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RESUMO 

 

TÍTULO: MATERIAL CARBONO CERÂMICO CONDUTOR SiO2/ZrO2/C-GRAFITE: 

SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E APLICAÇÕES 

 

AUTOR: EDUARDO MARAFON 

ORIENTADOR: PROF. DR. YOSHITAKA GUSHIKEM 

PALAVRAS-CHAVE: MÉTODO SOL–GEL, MATERIAL CARBONO CERÂMICO, 

SENSORES ELETROQUÍMICOS, HEXACIANOFERRATO DE COBRE, FLAVINA 

ADENINA DINUCLEOTÍDEO,  

 

O MATERIAL CARBONO CERÂMICO CONDUTOR SIO2/ZRO2/C-GRAFITE FOI 

PREPARADO PELO MÉTODO SOL-GEL EM DUAS COMPOSIÇÕS: (A) SZC30 (SiO2 

= 50 %, ZrO2 = 20 %, C = 30 %) E (B) SZC20 (SiO2 = 60 %, ZrO2 = 20 %, C = 20 %) EM 

% m/m, CARACTERIZADO E UTILIZADO PARA PREPARAR ELETRODOS. O 

MATERIAL CARBONO CERÂMICO FOI AQUECIDO NAS TEMPERATURAS DE 400, 

600, 800 E 1000 ºC, EM ATMOSFERA DE NITROGÊNIO, E FOI VERIFICADO QUE O 

MESMO APRESENTA ALTA ESTABILIDADE TÉRMICA, VERIFICANDO-SE A 

CRISTALIZAÇÃO DE ZrO2 EM 1000 ºC, NA FASE TETRAGONAL, ENQUANTO QUE 

SiO2 PERMANECE AMORFO. A ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA DOS MATERIAIS 

CARBONO CERÂMICO SZC20 E SZC30 COMO PREPARADOS, FORAM 

RESPECTIVAMENTE 45 E 12 m2 g-1, ENQUANTO QUE EM TEMPERATURAS ACIMA 

DE 600 ºC, DEVIDO AO COLAPSO DOS POROS, A ÁREA SUPERFICIAL 

ESPECÍFICA DOS MATERIAIS DIMINUEM PARA 3 E 4 m2 cm-1. AS IMAGENS DE 

MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO DE ALTA RESOLUÇÃO 

MOSTRARAM QUE AS NANOPARTÍCULAS DE GRAFITE ESTÃO BEM DISPERSAS 

NO INTERIOR DA MATRIZ DE SiO2/ZrO2, SENDO RESPONSÁVEIS PELA ELEVADA 

CONDUTIVIDADE ELÉTRICA DOS MATERIAIS CARBONO CERÂMICO SZC 20 E 

SZC30 PRENSADOS NA FORMA DE DISCOS, 4 E 18 S cm-1, RESPECTIVAMENTE. 

COM O MATERIAL SZC30 FORAM PREPARADOS ELETRODOS E OS MESMOS 

FORAM MODIFICADOS COM HEXACIANOFERRATO(II) DE COBRE (CuHCF) E 

FLAVINA ADENINA DINUCLEOTÍDEO (FAD). A ESPESSURA DO FILME DE CuHCF 
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FORMADO SOBRE A SUPERFÍCIE DO ELETRODO SZC30 FOI ESTIMADA COMO 

SENDO 101 nm, E ELE APRESENTOU BOA ESTABILIDADE QUÍMICA E BAIXA 

RESISTÊNCIA DE TRANSFERÊNCIA DE CARGA. O ELETRODO SZC30 

MODIFICADO COM FAD MOSTROU SER EFICIENTE NAS REAÇÕES DE REDUÇÃO 

ELETROCATALÍTICA DE ÍONS BROMATO E IODATO, EM SOLUÇÃO AQUOSA. A 

ELETROREDUÇÃO DE AMBOS OS ÍONS OCORREU NUM POTENCIAL DE – 0,41 V 

vs. ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO. OS EXPERIMENTOS DE 

CRONOAMPEROMETRIA MOSTRARAM QUE O ELETRODO CARBONO CERÂMICO 

MODIFICADO COM FAD APRESENTA POTENCIAL PARA SER EMPREGADO COMO 

SENSOR AMPEROMÉTRICO PARA DETERMINAÇÃO DE BROMATO E IODATO, 

APRESENTANDO LIMITES DE DETECÇÃO DE 2,3 E 1,5 µmol L-1, 

RESPECTIVAMENTE. 
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ABSTRACT 
 
 

TITLE: SiO2/ZrO2/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 

 
SiO2/ZrO2/C-GRAPHITE WAS PREPARED BY THE SOL-GEL METHOD IN TWO 

COMPOSITIONS: (A) SZC30 (SiO2 = 50 %, ZrO2 = 20 %, C = 30 %) E (B) SZC20 (SiO2 

= 60 %, ZrO2 = 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 ºC IN NITROGEN ATMOSPHERE, AND IT 

WAS OBSERVED THAT IT PRESENTS HIGH THERMAL STABILITY AND THE 

CRYSTALLIZATION OF ZrO2 OCCURRED AT 1000 ºC IN TETRAGONAL PHASE, 

WHILE SiO2 REMAINED AMORPHOUS. THE SPECIFIC SURFACE AREA OF SZC20 

AND SZC30 THE CARBON CERAMIC MATERIALS WAS, RESPECTIVELY, 45 AND 

12 m2 g-1, AS PREPARED. FOR MATERIALS TREATED AT TEMPERATURES 

HIGHER THAN 600 ºC, DUE TO THE COLLAPSE OF THE POROUS, SPECIFIC 

SURFACE AREA OF THE MATERIALS DECREASE TO 3 AND 4 m2 g-1.  HIGH 

RESOLUTION TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY MICROGRAPHS 

SHOWED THAT THE GRAPHITE NANOPARTICLES ARE WELL DISPERSED INSIDE 

DE SiO2/ZrO2 MATRIX, AND THESE NANOPARTICLES ARE RESPONSIBLE FOR 

THE HIGH ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF PRESSED DISKS OF CARBON 

CERAMIC MATERIALS, 4 AND 18 S cm-1, RESPECTIVELY. THE SZC30 MATERIAL 

WAS USED TO PREPARE ELECTRODES AND THEY WERE MODIFIED WITH 

COPPER HEXACYANOFERRATE(II) (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 IODATE, PRESENTING 

DETECTION LIMIT OF 2,3 AND 1,5 µmol L-1, RESPECTIVELY.  
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1. INTRODUÇÃO  

 

 

O método sol-gel, reportado pela primeira vez há 150 anos, 

contitui-se de multiplas reações utilizando precursores alcóxidos, gerando 

produtos sólidos, tais como vidros e óxidos cerâmicos [1]. Neste processo, um 

precursor alcóxido, tal como M(OR)4, é hidrolisado, levando-se a formação de 

ligações M-OH. O silanol resultante sofre condensação formando uma rede 

inorgânica tridimensional. Estas reações, resumidas no esquema 1, são 

fortemente afetadas por fatores como pH da solução, tipo de alcóxido precursor, 

tipo e concentração de solventes, temperatura e catalisador [2]. Abaixo de ph de 

carga nula (pH = 2) a velocidade da transformação sol-gel é proporcional a 

concentração de H3O+: 

 

Si-OH + H3O+    Si+ + 2 H2O 

 

Si+ + HO-Si  Si-O-Si  + H3O+ 

 

Entre pH 2 e 7 a reação de condensação é sensível à catálise 

básica: 

 

Si-OH + OH-    SiO- + H2O 

 

Si-O- + HO-Si   Si-O-Si  + OH- 

 

Acima de pH 7, a polimerização è estremamente rápida, levando à 

formação de partículas com diâmetro de 2 nm em poucos minutos. Na ausência 

de eletrólito as partículas coloidais apresentam elevada densidade de cargas 

superficiais que impedem a agregação por repulsão eletrostática. Em meio ácido, 

obtem-se preferencialmente géis poliméricos, enquanto que em condições 
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alcalinas é possível preparar géis particulados (coloidais) ou físicos a partir do 

ajuste da força iônica [3]. 

 

Esquema 1 – Esquema simplificado das reações do método sol-gel. 



 

 3 

Controlando estas variáveis, os materiais sintetizados pelo método 

sol-gel podem ser produzidos para inúmeras aplicações, incluindo 

eletrônica,óptica, métodos de separação, catálise e sensores [4]. 

Um dos atrativos de se utilizar o método sol-gel para produzir 

materiais para aplicação em sensores é que, devido à baixa temperatura de 

síntese, é possílvel fazer a incorporação de moléculas orgânicas nos substratos 

através de doping ou grafting. O primeiro envolve o trapeamento físico das 

moléculas sensíveis no interior do substrato, enquanto que o segundo envolve o 

ancoramento de moléculas através de ligação covalente [5]. Devido a essa 

característica, biossensores têm sido amplamente produzidos contendo enzimas, 

uma vez que a estrutura da silica é um excelente suporte para as enzimas, 

mantendo sua atividade biológica [6]. 

Os óxidos mistos com dois ou mais componentes, produzidos pelo 

método sol-gel, apresentam a vantagem de combinar a resistência mecânica e a 

estabilidade térmica da SiO2, com as propriedades reativas de ZrO2. Por exemplo, 

a incorporação de ZrO2 na matriz de SiO2 melhora a estabilidade térmica e a 

resistência química em solução alcalina, além de promover a geração de 

propriedades superficiais ácidas ausentes nos óxidos puros [7]. A sílica-zircônia, 

designada SiO2/ZrO2, obtida via processo sol-gel, apresenta propriedades 

importantes, entre as quais podemos destacar: o elevado grau de dispersão e 

homogeneidade das partículas de ZrO2 na matriz de SiO2, e o caráter ácido de 

Brφnsted e de Lewis [8-10].  

Este óxido misto tem sido aplicado em diversas áreas como 

catalisadores heterogêneos [11,12], membrana para separar água de solventes 

orgânicos [13,14] e substrato base para imobilização de espécies eletroativas, o 

que permite empregá-lo na construção de dispositivos eletroquímicos, tais como 

sensores e biosensores [15]. Porém, um problema apresentado por estes óxidos 

mistos é que apresentam elevada resistência elétrica, limitando a utilização deste 

tipo de material para construção de eletrodos. 

Para tornar o material condutor e utilizá-lo para construção de 

eletrodos, normalmente tem se preparado eletrodos de pasta de carbono, em que  
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SiO2/ZrO2 é misturado mecanicamente com grafite e a aglutinação dos 

componentes é conseguida através da adição de óleo de parafina. Normalmente, 

a pasta obtida apresenta problemas de reprodutibilidade nas preparações, são 

pouco resistentes do ponto de vista mecânico, além de apresentarem uma baixa 

condutividade elétrica. A utilização de um material com essas características para 

construção de sensores eletroquímicos torna-se, portanto, limitada. 

Para contornar este problema de condutividade elétrica, particulas 

de grafite são incorporadas no interior do óxido misto, apresentando alto grau de 

dispersão, fornecendo um material com propriedades elétricas melhoradas. 

Uma ilustração de como devem estar dispersas as partículas na 

matriz é apresentada no esquema 2: 

 

 

 

 

Esquema 2 - Distribuição idealizada das partícula na matriz SiO2/ZrO2/Grafite. 
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No esquema 2, o material idealizado apresentra uma dispersão 

homogênea das partículas, e principalmente as de grafite devem apresentar uma 

boa conectividade para aumentar a condutividade elétrica do material. 

Materiais com características semelhantes ao descrito no esquema 

2, designados como materiais carbono cerâmico, têm sido preparados pelo 

método sol-gel [16-18] e seu uso como substrato para suportar espécies 

eletroativas tem atraído grande interesse nos últimos anos [19-27].  
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2. OBJETIVOS 

 

 

Obter um material com elevada condutividade elétrica, 

reprodutibilidade nas preparações, química e mecanicamente resistentes, com os 

componentes altamente e homogeneamente dispersos no volume do material, por 

meio da preparação de um novo material carbono cerâmico SiO2/ZrO2/C-grafite, 

bem como investigar algumas propriedades desse material através de: 

determinação de área superficial específica, difração de raios X, espectroscopia 

de fotoelétrons excitados por raios X, medidas de condutividade elétrica pelo 

método de quatro pontas, microscopia eletrônica de varredura e microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução. 

Numa segunda fase, utilizar o material na preparação de eletrodos, 

sendo esses modificados com espécies eletroativas como hexacianoferrato(II) de 

cobre e flavina adenina dinucleotídeo, com o objetivo de estudar reações 

eletrocatalíticas sobre a superfície desses eletrodos modificados. Esses estudos 

eletroquímicos serão realizados através das técnicas de espectroscopia de 

impedância eletroquímica, voltametria cíclica e amperometria. 
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3. EXPERIMENTAL 

 

 

3.1. Preparação do material carbono cerâmico SiO2/ ZrO2/C-grafite 

 

 

O material carbono cerâmico, SZC30, foi preparado pelo método 

sol – gel de acordo com a patente depositada [28]: 4,30 mL de solução de HCl 

3,50 mol L-1 foram adicionados a 76,0 mL de solução de TEOS 

(tetraetilortosilicato; Aldrich) – etanol 1:1 (v/v). Esta solução foi agitada com 

agitador magnético durante 3 h a 60  ºC. Após a pré – hidrólise do TEOS, 15,0 mL 

de tetrabutóxido de zircônio (Aldrich) e 3,00 mL de solução de HCl 3,50 mol L-1 

foram adicionados à mistura. A mistura resultante foi agitada por mais 3 h. 

Finalmente, 6,00 g de grafite em pó (Fluka, área superficial 6 m2 g-1 e tamanho de 

partículas menor que 100 µm) foram adicionados à mistura e deixou – se agitando 

por 8 h à temperatura ambiente. O solvente foi lentamente evaporado a 60 ºC até 

a formação do gel, e a seguir o solvente remanescente foi evaporado a 120 ºC, 

obtendo um xerogel. O material carbono-cerâmico foi cuidadosamente triturado e 

lavado várias vezes com água deionizada e etanol e finalmente seco sob vácuo a 

70 ºC por 2 h. Para preparar um material contendo uma diferente quantidade de 

SiO2 e grafite, o mesmo procedimento foi repetido iniciando com adição de 5,20 

mL de solução de HCl 3,50 mol L-1 em 92,0 mL de uma mistura TEOS – etanol 1:1 

(v/v), e utilizando 4,00 g de grafite em pó . 

 

3.2 Tratamento térmico 

 

 

As amostras foram tratadas termicamente em um forno tubular 

EDGCON 5P, permanecendo durante 8 h em atmosfera de nitrogênio, nas 

temperaturas de 400, 600, 800 e 1000 ºC. A velocidade de aquecimento utilizada 

foi de 20 ºC min-1. 
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3.3. Área Superficial Específica 

 

 

As medidas de área superficial específica (SBET) dos materiais 

foram obtidas pelo método BET multiponto em um aparelho Micromeritics 

Flowsorb II 2300 conectado a um controlador de fluxo. 

 

 

3.4. Difração de Raios X 

 

 

Os difratogramas de raios X dos materiais na forma de pó foram 

obtidos em um difratômetro Shimadzu XRD 6000, utilizando como fonte de 

radiação a linha de emissão do Cu-Kα (λ = 1,54 Å), com uma voltagem de 

aceleração de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA. A velocidade de varredura foi de 2 º 

(em 2θ) min-1 em um intervalo de 5 º a 50 º. 

 

 

3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 

As imagens de microscopia eletrônica 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 alumínio. O microscópio 

utilizado foi um JSM 5900LV do Laboratório de Microscopia Eletrônica (LME) do 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), em Campinas, Brasil, operando 

com uma voltagem de aceleração de 25 kV, conectado a um detector de elétrons 

secundários. A análise de emissão de raios X (EDS) foi usada para o mapeamento 

elementar em um instrumento Noram Voyager conectado ao microscópio. 
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3.6. Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 

(HR-TEM) 

 

 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta 

resolução (HR-TEM) foram obtidas em um microscópio JEOL JEM-3010 URP 

operando em 300 kV com resolução pontual de 0,17 nm e equipado com um 

detector de Raios X para nano-análises. O material na forma de pó foi 

ultrasonicamente suspenso em álcool isopropílico durante 10 minutos e a 

suspensão foi depositada em uma grade de cobre previamente coberta com uma 

fina camada de carbono (aproximadamente 30 ). As imagens foram obtidas no 

LME do LNLS, em Campinas, Brasil. 

 

 

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

 

 

As análises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X  

foram realizadas em um analisador hemisférico HA100 VSW operado no modo de 

transmissão fixa (energia de 44 eV), o qual dá uma largura a meia altura de 1.8 eV 

para a linha de Au 4f7/2. Foi utilizada a radiação Kα do alumínio (1486.6 eV) como 

fonte de excitação. As amostras na forma de pastilha foram fixadas num porta 

amostra de aço inox com auxílio de uma fita do tipo dupla face. Todas as amostras 

foram analisadas à temperatura ambiente e a pressão foi mantida em 

aproximadamente 2,0 x 10-8 Torr. A calibração foi feita com base na energia de 

ligação do nível 1 s do carbono de hidrocarboneto em 284.6 eV. As deconvoluções 

foram realizadas considerando as funções gaussianas e a linha base foi corrigida 

por funções lineares. As razões atômicas foram calculadas pela integração das 

áreas sob os respectivos picos, corrigidas pelo fator de transmissão do analisador 

e considerando-se o caminho médio livre como função da energia cinética [29,30]. 
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As medidas de XPS foram realizadas no Laboratório de Física de Superfície do 

Instituto de Física 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 padrão 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 diâmetro 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. Preparação do eletrodo 

 

 

Um disco auto-suportado do material finamente dividido foi 

preparado pressionando 40,0 mg de cada material por 5 minutos à 10 ton cm-2. O 

disco foi colado em uma das extremidades de um tubo de vidro (8 mm de diâmetro 

interno e 15 cm de comprimento) com cola tipo Super Bonder Gel e seco durante 

24 h à temperatura ambiente. Adicionou – se ao tubo de vidro o C -grafite em pó e 

utilizou – se um fio de cobre para fazer o contato entre o disco do material e o 

potenciostato (Figura 1). 
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Figura 1 - Eletrodo de trabalho construído com o material SZC30. 

 

 

3.10. Imobilização de hexacianoferrato(II) de cobre 

 

 

O eletrodo foi imerso em aproximadamente 20 mL de uma solução 

de acetato de cobre(II) 2,0 x 10-3 mol L-1, contendo aproximadamente 100 mg de 

acetato de sódio. A solução ficou sob agitação durante 1 h. Em seguida o eletrodo 

ficou imerso por 1 h em aproximadamente 20 mL de solução de K4[Fe(CN)6] 2,0 x 

10-3 mol L-1 acidificada (pH ~ 3). O eletrodo foi lavado com água acidificada e 

finalmente com água deionizada. 

 

 

 

 

 

 

 

pastilha do material SZC 

grafite em pó 

tubo de vidro 

fio de cobre 



 

 12 

3.11. Imobilização de flavina adenina dinucleotídeo (FAD) 

 

 

A imobilização de FAD sobre a superfície do eletrodo foi realizada 

por imersão do eletrodo em solução aquosa de FAD 1,0 x 10-3 mol L-1 por 20 h. 

Em seguida, o eletrodo foi lavado com água deionizada. Todas as medidas 

eletroquímicas utilizando o eletrodo modificado com FAD foram realizadas em 

solução livre de O2, borbulhando argônio. O ajuste do pH das soluções foram 

realizados através da adição de HCl 0,1 mol L-1 e 0,01 mol L-1, ou   NaOH  0,1 mol 

L-1 e 0,01 mol L-1, ambos em KCl 0,1 mol L-1. 

 

 

3.12. Medidas Eletroquímicas 

 

 

Um potenciostato – galvanostato AUTOLAB PGSTAT 20 em 

conjunto com um sistema de três eletrodos e um computador para 

armazenamento e processamento dos dados foram utilizados para realizar as 

medidas de voltametria cíclica e amperometria. Um eletrodo de calomelano 

saturado (ECS) foi utilizado como eletrodo de referência, um fio de platina como 

contra-eletrodo e eletrodos do material carbono cerâmico foram utilizados como 

eletrodo de trabalho.  

As medidas de impedância foram realizadas em um 

Autolab/Echochimie - PGSTAT 30. A variação de freqüência foi de 100 kHz à 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 solução 

eletrolítica de KCl 1,0 mol L-1 O circuito equivalente foi simulado utilizando o 

programa FRA.  
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4. RESULTADOS 

 

 

4.1 Caracterização 

 

 

Após sintetizado, o material foi submetido a diversas análises para 

caracterização do mesmo. A composição química dos materiais obtidos, os 

valores de área superficial específica e condutividade elétrica estão mostrados na 

Tabela 1. A área superficial dos materiais diminui de 45,0 m2 g-1 para 12,0 m2 g-1 

quando a concentração de grafite no material aumenta de 20 para 30 % (m/m), 

respectivamente. Essa diminuição está relacionada com a inserção das 

nanopartículas de grafite nos poros da matriz SiO2/ZrO2. A condutividade elétrica 

aumenta de 4,0 para 18,0 S cm-1 quando se aumenta a concentração de grafite no 

material, indicando que as nanopartículas de grafite estão dispersas e conectadas 

no interior do material, uma vez que para o material contendo 20 % (m/m) de SiO2
 

e 80 % (m/m) de grafite a condutividade elétrica obtida foi de 1,0 S cm-1 [32]. 

 

 

Tabela 1 - Dados da composição química, área superficial específica e 

condutividade elétrica para os materiais SZC20 e SZC30, como preparados. 

Amostra 
SiO2 / 

% m/m 

ZrO2 / 

% m/m 

Grafite / 

% m/m 

SBET  /   

m2 g-1
 

Condutividade 

/ S cm-1 

SZC20 60 20 20 45,0 4,0 

SZC30 50 20 30 12,0 18,0 

 

A variação da área superficial específica com a temperatura para 

os materiais tratados termicamente entre 400 e 1000 ºC, está mostrada na Figura 

2. Podemos observar que para ambos os materiais, ocorre uma diminuição da 

área superficial conforme as amostras são aquecidas, indicando que ocorre 

colapso dos poros do material, através da eliminação de moléculas de água dos 
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grupos silanóis. Acima de 600 ºC as amostras apresentam valores de área 

superficial específica semelhantes. 

 

 

0 200 400 600 800 1000

0

10

20

30

40

50

Á
re

a 
su

pe
rf

ic
ia

l /
 m

2  g
-1

Temperatura / ºC

 SZC20
 SZC30

 

Figura 2 – Área superficial específica para as amostras SZC20 e SZC30 

aquecidas em diferentes temperaturas. 
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4.1.1. Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução  

 

A Figura 3(A) mostra a imagem de HRTEM para o compósito 

SZC20 (nenhuma diferença pôde ser observada nas imagens entre SZC20 e 

SZC30). As franjas que aparecem na micrografia são devido à fase cristalina da 

grafite, considerando o padrão de difração de raios X e correspondem aos planos 

cristalográficos da grafite com distância inter-planar de 0,23 e 0,35 nm, sendo que 

não é esperada nenhuma cristalização referente à matriz SiO2/ZrO2 pela 

temperatura usada durante a síntese. As partículas de grafite foram encontradas 

como nanocristalitos incorporados e dispersos no interior da matriz amorfa 

SiO2/ZrO2, e são responsáveis pela elevada condutividade elétrica do material.  

A Figura 3(B) é uma imagem de HRTEM do material SZC20 

aquecido a 1000 ºC, obtida por contraste de massa, onde elementos com 

diferentes números atômicos produzem imagens com diferentes contrastes. 

Podemos observar na Figura 3(B) que após aquecer o material SZC20 a 1000 ºC 

por 8 h, são formadas esferas de diferentes tamanhos referentes à cristalização de 

ZrO2 na fase tetragonal, identificadas pelas esferas mais escuras, enquanto que 

as esferas mais claras são referentes às partículas de C-grafite, inseridas durante 

a síntese do material. A Figura 3(C) mostra uma imagem obtida em alta resolução 

para o material SZC20 aquecido a 1000 ºC, mostrando que as partículas de ZrO2 

e C-grafite apresentam diferentes distâncias inter-planares. 
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Figura 3 (A) – Imagem obtida por HRTEM para o material SZC20. As franjas 

apresentadas dentro do círculo são devido aos planos cristalinos da grafite. D = 

distância interplanar e r = raio da esfera da nanopartícula. 
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Figura 3 (B) – Imagem de HRTEM obtida por contraste de massa para o material 

SZC20 aquecido a 1000 ºC. As esfereas escuras são nanocristalitos de ZrO2, 

enquanto que as claras são devido as nanopartículas de C-grafite. 
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Figura 3 (C) – Imagem de HRTEM para SZC20 aquecido a 1000 ºC, mostrando 

duas partículas (C-grafite e ZrO2) com diferentes distâncias interplanares. 
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4.1.2. Difração de raios X 

 

 

O estudo da estabilidade térmica do material SZC foi realizado 

através da difração 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 ºC. 

Podemos observar que para os dois materiais, a fase SiO2 e ZrO2 são amorfas no 

material sem tratamento térmico, sendo C-grafite a única fase cristalina 

encontrada. Os difratogramas de raios X para as amostras aquecidas entre 400 e 

800 ºC, não mostraram nenhuma fase cristalina além da grafite. Para os materiais 

aquecidos a 1000 ºC, é observado o aparecimento de picos alargados, referentes 

aos nanocristalitos de ZrO2, fase tetragonal (Tabela 2) [33]. Nenhum pico referente 

ao SiO2 cristalino foi observado. 
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Figura 4(A) - Difratogramas de raios X para SZC20 aquecido em diferentes 

temperaturas. O grafite e  ZrO2. 
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Figura 4(B) – Difratogramas de raios X para SZC30 aquecido em diferentes 

temperaturas. O grafite e  ZrO2. 
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O fato de observar que o processo de cristalização de ZrO2 se 

inicia próximo à 1000 ºC, indica que as partículas do óxido metálico possuem 

baixa mobilidade térmica, e é uma evidência de que essas partículas estão 

altamente confinadas na matriz de SiO2, sendo que para ZrO2 puro o processo de 

cristalização ocorre em temperaturas mais baixas, 550 ºC [34]. O tamanho médio 

dos cristalitos de ZrO2 e da C-grafite foram calculadas utilizando a Equação de 

Scherrer [35] (Equação 1) como sendo aproximadamente 10 nm, valor comparável 

com os valores obtidos por HRTEM. 

 

 

θε

λ

cos.

.94,0

2/1

=D        Eq. 1 

 

 

onde: D é o tamanho médio dos cristais; θ é o ângulo de difração utilizada (graus); 

λ é o comprimento de onda da radiação (Å); ε1/2 é a largura à meia altura da 

difração (graus). 
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Tabela 2 – Dados de difração de raios X para os materiais SZC20 e SZC30, 

aquecidos a 1000 ºC. 

Componente 
SZC20 

2θ / grau 

SZC30 

2θ / grau 
hkl 

2θ / grau 

padrão 

Grafite 26,5 26,5 002 26,4a 

Grafite 42,5 42,4 100 42,2a 

Grafite 44,6 44,5 101 44,4a 

Grafite 54,6 54,6 004 54,5a 

ZrO2 29,9 29,8 101 29,8 b 

ZrO2 34,9 34,9 110 34,9b 

ZrO2 49,6 49,7 112 49,5 

ZrO2 59,7 59,6 211 59,4 
a [36] 
b [33] 

 

 

 

4.1.3. Filme de hexacianoferrato(II) de cobre sobre a superfície de 

SZC 

 

A adsorção de íons Cu2+ na superfície de SZC pode ocorrer 

principalmente devido aos sítios ácidos de Brφnsted (ZrOH e SiOH) de acordo com 

a seguinte reação: 

  

 

2 ZrOH + Cu2+
(aq)  →  (ZrO)2Cu + 2 H+

(aq)   Eq. 2 
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Em contato com solução ácida de K4[Fe(CN)6], os íons Cu2+ reagem com 

[Fe(CN)6]4- para formar um filme de hexacianoferrato(II) de cobre e potássio de 

composição K4-2nCun[Fe(CN)6] na superfície de SZC [37]. 

A Figura 5 mostra imagens obtidas por microscopia eletrônica de 

varredura da superfície 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 magnificação utilizada, podemos observar que a rugosidade da superfície do 

eletrodo SZC aumenta após modificação com o filme de CuHCF. Os espectros de 

EDS nos mostram a presença dos elementos no material do eletrodo, sendo que 

essa microanálise nos permite observar a ausência e presença de determinados 

elementos, porém não se obtem informações sobre a forma desses elementos 

(íon, complexo, etc) ou seus estados de oxidação. Para obter mais informações 

sobre a forma dos elementos na superfície do material, a técnica de XPS foi 

utilizada.  
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Figura 5(A) - Micrografia obtida por microscopia eletrônica de varredura da 

superfície de eletrodo SZC30. 
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Figura 5(B) - Espectro de EDS obtido por microscopia eletrônica de varredura da 

superfície do eletrodo SZC30. 
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Figura 5(C) - Micrografia obtida por microscopia eletrônica de varredura da 

superfície de eletrodo SZC30/CuHCF. 
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Figura 5(D) - Espectro de EDS obtido por microscopia eletrônica de varredura da 

superfície do eletrodo SZC30/CuHCF. 
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4.1.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

 

 

As análises químicas da superfície do eletrodo modificado com 

CuHCF e os respectivas valores de energias de ligação determinados por XPS 

estão apresentados na Tabela 3. A razão atômica Cu/Fe para ambas as amostras 

foi 0,6 e N/Fe foi 6 para SZC20/CuHCF e 7 para SZC30/CuHCF. Estes valores 

estão de acordo com o esperado considerando o erro associado às medidas 

(entre 10 e 20 %). 

 

 

Tabela 3 - Energias de ligação e concentração atômica na superfície dos eletrodos 

modificados com CuHCF, obtidos por XPS. 

Amostra Energia de ligação / eV 
Concentração / % 

atômica 

 
Fe 

2p3/2 

Cu 

2p3/2 

N 1s Fe Cu N 

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 íons potássio também foram detectados na superfície dos 

eletrodos modificados, mostrado na Figura 6 (A). A energia de ligação em 292 eV 

é referente a K 2p3/2 e em (BE) 296 eV refere-se ao K 2p1/2. Esses íons são 

incorporados dentro da estrutura do CuHCF durante o processo de formação do 

filme na superfície e não são adsorvidos fisicamente, sendo detectados mesmo 

após lavagem dos discos com água deionizada. A porcentagem atômica de 

potássio na superfície foi de 0,6 % para SZC20 e 0,7 % para SZC30. Outros picos 

de interesse que não estão mostrados na Tabela 3 são Zr 3d5/2 observado para 

SZC20/CuHCF e SZC30/CuHCF em 182,2 e 182,1 eV, respectivamente. Para 

ZrO2, este pico é observado em 182,2 eV [38]. 
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No espectro de XPS do O 1s (Figura 6(B)), podemos observar três 

picos para SZC30/CuHCF. As energias de ligação do O 1s para SiO2 são 

observadas em 532.7 e 532.8 eV, e do O 1s para ZrO2 são observados em 529.5 

e 529.1 eV, para SZC20 e SZC30 respectivamente [9]. O terceiro pico na Figura 

6(B) é devido à presença de água intersticial presente no filme de CuHCF [39,40]. 

No espectro de XPS da região do Fe 2p (Figura 6(C)) para 

SZC30/CuHCF, são observados dois picos, em 708 eV referente a componente 

2p3/2 de Fe(II) e 710 eV para 2p3/2 de Fe(III), coordenados aos grupos ciano 

[40,41]. 

No espectro de XPS do N 1s podemos observar três componentes 

(Figura 6(D)): o pico mais intenso em 397 eV é devido ao nitrogênio do grupo 

ciano coordenado com o metal de transição, o pico em 399 eV pode ser atribuído 

a nitrogênios amídico e/ou imínico. Como o filme não contém estas espécies 

químicas, elas provavelmente são resultados de produtos de degradação e o pico 

menos intenso pode ser devido à formas protonadas dos produtos de degradação 

já mencionados. Sob irradiação prolongada suas formações não podem ser 

descartadas devido à destruição parcial da estrutura zeolítica e conseqüentemente 

reação dos grupos –CN com água intersticial [40]. 
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Figura 6(A) - Espectro de XPS para K 2p no material SZC30/CuHCF. 

 

 

 

 

 

 



 

 32 

 

 

 

 

 

 

 

 

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 eletroquímicos 

 

 

4.2.1. Filme de CuHCF sobre a superfície de SZC 

 

 

A Figura 7 mostra curvas de voltametria cíclica para SZC30/CuHCF 

na faixa de potencial entre 0,3 e 1,0 V e velocidade de varredura entre 5 e 100 mV 

s-1. Um par redox bem definido com potencial médio, Em = 0,69 V (Em = (Epa + 

Epc)/2, onde Epa e Epc são os potenciais de pico anódico e catódico, 

respectivamente), é observado em KCl 1,0 mol L-1. O potencial médio encontrado 

é próximo aos valores para CuHCF imobilizados em diferentes substratos [42-44]. 
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Figura 7 - Curvas de voltametria cíclica para SZC30/CuHCF obtidos em KCl 1,0 

mol L-1 em velocidades de varredura de 5 a 100 mV s-1. 
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A reação redox para o processo mostrado na Figura 7 pode ser 

escrito como: 

 

 

K2Cu[FeII(CN)6] →

← KCu [(FeIII(CN)6] + K+ + e-    Eq. 3 

 

 

A separação de picos anódica e catódica, ∆Ep, é dependente da 

velocidade de varredura, aumentando de ∆Ep = 0,017 V para velocidade de 

varredura de 5 mV s-1 para ∆Ep = 0,11 V para 100 mV s-1, indicando que a cinética 

de transferência de elétron e difusão de íons K na estrutura do CuHCF para 

manter a eletroneutralidade [45] é influenciada pela velocidade de varredura.  

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

estimado aplicando a equação [46]: 

 

 

4

Nl
x

nFA

C
d 0

3

=       Eq. 4 

 

 

onde C é o valor da carga integrada sob o voltamograma cíclico, l é o 

comprimento da célula unitária (10 Å), F é a constante de Faraday, A é a área 

geométrica do eletrodo, N0 é o número de Avogadro e n é o número de elétrons 

envolvido no processo redox. Considerando que o número de átomos de Fe por 

célula unitária é 4, a espessura do filme foi estimada como sendo 101 nm. Deve 

ser lembrado que esse valor obtido é uma estimativa, já que o processo utilizado 

para formação do filme de CuHCF não nos permite obter um filme com distribuição 

espacial controlada [47]. 
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A concentração de espécies eletroativas na superfície, Γc, pode ser 

estimada como sendo aproximadamente 4.96 x 10-8 mol cm-2 pela seguinte 

equação [48]:  

 

 

Q = n F A Γc       Eq. 5 

 

 

onde Q é a carga obtida pela integração da área do pico anódico, A é a área 

geométrica da superfície do eletrodo e os outros símbolos têm seus significados 

usuais. 

Também foi calculada a concentração de centros ativos (CFe) no 

filme de CuHCF na superfície do eletrodo, através da equação 6: 

 

 

V

n
C Fe

Fe =       Eq. 6 

 

 

onde V é o volume total ocupado pelo filme de CuHCF e nFe é o número de 

átomos de Fe, que pode ser calculado através da seguinte relação:  

 

 

Fedemolx
edemol

Fedemol

C

edemol
QnFe

8
1037,3

1

1

96500

1 −

−

−

=××=   Eq. 7 

 

 

onde Q a carga (3,25 x 10-3 C) integrada sobre a curva anódica no voltamograma 

cíclico da Figura 7, para velocidade de varredura igual a 5 mV s-1.  Assumindo que 

cada cela unitária possui 4 átomos de Fe e que o comprimento da cela é de 10  Å 
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( = 10-7 cm) [49], podemos calcular o volume do filme de CuHCF na superfície do 

eletrodo. 

 

 

( ) 36

3723

1010,5
1

10

4

1

1

1002,6
cmx

unitariacela

cm

Fedeátomos

unitáriacela

Fedemol

Fedeátomosx
nV Fe

−
−

=×××=   Eq. 8 

 

 

O valor da concentração de centros ativos calculado através das 

relações acima foi 6,6 x 10-3 mol Fe cm-3. Este valor é muito próximo ao valor 

encontrado na literatura (6,64 x 10-3 mol cm-3) [45], mostrando que os filmes de 

CuHCF estão compactados de maneira muito semelhante. 

A Figura 8 mostra os voltamogramas cíclicos para SZC30/CuHCF 

obtidos em diferentes eletrólitos suportes (KCl, NaCl, LiCl e NH4Cl). Sabendo-se 

que o filme de CuHCF apresenta uma estrutura zeolítica, e que as cavidades 

dessas estruturas são ocupadas por cátions monovalentes (M+) [50], podemos 

observar que ocorre uma seletividade para certos íons, 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 equação: 

 

 

SZC/{Cu[FeIII(CN)6]}- + M+ + e-  →
←   SZC/{MCu[FeII(CN)6]}-        Eq. 9 

 

 

Os íons amônio e potássio hidratados têm diâmetros de 0,24 nm 

[51] e podem entrar na cavidade da estrutura (diâmetro da cavidade zeolítica é 

0,32 nm [52] para gerar uma corrente faradáica durante os ciclos eletroquímicos 

(Figuras 8(a) e 8(b)). Cátions com um diâmetro maior do que o diâmetro da 

cavidade zeolítica não podem entrar na estrutura, assim o processo redox é 

bloqueado, já que o transporte de carga é afetado. Isto pode ser visto nos 

voltamogramas cíclicos obtidos em NaCl e LiCl (Figuras 8(c) e 8(d)), sendo que 
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estes possuem diâmetro do íon hidratado de 0.36 nm e 0.42 nm, respectivamente 

[51]. As respostas observadas são devido à difusão dificultada para dentro e para 

fora da cavidade.  
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Figura 8 - Voltamogramas cíclicos para o eletrodo carbono cerâmico 

SZC30/CuHCF obtidos em diferentes eletrólitos suportes 1,0 mol L-1 a 10 mV s-1. 

(a) NH4
+, (b) K+, (c) Na+ e (d) Li+. 

 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações de 

KCl mostram uma correlação linear de Em vs. log [K+] (coeficiente de correlação 

linear, r = 0,999 para n = 6) com coeficiente angular da reta igual a 0,059 V por 
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década de concentração K+, indicando um processo Nernstiano. Assumindo que a 

espécie eletroativa é KCu[FeII(CN)6]- e considerando o processo redox: 

 

 

SZC/KCu[FeII(CN)6]- →
←  SZC/KCu[FeIII(CN)6] + e-   Eq. 10 

 

 

E a reação de equilíbrio: 

 

 

SZC/K2Cu[FeII(CN)6] →
← SZC/KCu[FeII(CN)6]- + K+   Eq. 11 

 

 

Temos que: 

 

 

]Kln[
nF

RT
EE

0

s

m

++=      Eq. 12 

 

 

onde ln
nF

RT
EE 0s

0

−= , e β é a constante de equilíbrio da reação representada na 

equação 11. 

Para investigar os processos capacitivos e difusionais que ocorrem 

na superfície do material, experimentos de espectroscopia de impedância 

eletroquímica foram realizados. O comportamento eletroquímico para os eletrodos 

carbono cerâmico SZC30 e SZC30/CuHCF estão mostrados na Figura 9(A). Os 

resultados estão apresentados na forma do diagrama de Bode, no intervalo de 

freqüência entre 100 kHz e 10 mHz. O resultado obtido para o eletrodo SZC30 

apresenta somente uma constante de tempo em baixas freqüências com ângulo 

de fase de aproximadamente 70º, indicando um comportamento resistivo 
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influenciado pelo processo de difusão do eletrólito 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 freqüências, foi 

relacionado com processo capacitivo (transferência de carga) para o sistema 

[Fe(CN)6]3-/4-, enquanto a segunda, em menores freqüências, atribuída a um 

processo resistivo incluindo processo de difusão no interior dos poros.  

 

Figura 9(A) - Diagrama de Bode para o eletrodo SZC30 obtido em KCl 1,0 mol L-1. 

Potencial aplicado de 0,69 V (ECS). 
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Figura 9(B) - Diagrama de Bode para o eletrodo SZC30/CuHCF obtidos em KCl 

1,0 mol L-1. Potencial aplicado de 0,69 V (ECS). 
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A Figura 10 mostra o gráfico de impedância no plano complexo 

para SZC30/CuHCF. A resistência de transferência de elétrons para 

SZC30/CuHCF foi calculada através dos pontos de intersecção do semi-círculo 

com o eixo real em altas freqüências no diagrama de Nyquist, como está mostrado 

na Figura 10 [53]. O semi-círculo observado em altas freqüências (na figura 

inserida) pode ser relacionado ao processo de transferência de carga na reação 

de oxidação/redução do sistema. Os valores de resistência do eletrólito (Rs) e 

resistência de polarização (Rp) calculados foram 7,2 e 31 ohm cm2 

respectivamente. O valor da resistência de transferência de carga, Rct, onde Rct = 

Rp - Rs = 23,8 ohm cm2 é baixo e favorece as reações de oxidação-redução. Este 

valor é comparável, em magnitude, com filme de CuHCF disperso na superfície de 

eletrodos de filmes de carbono (Rct = 3 ohm cm2) [54]. 
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Figura 10 – Diagrama de Nyquist para SZC30/CuHCF obtido em KCl 1,0 mol L-1.  

A figura inserida mostra o diagrama na faixa de alta freqüência e o semi-círculo 

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 freqüências devido ao 

processo de transferência de carga, e a segunda, em baixas freqüências, atribuída 

ao processo capacitivo incluindo a difusão 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 C1 em 

paralelo com a resistência da camada R1, e a segunda camada mais interna que 

contém um capacitor em paralelo com a resistência da camada R2 e o elemento 

de impedância de Warbur (Zw) que mede o processo de difusão dos íons potássio 

na superfície do eletrodo.  
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Figura 11 - Diagrama de Bode experimental (círculos e quadrados abertos) e 

simulado (linha) para SZC30/CuHCF, obtidos em KCl 1,0 mol L-1 e potencial 

aplicado de 0,69 V vs. ECS. 
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4.2.2. FAD adsorvida sobre a superfície de SZC 

 

 

Muitos estudos têm sido realizados com FAD adsorvida em 

eletrodos [56-58], principalmente para estudar a reação de oxidação 

eletrocatalítica de NADH [59-61] e redução de oxigênio dissolvido [62,63]. 

A imobilização de FAD na superfície de SZC ocorre principalmente 

devido à boa afinidade dos grupos fosfatos presentes na estrutura da FAD (Figura 

12) pelo óxido de zircônio [64], já que este apresenta sítios ácido de Brφnsted na 

sua superfície . 

 

 

 

Figura 12 - Estrutura de flavina adenina dinucleotídeo. 
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A Figura 13 mostra os voltamogramas cíclicos para SZC30 e 

SZC30/FAD. O voltamograma cíclico para SZC30 (Figura 13(A)) não apresenta 

picos de oxidação ou redução 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 está 

fortemente imobilizada em SZC, já que não foi observada nenhuma diminuição da 

corrente de pico após 200 ciclos. 
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Figura 13 - Voltamogramas cíclicos para (A) SZC30 e (B) SZC30/FAD obtidos em 

KCl 0,1 mol L-1 livre de oxigênio, pH 5,0 e velocidade de varredura de 10 mV s-1. 
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A concentração de espécies eletroativas na superfície, Γc, pode ser 

estimada como sendo aproximadamente 2,21 x 10-8 mol cm-2 [48].  

O estudo da influência do pH, na faixa de 1 a 10 (Figura 14(A)), 

sobre o potencial médio no processo de oxidação e redução da FAD imobilizada 

na superfície do eletrodo, mostrou que neste intervalo ocorre um deslocamento do 

potencial médio para valores mais baixo conforme o pH da solução é aumentado, 

porém esta variação é mais pronunciada em pH abaixo de 4,0 (Figura 14(B)). Esta 

variação não é esperada, uma vez que tem sido relatado que no processo redox 

das flavinas, dois prótons e um ou dois elétrons estão envolvidos [65-67]. Essas 

dependências são diferentes da eletroatividade das flavinas em solução: 60 

mV/pH para 6,5  pH  10,5 e 30 mV/pH na faixa de 6,5 e 10,5 [68]. O primeiro 

ponto de inflexão é atribuído ao pKa para a desprotonação do N-1 da flavina 

reduzida (a forma completamente reduzida da hidroquinona), e o segundo ponto 

de inflexão é devido ao pKa para desprotonação do N-5 do anel isoaloxazina na 

forma oxidada (forma quinona oxidada), que pode ser ilustrado pela seguinte 

reação redox da FAD:  

Esta dependência do pH é devido à transferência de próton de 

FADH2 (hidroquinona completamente reduzida) quando é oxidada a FAD (forma 

quinona oxidada), como ilustrado na reação abaixo [68]: 
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Reação 2 -  Reação redox para FAD. 
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Figura 14(A) - Voltamogramas cíclicos para SZC30/FAD obtidos em KCl 0,1 mol L-

1, velocidade de varredura de 5 mV s-1 em diferentes pH.  
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Figura 14(B) – Influência do pH sobre o potencial médio, Em, para SZC30/FAD 

obtidos em KCl 0,1 mol L-1 e velocidade de varredura de 5 mV s-1. 
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4.2.2.1. Estudo da redução eletrocatalítica de bromato e iodato 

 

 

A utilização de cloro para desinfecção de água pode formar 

trialometanos carcinogênicos, por isso, recentemente o ozônio tem sido 

alternativamente utilizado para o tratamento de água. Entretanto, íon bromato 

(BrO3
-) pode ser gerado durante o tratamento com ozônio, se houver íon brometo 

na água [69,70], sendo que o íon bromato apresenta propriedades carcinogênicas 

[71] e genotóxicas [72-74]. O iodato é adicionado no sal de cozinha devido à 

capacidade de prevenção de doenças causadas pela deficiência de iodo. 

Entretanto, um excesso de iodeto e iodato pode produzir hipotireoidismo, assim 

como hipertireoidismo [75]. 

Para investigar a atividade eletrocatalítica do eletrodo SZC 

modificado com FAD para redução de bromato e iodato, foram obtidos 

voltamogramas cíclicos na ausência (Figura 15 (A)) e na presença dos ânions 

citados (Figura 15(B)). Foi observado um aumento na densidade de corrente na 

região de – 0,400 V dos voltamogramas cíclicos, mais intenso para experimentos 

realizados com os eletrodos modificados com FAD do que para aqueles realizados 

com o eletrodo SZC, na presença dos íons bromato e iodato. Esses resultados 

indicam que o eletrodo SZC modificado com FAD reduz eletrocataliticamente os 

íons BrO3
- e IO3

- em solução aquosa.  
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Figura 15(A) – Voltamogramas cíclicos para SZC30 (A), na ausência (a) e 

presença de íons [BrO3
-] = 5,0 x 10-3 mol L-1 (b) e [IO3

-] = 5,0 x 10-3 mol L-1  (c). 

Obtidos em KCl 0,1 mol L-1, pH 3,0 a 10 mV s-1. 
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Figura 15(B) – Voltamogramas cíclicos para SZC30/FAD (A), na ausência (a) e 

presença de íons [BrO3
-] = 5,0 x 10-3 mol L-1 (b) e [IO3

-] = 5,0 x 10-3 mol L-1  (c). 

Obtidos em KCl 0,1 mol L-1, pH 3,0 a 10 mV s-1. 

 

 

O efeito do pH sobre a reação de redução dos ânions BrO3
- e IO3

- 

foi verificado na faixa de pH entre 3,0 e 6,0. O estudo mostra que a densidade de 

corrente de redução diminui conforme o pH é aumentado de 3,0 para 6,0 (Figura 

16). Estes resultados indicam que o processo de redução de BrO3
- e IO3

- é 
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dependente do pH da solução. Em meio ácido, os ânions bromato e iodato são 

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

com as seguintes equações: 

 

BrO3
- + 6 H+ + 6 e-  

→
←   Br- + 3 H2O    Eq. 13 

 

IO3
- + 6 H+ + 6 e-  

→
←   I- + 3 H2O     Eq. 14 

 

 

 

Figura 16 – Densidade de corrente catódica em função do pH para SZC30/FAD na 

presenca de 5,0 x 10-3 mol L-1 de (a) BrO3
- e (b) IO3

-, obtidos em  KCl 1,0 mol L-1 , 

com velocidade de varredura de  10 mV s-1 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 é mostrado o gráfico da intensidade de 

corrente em função da concentração dos ânions estudados. Os resultados estão 

resumidos na Tabela 4. O tempo de resposta para determinação de BrO3
- e IO3

- 

(Figura 18) foi muito baixo, aproximadamente 0,5 s e observou-se um coeficiente 

de correlação linear r2 = 0,997 e 0,998, respectivamente. 

 

 

 

Figura 17 – Gráfico de densidade de corrente catódica em função da concentração 

de íons (A) BrO3
- e (B) IO3

-, obtidos a partir de experimentos de 

cronoamperometria. Potencial aplicado – 0,410 V vs ECS, pH 4,0 em KCl 0,1 

mol L-1. 
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Figura 18(A) – Corrente em função do tempo para experimento de 

cronoamperometria com o eletrodo SZC30/FAD adicionando íons bromato à 

solução de KCl 0,1 mol L-1.  
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Figura 18(B) – Corrente em função do tempo para experimento de 

cronoamperometria com o eletrodo SZC30/FAD adicionando íons iodato à solução 

de KCl 0,1 mol L-1.  
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Tabela 4 – Resultados dos experimentos de amperometria para SZC30/FAD. 

Analito 
Faixa linear 

/ mol L-1 
R (n) 

Limite de detecção 

/ µmol L-1 

BrO3
- 4,98 x 10-5 – 1,23 x 10-3 0,997 (14) 2,3 

IO3
- 4,98 x 10-5 – 2,42 x 10-3 0,998 (21) 1,5 

 

 

Os resultados obtidos por cronoamperometria mostram que o 

eletrodo SZC modificado com FAD é um potencial sensor amperométrico para 

determinação de íons bromato e iodato. 

Informações adicionais a respeito das reações de redução de 

bromato e iodato sobre a superfície do eletrodo SZC modificado com FAD foram 

obtidas analisando a corrente catalítica a partir dos voltamogramas cíclicos. De 

acordo com Andrieux and Sevéant [76], o modelo teórico para a corrente catalítica 

Ip depende da velocidade de varredura ν como mostrado na Equação 15: 

 

 

Ip = 0.496FACo
*D1/2(Fν/RT)1/2      Eq. 15 

 

 

Onde Co
* é a concentração da espécie analisada, D representa o 

coeficiente de difusão da espécie, F é a constante de Faraday, R é a constante 

dos gases e T a temperatura. Um sistema catalítico comporta-se como um sistema 

totalmente irreversível controlado por difusão para altos valores de parâmetros 

cinéticos (por exemplo, alto valor de constante de velocidade catalítica, k) [76,77]. 

Primeiro, o gráfico da corrente catalítica Ip vs. o quadrado da velocidade de 

varredura ν2 foi plotado, sugerindo que o processo é controlado pelo transporte de 

massa. Entretanto, uma derivação da linearidade para altos valores de velocidade 

de varredura é observada, indicando uma limitação cinética. Segundo, o gráfico de 

Ip/ν2 vs. ν (Figura 19) exibe a forma característica de um processo ECcat para a 

redução 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 

catalítica, sugerindo boa afinidade entre FAD imobilizada na superfície do eletrodo 

e bromato e iodato [78].  

 

 

 

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

 

I p
c ν

-1
/2
 /

 m
A

 V
-1

/2
s1

/2
 

ν  / Vs
-1

 

Figura 19(A) – Gráfico de Ip/ν2 vs. ν para o eletrodo SZC30 modificado com FAD, 

contendo 5,0 x 10-3 mol L-1 de bromato. Experiementos realizados em solução de 

KCl 0,1 mol L-1 em pH 4,0. 
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Figura 19(B) – Gráfico de Ip/ν2 vs. ν para o eletrodo SZC30 modificado com FAD, 

contendo 5,0 x 10-3 mol L-1 de iodato. Experiementos realizados em solução de 

KCl 0,1 mol L-1 em pH 4,0. 
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5.CONCLUSÕES 

 

 

O material carbono cerâmico SiO2/ZrO2/C-grafite, obtido pelo 

método sol-gel, apresenta nanopartículas de grafite dispersas no interior da matriz 

amorfa SiO2/ZrO2, sendo essas nanopartículas de grafite responsáveis pela alta 

condutividade elétrica do material, tornando possível utilizar o material como 

substrato base para construção de sensores eletroquímicos. 

O material carbono cerâmico SiO2/ZrO2/C-grafite apresenta alta 

estabilidade térmica, com as partículas de óxido de zircônio altamente dispersas 

no material, como esperado pelo método sol-gel. A cristalização de óxido de 

zircônio na fase tetragonal foi observada somente em altas temperaturas, 1000 ºC, 

devido à baixa mobilidade térmica dos átomos nas partículas de óxido de 

zircônio,,e ao alto grau de dispersão de ZrO2 na matriz. 

Um filme de hexacianoferrato de cobre bem estruturado pôde ser 

obtido por simples imersão do eletrodo nas soluções reagentes, apresentando boa 

estabilidade química e baixa resistência de transferência de carga. O diâmetro da 

cavidade porosa do filme de hexacianoferrato de cobre tem um papel importante 

para a que ocorra o processo redox, conferindo um grau de dificuldade maior ou 

menor para a movimentação do cátion do eletrólito suporte, visando manter a 

eletroneutralidade do processo redox. 

 A comparação dos dados experimentais obtidos por 

espectroscopia de impedância eletroquímica com o resultado simulado mostrou 

um processo de transferência de carga a altas freqüências e um processo de 

difusão nos poros internos a baixas freqüências. 

A flavina adenina dinucleotídeo também foi imobilizada na 

superfície do eletrodo pela simples imersão do eletrodo em sua solução. O 

eletrodo modificado SZC/FAD mostrou-se eficiente para a redução eletrocatalítica 

de íons bromato e iodato. A eletroredução ocorreu num potencial de – 0,410 V vs. 

ECS, e não ocorreu deslocamento do potencial variando o pH da solução 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 determinação de íons bromato e iodato, apresentando limite de detecção de 

2,3 e 1,5 µmol L-1, respectivamente. 
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