comparacdo dos dados experimentais obtidos por
espectroscopia de impedancia eletroquimica com o resultado simulado mostrou
um processo de transferéncia de carga a altas freqliéncias e um processo de
difusdo nos poros internos a baixas freqiéncias.

A flavina adenina dinucleotideo também foi imobilizada na
superficie do eletrodo pela simples imersdo do eletrodo em sua solugdo. O
eletrodo modificado SZC/FAD mostrou-se eficiente para a reducao eletrocatalitica
de ions bromato e iodato. A eletroredugédo ocorreu num potencial de — 0,410 V vs.
ECS, e nao ocorreu deslocamento do potencial variando o pH da solucao entre 3,0
e 6,0.
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Os experimentos de cronoamperometria mostraram que o eletrodo
modificado SZC/FAD possui potencial para ser usado como sensor amperométrico
para determinacao de ions bromato e iodato, apresentando limite de deteccao de

2,3 e 1,5umol L, respectivamente.
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