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RESUMO

O presente trabalho apresenta a preparagdo e caracterizagdo de uma silica
micelar template modificada com Ti(IV), e posterior reagdo em HsPO,4. O produto
formado, chamado de SMT-2, foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), difracdo de Raios X (DRX), andlise de &rea superficial e
porosidade. Este material ndo adsorveu metais e sim compostos fenotiazinicos. Uma
caracterizacdo dos compostos fenotiazinicos nas cavidades da SMT-2 foi realizada
empregando técnicas de FTIR, termogravimetria e voltametrica ciclica. O
voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificado apresentou dois
pares redox com potencial padréo (E%), onde E° = (Ep.+Ep.)/2, 0,09 V para o pico |
e 0,42 V para o pico Il (v=50 mV s™; solugéio tampé&o Britton-robinson; pH 2) versus
Ag/AgCl que foi atribuido ao monémero e dimero do azul de orto toluidina nas
cavidades da SMT-2, estes resultados foram analogos ao azul de metileno e azure
A. Em uma segunda etapa, preparou-se Oxido de titAnio seguindo uma nova
metodologia de sintese. Por analogia a SMT-2, o material preparado foi modificado
com H3PO,4, que foi descrito como TiP, e contrariamente ao SMT-2, o material
apresentou capacidade de adsorver fons metélicos (Co®*, Cu?*, Ni*"). Apés a
caracterizagdo do TiP pelas técnicas supracitadas, efetuaram-se os estudos de
adsorcédo de fons de Co®*, Cu?* e Ni** em meio aquoso, etanol/agua (42%) e etanol
(99%) onde se determinou para estes metais 0s respectivos tempos de equilibrio de
sorcdo. Apés a determinacdo do tempo de equilibrio para a adsor¢cdo dos ions
metélicos em cada sistema, determinou-se a capacidade especifica de sorcao
(Nfua) através de isotermas de sorcdo. Para o Co?*, os valores de Nf foram: em
meio aquoso (4,95 x 10 mol g?), etanol/agua 42% (6,09 x 10 mol g*) e etanol
99% (3,00 x 10 mol g*), com concentracées de fons Co?* variando de 9,03 a 18,63
x 10* mol L. Os valores encontrados para o Cu®* foram: em meio aquoso (6,90 x
10* mol g™, etanol/agua 42% (9,06 x 10 mol g™) e etanol 99% (5,17 x 10 mol g™),
com concentracdes de fons Cu?* de 13,20 a 25,20 x 10 mol L™. E para os ions Ni**,
os valores foram: em meio aquoso (4,15 x 10 mol g%, etanol/agua 42% (5,05 x 10
mol g™) e etanol 99% (2,37 x 10 mol g™), com concentracdes de fons Ni** de 5,80 a
25,20 x 10* mol L™



Por fim, o material TiP foi adsorvido com cobre (TiPCu) e ligado ao ferricianeto de
potassio que foi abreviado como TiPCuFe. Efetuou-se um estudo voltamétrico da
eletro oxidag&o da n-acetilcisteina e cisteina utilizando eletrodo de pasta de carbono
modificado com TiPCuFe, para a n-acetilcisteina; foi possivel estabelecer uma curva
analitica que seguiu a seguinte equacao Y(pA) = 24790 x + 26,469 [N-acetilcisteina]
com um coeficiente de correlag@o de r = 0.9957. O método apresentou um limite de
deteccdo de 6,96x10™ mol L™ com uma sensibilidade amperométrica 24,79x107
A/mol L. Ja para a cisteina, estabeleceu-se uma curva analitica que seguiu a
seguinte equacdo Y(pA) = 12517 x + 24,512 [Cisteina] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0.9993. O meétodo apresenta um limite de deteccdo de

1,98x10° mol L™ com uma sensibilidade amperométrica de 12,52x10° A/mol L™.

Palavras chave: silica micelar template, adsorcdo, voltametria ciclica, oxido de

titanio.



ABSTRACT

This work presents the preparation of a micellar template silica modified with
Ti (IV), and subsequent reaction with HsPO,. The product formed, called SMT-2, was
characterized by spectroscopy in infrared region (FTIR), X-ray diffraction (XRD),
surface area analysis and porosity. This material did not adsorbed metals but
adsorbed phenothiazine compounds. A characterization of phenothiazine compounds
in the wells of SMT-2 was performed using techniques of FTIR, thermogravimetric
analysis and cyclic voltammetry. The cyclic voltammogram of modified graphite paste
electrode showed two redox couples with standard potential (E%), where E* = (Epa +
Epc) / 2, 0.09 to peak | and 0.42 to peak Il (v =50 mV s-1 BR solution, pH 2) vs. Ag /
AgCl which was assigned to the monomer and dimer of ortho toluidine blue into the
wells of SMT-2, these results were similar to methylene blue and azure A. In a
second step, prepared titanium oxide following a new methodology for synthesis. By
analogy of SMT-2, the prepared material was modified with H3PO,4, which was
abbreviated as TiP, contrary to the SMT-2, the material shows the ability to adsorb
metal ions (Co?*, Cu?*, Ni*"). After characterizing the TiP by the techniques described
above, were conducted studies of ion adsorption of Co**, Cu?** and Ni?* in water,
ethanol/water (42%) and ethanol (99%) which was determined for these metals their
equilibrium times sorption. After determining the equilibrium time for adsorption of
metal ions in each system, we determined the specific sorption capacity (Nfuax)
through sorption isotherms. For the Co?*, the values of N; were in water (4.95 x 10™
mol g*), ethanol/water 42% (6.09 x 10 mol g*) and ethanol 99% (3.00 x 10™
mol g ), with concentrations of Co? * ions ranging from 9.03 to 18.63 x 10 mol L™.
As for the Cu?* these values were: in water (6.90 x 10 mol g%), ethanol / water 42%
(9.06 x 10* mol g*) and ethanol 99% (5.17 x 10“ mol g), with concentrations of
Cu 2% ions from 13.20 to 25.20 x 10 mol L -1. And for the Ni?* ions, the values were:
in water (4.15 x 10* mol g%, ethanol/water 42% (5.05 x 10 mol g*) and ethanol
99% ( 2.37 x 10 mol g™%), with concentrations of Ni? * ions from 5.80 to 25.20 x 10™
mol L. Finally, the material TiP was adsorbed with copper (TiPCu) and linked to
potassium ferricyanide which was abbreviated as TiPCuFe. Studies of electro

oxidation of n-acetylcysteine and cysteine were realized by cyclic voltammetry using



graphite paste electrode modified with TiPCuFe. To the n-acetylcysteine, could
determine the corresponding equation Y (uA) = 24790 x + 26.469 [N-acetylcysteine]
with a correlation coefficient of r = 0.9957, the method showed a detection limit of
6.96x10° mol L™ with a amperometric sensitivity 24.79x10° A / mol L. As for the
cysteine, it was determined a corresponding equation Y (uA) = 12517 x + 24.512
[Cysteine] with a correlation coefficient of r = 0.9993. The method has a detection

limit of 1.98x10° mol L™ with an amperometric sensitivity of 12.52 x 10> A / mol L™.

Keywords: micellar template silica, adsorption, cyclic voltammetry, titanium oxide.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - Tamanho de didametro de poro segundo a IUPAC. .........ccceveeeiieeciieeens 16
FIGURA 2 - Grau de dissociagédo da superficie de TiO, em fungédo do pH do meio,
destacando-se as faixas de predominancia de cada uma de suas formas. ............... 18
FIGURA 3 - Exemplo de absorcdo de um foton e excitacdo de um elétron em um
ProCeSS0 FOLOQUIMICO. .. coueiiiiiiiie ettt ettt se e 20
FIGURA 4 - Esquema representativo da 8part|’cula de um semicondutor. BV: banda
de valéncia e BC: banda de conducaot™ 78l s 21
FIGURA 5 - Possiveis etapas da formagédo da silica mesoporosa. .........cccceeeeeeniennn. 23
FIGURA 6 - (a) Estrutura molecular da Tiazina; (b) Estrutura molecular da
=T 00 =V - VSRR 24
FIGURA 7 - Formula estrutural dos corantes fenotiazinicos: (a) Azure A; (b) Azul de
Metileno; () Azul de Orto TOIUIAING. ....cc.eeeieieeeie e e 25
FIGURA 8 - Férmula estrutural da N-acetilCisSteina. .........cccveeeveriiesiiniieeenee e 26
FIGURA 9 - Formula estrutural da Cisteina (A) e Cistina (B). ......ccccoeevveeeiiiecviieciinens 27
FIGURA 10 - Sistema utilizado para adsorcdo de metais em didxido de titanio tratado
(o0 0 =Tl T [0 I8 {0 1] {0 [ o TSRS 32

FIGURA 11 - Esquema de um voltamograma ciclico reversivel e seus principais
parametros. Epa= potencial de pico anddico, Epc potencial de pico catddico, Ipa=
corrente de pico anddica e Ipc= corrente de pico catddica. * O e R s@o as especies

oxidada e reduzida na superficie do eletrodo. ...........ccccveevieeiie e, 34
FIGURA 12 - Difratogramas de raio-x da: A)SMT-2; B)SMT-1; C)SMT,; D)SMT-5
(Azure A); E)SMT-3 (azul de orto toluidina); F) SMT-4 (azul de metileno). ................ 38
FIGURA 13 - Difratograma de Raio-X do produto da sintese do isopropéxido de
titdnio (IV) com acido fOSFOrCO (TIP). ..couiiieiiiieereee e 39
FIGURA 14 - Espectro na regido do infravermelho: A) SMT; B) SMT-1; C)SMT-2. ..41
FIGURA 15 - Espectro na regido do infravermelho da SMT-2 e da SMT-3................. 42
FIGURA 16 - Espectro na regido do infravermelho da SMT-2 e da SMT-4................. 43
FIGURA 17 - Espectro na regido do infravermelho da SMT-2 e da SMT-5................. 43
FIGURA 18 - Espectro na regido do infravermelho do TiP.......ccccooeiiiniieiiencnieee, 44
FIGURA 19 - Espectro na regido do infravermelho do TiPCu e TiPCuFe. ................. 45
FIGURA 20 - Tipos de isotermas de adsorcao . .........ccooovivoeieeeeeeeeseereeeeeeeene, 46
FIGURA 21 - Diferentes tipos de histeres . ...t 47
FIGURA 22 - Isoterma de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio para a SMT (método
2] 1 PSRRI 48
FIGURA 23 - Isoterma de adsorgdo-dessorcao de nitrogénio para a SMT-1 (método
2] 1 PSRRI 48
FIGURA 24 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
SOrGao da SMT (MELOAO BIH). ....ooiiiiiiiiiieieeee e e 50
FIGURA 25 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
SOrGao da SMT (MELOAO BIH). ....coiiiiiiiiieieee e s 50
FIGURA 26 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sOrcao da SMT-1 (MEt0d0O BJIH). ....coiiiiiiiiieiie e 51
FIGURA 27 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
SOr¢ao da SMT-1 (MELOAO BIH). .....oouiiiiiieiiieee e s 51

FIGURA 28 - Isoterma de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio para o TiO, (método
=] = 1 PP P TS PPRPTO 52



FIGURA 29 - Isoterma de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio para o TiP (método

=] = I TP PRSP PRUP 53
FIGURA 30 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
SOrcao da TiO; (MELOAO BIH). ....ccuiiiiiiiieiee e et 54
FIGURA 31 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
SOrcao da TiOz (MELOAO BIH). ....ccuiiiiiiiieieesiie et 55
FIGURA 32 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
SOrcao da TiP (MELOAO BIH)......c.coiuiiiiiiiieiiesiie sttt ene e 55
FIGURA 33 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
SOrcao da TiP (MELOAO BIH).......coiuiiiiiiiieiie et 56
FIGURA 34 - Andlise termogravimétrica da SMT (A) SMT-1 (B) SMT-2 (C).............. 57
FIGURA 35 - Andlise termogravimétrica da SMT-3 (A); SMT-5 (B) e SMT-4(C). ...... 58
FIGURA 36 - Andlise termogravimétrica da TiP. ..........ccccoieiiiiiiieecee e 59
FIGURA 37 - Isotermas de adsorgao do tipo Langmuir. .........cccoveeveerieennienneeseesinesnens 60
FIGURA 38 - Isotermas de adsorcdo em meio aquoso do estudo cinético para os
diferentes 10NS MELANICOS. .......eviiieiecee et e e e e ereeas 62
FIGURA 39 - Isotermas de adsor¢do em meio alcoodlico(42%) do estudo cinético para
0S diferentes 10NS MELANICOS. ........ccui i 62
FIGURA 40 - Isotermas de adsor¢do em meio alco6lico(99%) do estudo cinético para
0S diferentes 10NS MELALICOS. ........ccui i 63
FIGURA 41 - Isotermas de adsorgéo da capacidade adsorvente do material em meio
aquoso para os diferentes fons metélicos (M** = Cu?*, Ni®*, C0%). ..ovvevverveererrenen. 64
FIGURA 42 - Isotermas de adsorgéo da capacidade adsorvente do material em meio
alcodlico(42%) para 0s diferentes ions metalicos metdlicos
(YRR LT G N o7 o OO 67
FIGURA 43 - Isotermas de adsor¢éo da capacidade adsorvente do material em meio
alcoolico(99%) para 0s diferentes ions metalicos metalicos
(MY 2 CUZT, NIZT, €0%1) oottt ettt en et et en e en e 69
FIGURA 44 - Isotermas linearizadas de sor¢cdo do CuCl, para TiP nos meios:
A etandlico 99%; e etandlico 42%; B AQUOSO. ........cocoiviiiiiciiiiee et eree e 72
FIGURA 45 - Isotermas linearizadas de sorgédo do NiCl, para TiP nos meios:
A etandlico 99%; e etandlico 42%; B AQUOSO. ........cocoivieiiiiiiiee et eree e 73
FIGURA 46 - Isotermas linearizadas de sor¢cdo do CoCl, para TiP nos meios:
A etanolico 99%; e etandlico 42%; B aQUOSO. ......cc.eeecvieeiiiieecieeeee e 73
FIGURA 47 - Voltamograma ciclico da SMT-3 em diferentes velocidades de
varredura 50-1000 mV s-1 (solucdo tampéao Britton-Robinson; pH 2). .......ccccceeveenee. 76
FIGURA 48 - Efeito da variagcdo da corrente do pico | em fung¢éo da raiz quadrada da
velocidade de varredura da SMT-3 (tamp&o BR; PH 2). ...cccoiiiiiiiiiieeeeeeeee 77
FIGURA 49 - Efeito da variacdo da corrente do pico Il em fungéo da raiz quadrada
da velocidade de varredura da SMT-3 (tampao BR; pH 2). ...ccccocveiiiiiiiiece e, 77
FIGURA 50 - Voltamograma ciclico da SMT-3 em diferentes pH (v = 50 mV s™).
(gréfico inserido: Ej2 vs pH para 0 par redoX 1). ..o 78
FIGURA 51 - Voltamograma ciclico da SMT-4 (azul de metileno) em diferentes
velocidades de varredura (solugéo tampéao Britton-Robinson; pH 2). .......c.cccoeveene 79
FIGURA 52 - Efeito da variagcdo da corrente do pico | em fung¢éo da raiz quadrada da
velocidade de varredura da SMT-4 (tamp&o BR; pPH 2). ..o 80

FIGURA 53 - Efeito da variacdo da corrente do pico Il em fungéo da raiz quadrada
da velocidade de varredura da SMT-4 (tampao BR; pH 2). ...ccccocveiiiiiiiieee e, 80



FIGURA 54 - Voltamograma ciclico da SMT-4 em diferentes pH (v = 50 mV s™).

(grafico inserido: E1/, vs pH para o par redoX 1) ....ceeceeeeic i 81
FIGURA 55 - Voltamograma ciclico da SMT-5 (azure A) em diferentes velocidades
de varredura (solugéo tampao Britton-Robinson; pH 2)........ccceveiiieiniin e 82
FIGURA 56 - Efeito da variagcdo da corrente do pico | em fung¢éo da raiz quadrada da
velocidade de varredura da SMT-5 (tamp8o BR; pH 2)......ccooeiiieiiiicee e 83
FIGURA 57 - Efeito da variacdo da corrente do pico Il em fungéo da raiz quadrada
da velocidade de varredura da SMT-5 (tampao BR; pH 2). .....ccooeeviiiciieccie e, 83
FIGURA 58 - Voltamograma ciclico da SMT-5 em diferentes pH (v = 50 mV s™).
(grafico inserido: E1/, vs pH para o par redoX 1) ....cceeceeecieeiiieecee e 84
FIGURA 59 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPCuFe
(V=20 MV S, KCEL,0 MOIL™). oo 85

FIGURA 60 - Influéncia da natureza dos céations no eletrodo de grafite modificado
com TiPCuFe: A)LICl, B)NaCl, C)KCI, D)NH4CI ( KCI 1,0 mol L™*; v= 20 mv s™). ...... 87
FIGURA 61 - Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com
o TiPCuFe a diferentes concentra¢ées (1 X 107 - 2,0 Mol L™).....coovvveeecveveiieeenne. 88
FIGURA 62 - Potencial médio (Em) da pasta de grafite modificada com TiPCuFe em
funcéo do log da concentraGao de KCl. ..o 89
FIGURA 63 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPCuFe a
diferentes valores de pH (3-8); (KCI 1,0 mol L™, V=20 MV ™). oo 90
FIGURA 64 - Voltamograma ciclico do TiPCuFe a diferentes velocidades de
varredura: 10-100 mV s™; (KCI 1,0 mol L; pH 7,0). (gréfico inserido: Dependéncia
da intensidade de corrente do pico | (anddico e catédico) com a raiz quadrada da
velocidade de VArr@UUIA). .........ecocieeiiee ettt s e st ee et srae e e s e e eabe e e sreeesaeaesnnaeans 91
FIGURA 65 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo
de pasta de grafite em 2,0x10° mol L™ de n-acetilcisteina; c) eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPCuFe; d) pasta de grafite modificada com TiPCuFe e
2,0x10° mol L™ de n-acetilcisteina (KCl 1 mol L™ ; v=20mV s 92
FIGURA 66 - Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de
N-acetilcisteina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
(KCLL MO L™ 5V =20 MV S™). ettt 93
FIGURA 67 - Esquema ilustrativo da oxidagéo eletroquimica da N-acetilcisteina..... 94
FIGURA 68 - Curva analitica do pico anddico para determinagdo de N-acetilcisteina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
(KCI 1,0 Mol L™, pH 7,0; V220 MV S™). oo 95
FIGURA 69 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo
de pasta de grafite em 1,0x10™ mol L™ de Cisteina; c) eletrodo de pasta de grafite
modificado com TiPCuFe; d) pasta de grafite modificada com TiPCuFe e
1,010 mol L™ de Cisteina (KCI' 1 mol L™ ; v'=20 MV S™). coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 96
FIGURA 70 - Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de
Cisteina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
(KCLL MO L™ 5V =20 MV S™). ettt 97
FIGURA 71 - Curva analitica do pico anodico para determinacdo de Cisteina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
(KCI1,0 Mol L™, pH 7,0; V220 MV S™). oo 08



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - Parametros estruturais para SMT € SMT-1. ......cccooeiiieeiiie e 49
TABELA 2 - Parametros estruturais para TiO2 € TiP. ...ccccociiviiiie i 54
TABELA 3 - Adsorgao do Cu®* sobre o TiP em meio aquoso, @ 25°C. ..........cccccve..... 65
TABELA 4 - Adsorcdo do Co®" sobre o TiP em meio aquoso, @ 25°C. ..........cccee..... 65
TABELA 5 - Adsorcéo do Ni?* sobre o TiP em meio aquoso, a 25°C. ..........c.ccceu...... 66
TABELA 6 - Adsorcéo do Cu?* sobre o TiP em meio alcodlico 42%, a 25°C.............. 67
TABELA 7 - Adsorcéo do Co?* sobre o TiP em meio alcodlico 42%, a 25°C. ............ 68
TABELA 8 - Adsorcao do Ni** sobre o TiP em meio alcodlico 42%, a 25°C. ............. 68
TABELA 9 - Adsorcédo do Cu®* sobre o TiP em meio alcodlico 99%, a 25°C.............. 70
TABELA 10 - Adsorcéo do Co?" sobre o TiP em meio alcodlico 99%, a 25°C........... 70
TABELA 11 - Adsorcéo do Ni?* sobre o TiP em meio alcodlico 99%, a 25°C. .......... 71
TABELA 12 - Parametros calculados para a sor¢ao de CuCl,, NiCl, e CoCl; na TiP,

valores de N; e coeficiente de correlag@o (R). ....ccoocvveeeeieiiieiieeiiesee e 74
TABELA 13 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para a SMT-3................. 78
TABELA 14 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para a SMT-4.................. 81
TABELA 15 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para a SMT-5................. 84

TABELA 16 - Principais parametros voltamétricos da TiPCuFe em presenca de
diferentes eletrOlitoS de SUPOITE. .........cui it 87



SUMARIO

1. INTRODUGAO .......ocioeeeeeeeeeee ettt n et saene e 16
1.1. Principais propriedades do OXido de TItANIO ...........ccceeeeereeeeeeieeeeeceee e 17
O O AN 1) (0] =] £ 1 o OSSP 17
1.0.2. FOLOQUIMICA......cciiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e aaaaaeanes 19
1.2. Silica Micelar TEMPIALE...........ooiiiieie e s 22
I R =T [0 = V4 T T SRR 23
1.4, N-ACEUICISIEING .....vievie et e e e nes 25
IO T O 1] (=1 - S 26
2. OBUIETIVOS . ...ttt ettt e ettt e e e e e s st e e e e e e e e nrnneeaae e e anes 28
3. PARTE EXPERIMENTAL ..o e 29
3.1. Sintese da Silica Micelar Template (SMT)......cocuieriiriniiieereeeee e 29
3.2.Inorganofuncionalizacdo da Silica Micelar Template com alcodxido de titanio
(ST =) ettt e b bt e e b e bRt et R e Rt Rt n e 29
3.3.Tratamento com  acido fosférico na  Silica Micelar Template
inorganofuncionalizada com alcodxido de titdnio (SMT-2) ......cccoeeeiiieeiiee i 30
3.4. Adsorc¢ao das fenotiazinas na superficie da SMT-2........cccocviiiieiinnin e 30
3.5. Sintese do 6xido de titanio (TiO;) com &cido fosforico (TiP).......ccoveieeierieennnenns 31
3.6. Formacao do complexo binuclear com 0 TiP ......ccccoiiiiiiiiii e 31
3.7. Estudos de adsorcédo de metais com 0xido de titAnio...........ccocerviceeienieeneneeine 32
3.7.1. Determinacao do tempo de equilibrio de adsor¢éo: Cinética de adsorc¢éo......32
3.7.2. Capacidade adsorvente do material: Curva de adsorGao...............oeeeeeeeennneee 33
3.8. Estudos do comportamento voltamétrico da SMT-3, SMT-4 e SMT-5. .............. 33
3.9. Estudos da eletro-oxidacéo da Cisteina e N-Acetilcisteina.........ccoccoeveveieiiiennnne 34
3.9.1. Método eletroquimico apliCadO...........uiiiieeeeiieiieiie e 34
3.9.2. Estudos de influéncia da natureza e concentracao do eletrdlito...................... 35
3.9.3. Estudos sobre a influéncia do pH NO MeEI0 ..........ooovvviiiiiiiiiiiieeeeee, 35
3.10. Métodos de caracterizagdo e técnicas utilizadas ..........cccooeeveeiiniin i 36
3.10.1. Espectroscopia na regido do infravermelno ............ccccceeeeiiiiiiiiiiiiee, 36
3.10.2. DIfrag80 de R@AIOS X....ceeiiiiiii ittt e et e e e e e e e e e e e e e e e e s e e s eeennnrees 36
3.10.3. Porosidade e area superfiCial ...........cccceeiieiiiiiiiiiiicccce e 37
3.10.4. AnAliSes termOgraViMEtIiCAS ........cooiiuuririieaesiiiiiiiee e e eaieiee e e e e e eineee e e e e e eenees 37
4., RESULTADOS E DISCUSSAO ......coiiieiitiiieeieieiee st 38
4.1. Estudos de difraGao de RAIOS-X.......cciiuiiiieiiiiie sttt s 38
4.2. Estudos de espectroscopia na regido do infravermelho..........c.ccccceeveeviee e, 40
4.3. Estudos sobre porosidade e area superfiCial..........ccccooceeeiiie e 45
4.3.1. Porosidade e &rea superficial da SMT € da SMT-1.......coooiiiiiiiiiiiniiiiiiieeees 45
4.3.2. Porosidade e area superficial da TiOz € da TiP....vvvvveeviiiiiiiiieeeeee e 52
4.4, AnAliSeS termOgraViMELTICAS. ......uervereeiireete ettt seesreeseesreeseesneeseens 56
4.5. EStUOS 08 AUSOIGAOD . ....c..eiiueeiieietieteeree ettt ettt et e e e e sn e e ste e s e e e neenneens 59
4.5.1. EStudo CINEtiCO de @USOIGAOD ........ueeiiieeiiiiiiiiieee et e et e e e e e e e e 60
4.5.2. Estudo da capacidade adsortiva do material............cccccvevieiiiiiiiieiininiie 63
4.5.3. Estabilidade dos complexos formados na superficie da TiP ........cccccceeeeeeeen.n. 71
4.6. Estudos do comportamento voltamétrico da SMT-3, SMT-4 e SMT-5........cccceeeeeeennnn. 75
4.6.1. Estudo do comportamento voltamétrico da SMT-3. ........ccoiiiiiiiiiriiiiieieeees 75
4.6.2. Estudo do comportamento voltamétrico da SMT-4. ........ocoiiiiiiiiiiiiiiiiieeees 79

4.6.3. Estudo do comportamento voltamétrico da SMT-5. ..., 82



4.7. Estudos do comportamento voltamétrico do complexo binuclear TiPCuFe......... 85

4.7.1. Caracterizagdo eletroquimica da TIPCUFE...........ccuvviiiiiiiiiiiiiieee e 85
4.7.2. Estudo sobre 0 efeito dos CAtIONS € ANIONS .........uvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 85
4.7.3. Infuéncia das concentracdes dos céations para o0 TIPCuFe................ccceeeinnee 88
4.7.4. Estudo com diferentes concentragdes hidrogeniénicas para o TiPCuFe ........ 89
4.7.5. Influéncia das velocidades de varrredura para o TIPCuFe.............cccceeeeeeeeeen. 90
4.7.6. Oxidacéo eletrocatalitica da N-acetilcisteina..............oeeeeiiiiiiiiiiieiiiieeees 91
4.7.7. Oxidacéo eletrocatalitica da CiSteina ...........ccceeriiiiiiiiiieeiiiiieiee e 95
5. CONCLUSAOD ...ttt 99

B.  REFERENCIAS ..o oottt e et e et e et e e e e ete e e enereeas 100



16

1. INTRODUCAO

A principio é fundamental apresentar, para uma melhor compreensdo deste
trabalho, uma breve explicacdo de como séo classificados 0os materiais porosos.
Segundo a IUPAC os materiais porosos sao classificados em 3 grupos: micro, meso
€ macroporosos, que possuem diametros de poros de tamanho inferior a 2 nm, entre
2 e 50 nm e os maiores que 50 nm™ respectivamente. A Figura 1 ilustra o tamanho
do diametro de poro de trés importantes classes de materiais porosos a base de

silica.

FIGURA 1 - Tamanho de diametro de poro segundo a IUPAC.

Como exemplo de material microporoso, podemos citar as zedlitas. Elas séo
cristalinas e tem didmetro dos poros muito bem definido. Silica gel apresenta
macroporos e é amorfa, o didmetro de seus poros varia consideravelmente. A silica
mesoporosa situa-se entre estes dois materiais, ndo sé em diametro como também
na sua distribuicdo de poros. As silicas mesoporosas tem didmetro superior ao das
zeolitas e s@o potenciais materiais para suporte de catalisadores, pois apresentam
poros suficientemente grandes para imobiliza-los (por exemplo, complexos

metalicos).
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1.1. Principais propriedades do 6xido de titanio

Oxido de titanio(IV), também conhecido como dioxido de titanio (TiO,) ou
tithnia, € um composto de extensa aplicagdo quimica. Dentre elas é possivel citar o
uso do éxido de titnio como pigmento para proporcionar brancura e opacidade para
produtos como tintas, plasticos, papéis, alimentos, medicamentos (como
comprimidos e pastilhas), bem como cremes dentais.

E também utilizado para realizar a “osso-integracdo”, ou seja, a facil
adaptacdo do osso em pacientes acometidos por um transplante 6sseo. Pode-se
destacar ainda a aplicagcdo de 6xido de titdnio em clareamento dental, e quando em
solucdo ou suspensdo, € utilizado para decompor proteinas que contém o
aminoacido prolina.

Dentre os diversos artigos encontrados na literatura a respeito de oxido de
titanio, é possivel destacar excelentes artigos de revisdo “*® que abordam o tema de
maneira ampla e clara e apresentam uma visdo abrangente das propriedades
fotocataliticas do TiO».

De acordo com as inuUmeras propriedades do TiO, ja apresentadas, é
importante descrever de maneira minuciosa duas propriedades particulares:

Anfoterismo e Fotoquimica.

1.1.1. Anfoterismo

A palavra anfotérica vem do grego “ambos”, ou seja, sdo substancias que
reagem tanto com acidos quanto com bases. Um exemplo de 6xido anfétero € o
oxido de titanio, pois quando em solucdo aquosa tende a se polarizar e adquirir
carga elétrica, porém a natureza desta carga € influenciada pelo pH. Da mesma
forma, os 6xidos metélicos hidratados que apresentam hidroxilas em sua superficie,
guando em meio &cidos, apresentam cargas positivas, e quando em meio bésico,
apresentam cargas negativas. Portanto quando analisamos a estrutura de TiOH, a
carga elétrica que ird se formar em sua superficie sera influenciada pelas reacdes de
protonacdo e desprotonacdo que ird acontecer com os grupos hidroxila, de acordo

com a Figura 2 e as equagcdes 1, 2 e 3 abaixo™:
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= TiOH + H(J;q) o = TiOH; ouainda  (Eq.1)
=TiOH+H, <  =Tit+ H0( (Eq.2)
=TiOH + OH(_aq) « =TiO™ + HZO(Z) (Eq.3)

onde TiOH,", TiOH e TiO™ s&o as espécies positiva, neutra e negativa.

A Figura 2 apresenta o grau de dissociagdo do TiO, em funcdo do pH.
Percebe-se que em pH<4 ha a predominancia das espécies TiOH," enquanto que
em pH 4 a 7, a superficie do catalisador se apresenta neutra (TiOH), em pH 8,0,
tem-se 50% das espécies na forma neutra e 50% na forma negativa e em pH 11,0

observa-se a predominancia da forma negativa (TiO").

FIGURA 2 - Grau de dissocia¢édo da superficie de TiO, em fungédo do pH do meio,

destacando-se as faixas de predominancia de cada uma de suas formas.

Outros autores relatam com outras equagdes, a polarizacdo da superficie do

diéxido de titanio hidratado como resultado do equilibrio de protonacao®:

—Ti—0Hf & -Ti—OH+H? (Eq.4)
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_ [HY](-Ti-0H)

Ka1 = (- Ti-0H]) (Ea.5)
logK,; = —4,98 (£0,08);

—Ti—0Heo —Ti—0" +H* (Eq.6)
Koz = [H:_](Tf;_,g_) (Eq.7)

logK,, = —7,80 (+£0,05)

Onde Ka;1 e Ka2 séo as constantes de acidez superficial.

O ponto de carga zero é:

pHpcz _ (pKal‘;pKaz) _ (4;98‘;7;80) — 6,39

As fracBes de sitios positivos e negativos sado profundamente dependentes do
pH. Ha vérias maneiras de se determinar o pHy,, sendo que as mais comumentes

empregadas sdo a titulagéo potenciométrica® e medidas de potencial zeta'”,

1.1.2. Fotoquimica

Ha uma discusséao interessante encontrada na literatura quanto aos estudos
de fotoquimica no Brasil®, tracando um panorama histérico, evolugéo do nimero de
publicacdes na area, seus principais avangos e as perspectivas para as proximas
décadas. A fotoguimica estuda as interagfes de atomos e moléculas com a luz (ou
radiacdo eletromagnética), Inicialmente, os elétrons em atomos ou moléculas estdo
energeticamente em um nivel “normal” de energia denominado de estado basico ou

estado fundamental (“ground state”). A absor¢do de um féton por uma molécula de
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clorofila, por exemplo, excita um elétron, levando-o de um estado de baixa energia

(n&o excitado) para um estado excitado, como mostra a Figura 3:

FIGURA 3 - Exemplo de absorcdo de um foton e excitacdo de um elétron em um

processo fotoquimico.

O dibéxido de titanio € um composto capaz de realizar reacdes fotoquimicas,
uma propriedade que o torna muito interessante dando ao TiO, a capacidade de
decompor poluentes organicos®? e inorganicos®**?),

A capacidade fotocatalitica do TiO, € influenciada pela sua estrutura, defeitos
e impurezas, morfologia da superficie e interface. O processo fotocatalitico &
baseado na irradiacdo do fotocatalisador®®, geralmente um semicondutor
inorgénico tal como ZnO, CdS, e neste caso TiO,, com fétons de energia maior ou
igual a energia do “band gap” do semicondutor, sendo o “band gap” a diferenca de
energia entre a banda de conducdo e a banda de valéncia. Quando um féton
promove a transi¢do eletrénica (excitagdo) de um elétron, ha uma formacdo de um
par elétron-buraco. Desta forma, um elétron é promovido da banda de valéncia para
a banda de condug&o formando sitios oxidantes (lacunas h*) na banda de valéncia e
sitios redutores (elétrons) na banda de conducdo capazes de catalisar reacdes

quimicas. A Figura 4 ilustra esquematicamente todo este processo fotocatalitico.



21

FIGURA 4 - Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda

de valéncia e BC: banda de condug&o!*3I’8,

Outra aplicacdo do TiO,, de grande interesse para este trabalho, é quanto a
sua capacidade de adsor¢do de compostos organicos e de metais. Com isso, torna-
se interessante abordar nesse ambito alguns trabalhos recentes da literatura. Dentre
eles podemos destacar estudos da fotodegradacdo de compostos organicos
(alaranjado de metila) e adsorcdo de metais pesados como Ni**. No
desenvolvimento do novo material adsorvente, a quitosana foi imobilizada com
diéxido de titanio de estrutura nanométrica®®. Outros autores utilizaram o TiO, para
remocao do arsenato pentavalente em uma solugéo aquosa*®. Encontra-se também
na literatura estudos de remocéo de Ni** e Cd*" utilizando como material adsorvente
um o6xido binario, formado por éxido de silicio e éxido de titanio (SiO,-TiO,) ?2.
Foram realizados ainda estudos de adsorcédo e remocdo de Cu(ll) em solucéo
aquosa utilizando como material adsorvente nanotubos de titanio. Contudo, fica
evidente a grande utilizacdo do dioxido de titanio também como material adsorvente

de varios metais®®.
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1.2. Silica Micelar Template

A descoberta de novos materiais mesoporosos, como as silicas mesoporosas,
especialmente pelos pesquisadores da Mobil®® tem expandido notavelmente as
possibilidades para o desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados. Um
exemplo disto esta na sintese da silica MCM-41. O processo baseia-se no uso de
micelas surfactantes que em presenca de silicatos e posterior remogédo da parte
organica por calcinagdo origina a silica mesoporosa. A Figura 5 ilustra uma
representacéo esquematica deste procedimento”.

Devido a sua alta &rea superficial e em particular seu sistema regular
mesoporoso, a silica micelar template (SMT) constitui um excelente suporte inerte
para a preparagdo de materiais hibrido-organo-inorgénicos, pela insercdo de um
grupo funcional através de uma organofuncionalizacdo™; neste caso estes
materiais podem se constituir em excelentes suportes imobilizadores para a
aplicacdo em processos cataliticos heterogéneos*2%.

Os materiais mesoporosos, conforme supracitados, sdo materiais que contém
poros numa escala de 2-50 nm e s&o apropriados para diferentes aplicagcdes
envolvendo o uso de macromoléculas. Materiais com ampla distribuicdo dos
tamanhos dos poros (assim como as silicas ou materiais com camadas modificadas
como as argilas e silicatos), eram os Ginicos materiais mesoporosos conhecidos®V.

Estas estruturas inorganicas sédo formadas pela polimerizacdo de moléculas
precursoras inorganicas ao redor de agregados organicos micelares, que atuam
como um template. O sal de alquil-trimetil-aménio reage com as espécies formando
as micelas, que por meio do comprimento da cadeia alquil determina a dimensé&o
dos poros, resultando em um novo material®”. O fato de se poder controlar o
tamanho dos poros, cria a possibilidade deste material ser aplicado ndo somente
como catalisador, mas também como membranas para conversao ou separacao de

fons metéalicos.
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Micela (Surfactante) Arranjo Hexagonal

FIGURA 5 - Possiveis etapas da formacéo da silica mesoporosa.

Devido aos seus grandes poros, a silica micelar template, quando comparada
com as zedlitas, fornece novas possibilidades de aplicacdes na area de peneiras
moleculares, ndo somente para o tratamento de moléculas volumosas como também
para uma variedade de modificacdes quimicas da sua superficie interna®?2®. A sua
vantagem com relacdo aos materiais microporosos além daquela supracitada, aliada
a sua hidrofobicidade, esta em sua versatilidade para utiliza-la como adsorventes,
separacdo e catalises acidas®. Neste contexto, a estabilidade da silica micelar
template tem uma relativa consideracao, pois sua estabilidade hidrotérmica é baixa
em solucdo &cida ou alcalina, ocasionando a perda de sua estrutura mesoporosa®®
%2 As silicas mesoporosas tem potenciais aplicacdes em diferentes campos de
atuacdo, variando desde separaces e catdlises® a producdo de materiais
biomiméticos®?, detectores quimicos®, imobilizadores de biomoléculas®®,

separacdo de compostos toxicos®’*®

, liberadores de moléculas biologicamente
importantes®®*Y, aplicacdes em dispositivos éticos e eletrdnicos“?, aplicacdes como
possiveis fases estacionarias tanto para cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) quanto para cromatografia gasosa (CG) e cromatografia por exclusdo de

tamanho (CET)“?),

1.3. Fenotiazinas

Fenotiazina é um grupo organico que ocorre em varias drogas antipsicoticas e
anti-histaminicas®®. Tem como férmula molecular S(CsHa).NH, é solGvel em &cido

z

acético, benzeno e éter. Este composto € proveniente da classe das tiazinas
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(C4HsNS) de compostos heterociclicos. A Figura 6 mostra a estrutura da tiazina e da

fenotiazina:
-
I I
5 \\\ I 3 /
(a) (b)

FIGURA 6 - (a) Estrutura molecular da Tiazina;, (b) Estrutura molecular da

Fenotiazina.

Derivados fenotiazinicos ap0s sofrerem reacdes de substituicdo, além das
propriedades medicinais, apresentam também propriedades quimicas interessantes,
sendo a mais importante delas, principalmente para fins analiticos, a grande
facilidade de oxidagdo com formagéo de produtos intensamente coloridos®.

Substituicdes realizadas nesses compostos organicos fenotiazinicos através
de reacdes quimicas propiciaram o surgimento dos corantes fenotiazinicos como
Azure A, Azul de Metileno e Azul de Orto Toluidina que séo de interesse para este

trabalho. A Figura 7 apresenta a férmula estrutural e molecular para cada um destes

HaC + CH
SN S SN 3

corantes:

CH3 ¢ 3H2':) CH3
C14H14N3CIS (@) C16H1sN3CIS (b)
H,C N Cl
3
*_CH
H,HN S SN
CHs

C15H16N3C|S (C)
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FIGURA 7 - Férmula estrutural dos corantes fenotiazinicos: (a) Azure A; (b) Azul de
Metileno; (c) Azul de Orto Toluidina.

Estudos eletroquimicos utilizando estes corantes fenotiazinicos séo
encontrados na literatura. Dentre eles podemos destacar estudos da polimerizacao
eletroquimica com Azure A utilizando a técnica de voltametria ciclica, espectro de
Uv-vis e espectro na regidao do infravermelho. O poli (Azure A) apresentou uma boa
atividade e estabilidade eletroquimica em solugdo aquosa e diferentes
caracteristicas espectrais em relacdo ao Azure A“®. Outros autores estudaram as
propriedades eletroquimica do azul de metileno imobilizado numa estrutura de
celulose/TiO, e misturado com os 6xidos SiO,/TiO, através da técnica de voltametria
ciclica. As observagfes experimentais e a analise de dados para separagéo do pico,
AE,, indicam que uma matriz & base de Sil/TIOAM, solugdo KCl 1,0 mol L™ e
velocidade de varredura de 20 mV s*, independente do pH do sistema, sdo as
condi¢des Otimas para este sistema enquanto que valores proximos da unidade para
raz&o de corrente |Ipa/lpc| sdo encontrados na face correspondente a Cel/TIOAM®“",

Através dos estudos do comportamento eletroquimico do azul de orto
toluidina adsorvido sobre a superficie da silica modificada com 6xido de nidbio,
sendo possivel observar que a imobilizacdo do azul de orto toluidina sobre a silica
modificada com o6xido de nidbio proporcionou uma boa estabilidade no eletrodo
guando comparado com testes realizados somente com o0 azul de orto toluidina

dissolvido em solucéo aquosa®®.

1.4. N-Acetilcisteina

Acetilcisteina, também conhecido por N-acetilcisteina (abreviagdo NAC), € um
agente farmacoldgico usado principalmente como agente mucolitico (para reduzir a
viscosidade de secre¢cbes de muco) e no controle da overdose de
paracetamol/acetaminofeno.

A N-acetilcisteina (Figura 8) (L-a-acetamido-B-acido mercaptopropidnico), é
um pé cristalino branco, tendo leve odor acético. E facilmente solGvel em agua e em
alcool; praticamente insolavel em cloroférmio e éter.

Recentemente, estudos em animais e humanos tém mostrado ser a N-

acetilcisteina um poderoso antioxidante e um agente terapéutico potente no
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tratamento do cancer, doencas do coracéo, infeccdo com o virus do HIV, intoxicacéo
com metais pesados, e outras doencas caracterizadas por radicais livres. N-
acetilcisteina tem-se mostrado eficaz também no tratamento da sindrome do

Sjogren, gripes, hepatite C e nos males causado pelo habito de fumar.l’®
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FIGURA 8 - Formula estrutural da N-acetilcisteina.

1.5. Cisteina

A cisteina ou (acido 2-bis-(2-amino-propidnico)-3-dissulfeto ou &cido 3-tiol-2-
amino-propandico) possui um grupo tiol na sua cadeia lateral e € principalmente
encontrado em proteinas e no tripeptideo GSH. Quando exposto ao ar, e sob
determinadas condic¢des fisiolégicas (incluindo no interior de proteinas), a cisteina
pode oxidar-se formando cistina. A cistina € um aminoacido natural, formado pela
dimerizacéo da cisteina em condi¢des oxidantes, que contém uma ligacdo entre dois
atomos de enxofre, presentes na urina e em célculos biliares e renais e, sob forma
combinada, em proteinas (por exemplo, no cabelo). Assim sendo, a cistina ndo é
considerada um dos 20 aminoé&cidos. Este produto de oxidacdo € encontrado em
abundéancia em diversas proteinas, como a queratina capilar, a insulina, e as
enzimas digestivas cromotripsinogénio A, papaina e tripsinogénio, onde estabiliza a
estrutura terciaria destas macromoléculas. A Figura 9 abaixo mostra a estrutura da
cisteina (A) e cistina (B), respectivamente.

Alimentos ricos em cisteina incluem pigmentos vermelhos tais como: alho,
cebola, brécolis, couve-de-bruxelas, aveia e gérmen de trigo. Nao é, contudo, um
aminod&cido essencial: é sintetizado no organismo humano se existir uma quantidade

disponivel suficiente de metionina.
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A cisteina (particularmente a L-cisteina) € usada ndao s6é em investigacdo
laboratorial mas também como suplemento alimentar, em produtos farmacéuticos e
de cuidado pessoal. Uma de suas maiores aplicacbes é a producdo de
aromatizantes. Por exemplo, a reacdo de cisteina com acuUcares, pela reacdo de
Maillard, resulta num produto com gosto de carne. Também é usada industrialmente
em pastelaria e padaria, em doses que ndo excedem as dezenas de ppm, para
amaciar a massa, reduzindo o seu tempo de processamento.

A cisteina é usada em produtos para o cabelo para fazer permanentes. Neste
caso, sdo as ligacbes dissulfureto na queratina no cabelo quem sofrem a acao

interferente deste aminoacido.l””

HS OH

NH>
Cisteina (A) Cistina (B)
FIGURA 9 - Formula estrutural da Cisteina (A) e Cistina (B).
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo estudar as potencialidades analiticas,
empregando técnicas de adsorcdo e eletroquimicas, de dois tipos de materiais
porosos, a saber: 1) Silica micelar template; 2) Dioxido de Titanio. As estratégias
empregadas para a realizacéo deste trabalho foram:

. Preparar a silica micelar template inorganofuncionalizada com Ti(lV), e
posterior reacdo com H3;PO,. Caracterizar o produto formado pelas seguintes
técnicas: Termogravimetria (TG), Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), andlise de porosidade e medida de area superficial.
Em outra etapa, ancorar compostos fenotiazinicos nas cavidades da silica preparada
e realizar estudos do comportamento voltamétrico deste material.

. Preparar 6xido de titAnio modificado com H3PO,. Caracterizar o produto
formado pelas técnicas supracitadas. Em seguida, realizar estudos do
comportamento adsortivo deste novo material com metais como Co?*, Cu®* e Ni** em
diferentes solventes (meio aquoso, etanol/agua(42%) e etanol (99%)). Por fim,
realizar estudos da eletro oxidacdo de farmacos, como n-acetilcisteina, cisteina,
hidrazina, procaina, acido ascorbico entre outros, utilizando a técnica de voltametria

ciclica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Sintese da Silica Micelar Template (SMT)

A sintese da silica micelar template (SMT) foi realizada segundo método
proposto por Brunel®®. Em uma primeira etapa, uma mistura contendo Zeosil (42
gramas) e hidroxido de sédio (8 gramas) em meio aquoso (400 mL) ficou sob
agitacao por quatro horas, em seguida foi adicionado brometo de cetiltrimetilaménio
(22 gramas) lentamente, até que toda mistura se tornasse homogénea. Na segunda
etapa, levou-se esta mistura em uma autoclave com temperatura média controlada
em 120°C por 16 horas. Na terceira etapa, depois de 16 horas na autoclave, a
mistura foi separada com funil de placa sinterizada, sendo lavada sucessivamente
com 4gua deionizada até o desaparecimento da espuma e consequentemente a
remocédo do acetiltrimetilamonio. Por fim, o filtrado branco foi calcinado a 550°C por

7 horas, armazenado e mantido em um dessecador.

3.2. Inorganofuncionalizacdo da Silica Micelar Template com
alcodxido de titanio (SMT-1)

Para a inorganofuncionalizacdo da silica micelar template foi montado um
sistema contendo um baldo de trés bocas de 500 mL, manta térmica, uma coluna de
destilagdo e um agitador mecéanico. Adicionou-se 22 gramas de silica micelar
template em 250 mL de tolueno sob agitagcdo constante e atmosfera inerte de
nitrogénio mantida a 110 °C; em seguida 6,9 mL de isopropoxido de titanio (1V) foi
adicionado a mistura. O sistema ficou em refluxo por oito horas. A sintese pode ser

representada de acordo com a equacao 8:

n(= SiOH) + Ti(OR), & (= Si0),Ti(OR)4_, + n HOR (Eq.8)
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O solido resultante foi separado por um funil de placa sinterizada e lavado
com solvente a frio. A fase soélida foi devidamente empacotada com papel de filtro e
transferida para um extrator de Soxhlet e sifonado por 2 h com tolueno seco com a
finalidade de eliminar o excesso de isopropdxido de titdnio (IV) ndo ligado. O
material resultante foi seco a 120 °C em estufa, em seguida o sdlido foi hidrolisado e

lavado com &gua deionizada de acordo com a equacao 9:

(= Si0),Ti(OR),_, + (4 —n)H,0 & (= Si0),Ti(OH),_, + (4 —n) ROH
(Eq. 9)

Por fim, o solido foi filtrado, seco a 80°C e mantido em um dessecador sob
vacuo. Por motivo de conciséo, a silica modificada quimicamente (= Si0),Ti(OH),_,

sera denotada como SMT-1.

3.3. Tratamento com acido fosférico na Silica Micelar

Template inorganofuncionalizada com alcoodxido de titanio (SMT-2)

Depois da silica micelar template inorganofuncionalizada com alcooxido de
titAnio, realizou-se um tratamento com acido fosférico. Pesou-se 100 mg de silica
micelar template inorganofuncionalizada e esta foi colocada em um béquer, pipetou-
se 2 mL de H3PO, (85%) para um litro de agua deionizada e a silica ficou sob
agitacdo por quatro dias. Por fim, a fase solida foi filtrada e seca a 80°C. O material
obtido por questdo de concisdo foi descrito como SMT-2. O tratamento da SMT-1

com acido fosforico pode ser representado pela equacéo 10:

(= Si0),Ti(OH)4_, + (4 —n)H;PO, & (= Si0),Ti(OPO;H,)4_p, + (4 —n) H,0
(Eq.10)

3.4. Adsorcdao das fenotiazinas na superficie da SMT-2

Para a adsorcdo das fenotizinas estudadas (azul de metileno, azul de orto

toluidina e Azure A) adicionou-se 500 mg da (SMT-2) em 25 mL de agua deionizada
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contendo 25 mg de fenotiazina. A mistura foi agitada por 4 horas e em seguida
filtrada a vacuo e seca a temperatura ambiente. Os produtos obtidos pelos
compostos fenotiazinico Azul de Orto Toluidina, Azul de Metileno e Azure A por

guestdo de concisdo foram descritos como SMT-3, SMT-4 e SMT-5

respectivamente.
3.5. Sintese do 6xido de titanio (TiO,) com éacido fosforico
(TiP)

De acordo com trabalhos encontrados na literatura, as sinteses de
hidrogenofosfato de metais(IV) com formula a-M(HPO,),.H,O (M = Ti, Sn, Pb) estdo
sendo obtidos da melhor maneira possivel tendo uma fase Unica de rendimento de
um material altamente cristalino®?.

Nestes estudos, prop6s-se uma sintese tendo titAnio como metal ligante,
nesta sintese dioxido de titanio é ativado com &cido fosfoérico e 4gua deionizada num
sistema em refluxo por trés dias. Porém uma nova rota de sintese foi proposta, nesta
nova sintese o material precursor para a ligagdo do grupo fosfato no titdnio foi o
isopropéxido de titanio. A sintese foi realizada conforme descrito a seguir: em um
béquer de 100mL adicionou-se 35mL de éacido fosférico P.A.(85%) em seguida foi
adicionado 20mL de isopropoxido de titanio (IV) e 10mL de agua deionizada. A
mistura turva foi deixada em repouso ao abrigo da luz, por um dia. Em seguida a
fase solida formada foi separada por um funil de placa sinterizada e seca a
temperatura ambiente. O material obtido foi armazenado em um dessecador e

descrito como TiP.

3.6. Formacao do complexo binuclear com o TiP

Adicionou-se 2,0 g de TiP em 25mL de uma solucdo 1,0x10° molL™ de fons
metalicos Cu®*. Esta mistura foi agitada por 30 minutos & temperatura ambiente e a
fase sdlida foi entdo filtrada e lavada com &gua deionizada por vérias vezes. O
material preparado foi denominado como TiPCu. Em seguida, o material foi

adicionado a uma solugdo contendo 1,0x10° molL? do composto eletroativo
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hexacianoferrato de potassio (Ks[Fe(CN)g]) por algumas horas, em seguida o
precipitado foi lavado exaustivamente com &gua deionizada, filtrado e seco a

temperatura ambiente. O material formado foi denominado como TiPCuFe.

3.7. Estudos de adsorcdo de metais com oxido de titanio

Os estudos de adsorcdo de metais com o6xido de titanio foram realizados
empregando-se técnicas em batelada (batchwise), em frascos termostatizados a

25,0 £ 0.1°C, filtragéo e em seguida titulagcdo como mostrado na figura abaixo:

FIGURA 10 - Sistema utilizado para adsor¢éo de metais em dioxido de titanio tratado

com &cido fosforico.

3.7.1. Determinacgéo do tempo de equilibrio de adsorgéao

Pesou-se amostras com cerca de 50 mg do material funcionalizado. Estes séo
colocados em frascos termostatizados a 25,0 + 0,1°C. Pipetou-se aliquotas de 5 mL
da solucdo (5,0 x 10°M) contendo os cétions metalicos em estudo (Cu?®*, Ni** ou
Co?") e diluiu-se a solugdo para 50 mL, que é a seguir transferida para os frascos
termostatizados. As misturas foram agitadas e coletadas em diferentes intervalos de
tempo ( 5, 10, 20, 30, 40 e 50 minutos) e filtradas. Depois de filtrado, o sobrenadante
contendo os fons metalicos ndo adsorvidos foi titulado. Para determinacéo de Cu®* e

Ni** a titulac&o foi realizada utilizando EDTA (1,0 x 10 M) como titulante, solug&o
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HCI (2M) e solugéo tampédo pH 10 (NHs/NH4Cl) para controle do pH da solugéo
titulada e murexida como indicador. Para determinagdo de Co* a
titulagdo foi realizada utilizando EDTA (1,0 x 10°M) como titulante, solucéo

hexametilenotetramina (1%) e alaranjado de xilenol como indiciador.

3.7.2. Capacidade adsorvente do material: Curva de adsorgéao

Estes estudos também foram realizados empregando-se técnicas de
batelada, em frascos termostatizados a 25,0 + 0.1°C. 50 mg do material suportado
foi adicionado no interior dos frascos termostatizados. Diferentes aliquotas (2,5, 5,0
, 7,5, 10, 12,5, 15, 20, 25 e 30 mL) de solucdes padrdes (5 x 10> M) contendo os

2* Ni** ou Co*") foram pipetadas e adicionadas

cations metdalicos em estudo (Cu
nestes frascos e diluidos a 50 mL. O sistema foi submetido a agitacdo no tempo
determinado no estudo anterior (item 3.7.1), em seguida as solu¢des contidas nos
frascos foram filtradas. Os ions sobrenadantes foram também analisados através da

titulagdo complexométrica descrita no item anterior.

3.8. Estudos do comportamento voltamétrico da SMT-3,
SMT-4 e SMT-5.

As medidas eletroquimicas foram efetuadas utilizando-se o0 sistema
eletroquimico com um potenciostato, Mod./MQPGO01 da Microquimica. Para isso foi
empregado um sistema constituido por trés eletrodos: um eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl) e outro auxiliar platina, e o terceiro de trabalho, um eletrodo modificado
com pasta de carbono®?. O eletrodo de pasta de carbono foi preparado misturando-
se grafite com o material modificado, a principio em diferentes propor¢des (10, 20,
30 e 40% m/m) e uma gota de parafina liquida a fim de se determinar a melhor
composicao entre carbono grafite e material modificado. Depois de determinada a
propor¢do massa/massa de material e grafite, foram realizados estudos de pH (2, 3,
4, 5, 6 e 7) afim de estudar o comportamento ciclico voltamétrico dos compostos

fenotiazinicos ancorado na silica micelar template.
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3.9. Estudos da eletro-oxidacdo da Cisteina e N-Acetilcisteina

3.9.1. Método eletroquimico aplicado

A técnica eletroquimica utilizada neste trabalho foi a voltametria ciclica. Os
voltamogramas obtidos foram medidos através das curvas da corrente (I) vs
potencial (E). A Figura 8 lustra um exemplo de voltamograma ciclico tipico de um
processo reversivel e seus principais parametros de interesse medidos por esta
técnica. Os valores dos potenciais medios (E,) foram medidos através da média
aritmética dos potenciais do pico anddico (Epa) € catddico (Epc), ou seja, [Em = (Epa +
Eyc) / 2]. A diferenca entre os potenciais de pico correspondem a AEp= |Epa - Epc|. As
correntes de pico anodico e catodico lpa e Iy, respectivamente, foram obtidas pela
medida da distancia tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento

da linha base'® conforme mostra a Figura 11.

FIGURA 11 - Esquema de um voltamograma ciclico reversivel e seus principais
parametros. Epa= potencial de pico anddico, Epc potencial de pico catéddico, Ipa=
corrente de pico anddica e Ipc= corrente de pico catddica. * O e R s@o as especies

oxidada e reduzida na superficie do eletrodo.
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Serdo considerados reversiveis 0s sistemas que possuirem as seguintes
caracteristicas: AEp =59/n mV ; lpa/loc = 1 ; Ip a VY2 ; Ep independe de V),

Os voltamogramas ciclicos foram realizados em um potenciostato da
Microquimica (MQPG-01) em uma escala de potencial variando de -0,2 a 1,1 V (vs
Ag/AgCl). Para estas medidas, utilizou-se um sistema contendo trés eletrodos:
eletrodo de trabalho de pasta de grafite modificada (20% m/m) com 50uL de Nujol,

eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e eletrodo auxiliar de platina.

3.9.2. Estudos de influéncia da natureza e concentracdo do

eletrélito

Para os estudos de influéncia da natureza e concentracdo do eletrdlito,
empregou-se o sistema eletroquimico acima descrito.

Em uma primeira etapa, foram estudados diferentes sais de metais alcalinos
como K*, Na*, Li*, NH," em concentracdes 1,0 mol L™ e velocidade de varredura de
20 mV s™ numa faixa de potencial onde o eletrélito suporte ndo é eletroativo. Destes
estudos, pretendeu-se verificar se ha influéncia de alguns cétions ou anions na
resposta eletroquimica do eletrodo de trabalho.

Em uma segunda etapa, estudou-se o efeito da concentracdo do eletrdlito
escolhido nos processos redox do eletrodo de pasta de grafite modificado; para isso,
foram realizados estudos variando-se a concentracdo do eletrélito de 1,0x10° a

2 mol L™

3.9.3. Estudos sobre a influéncia do pH no meio

Nestes estudos, foram preparadas sete solugcdes (1,0 molL™) de KCI a
diferentes pH (2,0 a 8,0). O pH foi calibrado com HCI e NaOH empregando-se um
medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro,
previamente calibrado com tampdes acetato/acido acético pH 3,0 e 6,5. A resposta
eletroquimica do eletrodo de trabalho foi avaliada empregando-se uma velocidade
de varredura de 20 mV st e tem como objetivo verificar se a concentragdo

hidrogenibnica afeta o potencial médio do eletrodo.
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Por fim, foram realizados estudos de variagéo da velocidade de varredura (10-

100 mVs™) afim de determinar se o processo redox é adsortivo ou difusional.

3.10. Métodos de caracterizacao e técnicas utilizadas

3.10.1. Espectroscopia naregiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos usando um
espectrofotdbmetro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI).
Aproximadamente 150 mg de KBr (cristalino, grau espectroscopico, da International
Crystal Laboratories) foi moido num graal com pistilo com suficiente amostra para
compor 1,0 % (m/m) da mistura. Um minimo de 64 varreduras espectral foi
empregado para cada amostra numa resolucdo de + 4 cm™, na faixa de 4000 a
400 cm™.

3.10.2. Difracdo de Raios X

Foi utilizada a técnica de difracdo em pd, onde um feixe de raios X
monocromatico € direcionado para uma amostra pulverizada, espalhada em um
suporte de vidro, e a intensidade da difracdo € medida quando o detector € movido
em diferentes angulos.

Os difratogramas foram registrados empregando-se um Difratbmetro de Raios
X modelo XRD-6000 da SHIMADZU, empregando radiacdes Cu Ka (A =1,5406 A).
Os difratogramas foram registrados utilizando como parametros uma varredura no
angulo de 5 a 80 graus, foi aplicado como velocidade de varredura do angulo 1°/min
com um step de 0,02°, utilizou-se um porta-amostra de aluminio de grande area de

superficie.
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3.10.3. Porosidade e area superficial

As caracteristicas fisicas da silica modificada tais como area superficial,
porosidade e distribuicdo de poros foram determinadas pela sor¢do de N, (BET)

empregando-se um aparelho de sorgéo fisico-quimica Micrometritics ASAP 2010.

3.10.4. Analises termogravimétricas

Os TGs das amostras foram determinados usando-se um equipamento SDT
Q-600 (TA Instruments, Inc., New Castle, DE). As medidas foram obtidas usando-se
amostras com 6-11 mg colocadas em cadinhos de alumina e aquecidas sob um fluxo
continuo de nitrogénio (100mL/min), de 10°C/min até 1100°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudos de difracédo de Raios-X

Os difratogramas de raios-x da SMT, SMT-1, SMT-2 e SMT-2 com azul de
metileno, azul de orto toluidina e azure A s&o apresentados na Figura 12. E possivel
observar que a SMT (Fig.9 (A)), SMT-1 (Fig.9 (B)) e SMT-2 (Fig.9 (C)) apresentaram
um pico largo em torno de 23-24 graus caracteristico de materiais amorfos
mesoporosos. Para os difratogramas da Figura 9 (D), (E), (F) que correspondem a
SMT-2 ancorada com compostos fenotiazinicos, a saber: azul de orto toluidina
(SMT-3), azul de metileno (SMT-4) e azure A (SMT-5) foi possivel observar um pico
largo também em torno de 23-24 graus, porém com maior intensidade,
caracterizando assim que o material quando ancorado com os grupos fenotiazinicos

continua tendo estrutura amorfal®”.

FIGURA 12 - Difratogramas de raio-x da: A)SMT-2; B)SMT-1; C)SMT; D)SMT-5
(Azure A); E)SMT-3 (azul de orto toluidina); F) SMT-4 (azul de metileno).
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A Figura 13 apresenta um difratograma de Raio-X do (TiP). O difratograma foi
analisado atraves do software Search-Match a fim de determinar os picos cristalinos
e encontrar o composto formado nesta nova rota sintética. Os quatros picos intensos
encontrados no difratograma apresentam-se nas regides de 11,55; 20,73; 25,60 e
35,72 graus. Através do software foi possivel determinar que estes picos sao
caracteristicos do composto Tiz(PO4,)4, cuja ficha do banco de dados é JCPDS #52-
327 .
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FIGURA 13 - Difratograma de Raio-X do produto da sintese do isopropoxido de

titdnio (IV) com acido fosforico (TiP).
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4.2. Estudos de espectroscopia naregiao do infravermelho

Os espectros de FTIR para a (SMT), a (SMT-1) e (SMT-2) estéo ilustrados na
Figura 14. Comparando os trés espectros é possivel observar que ndo houve
mudanca nos picos devido provavelmente a pequena quantidade de espécies
adsorvidas, foi possivel observar apenas diferencas na intensidade dos picos. Dos
espectros apresentados foi possivel observar uma banda larga entre 3700 a 3200
cm™ referente as vibracBes de estiramento simétrico dos grupos silanéis (Si-OH).
Picos discretos sdo encontrados na faixa de 2000-1870 cm™ referentes &
combinac&do do esqueleto da silica. E possivel também observar um pico em 1630
cm™ correspondente a deformacado angular da molécula da agua®. O pico intenso
apresentado na regido de 1100 a 1200 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico
da estrutura de Si-O-Si. Um pico em 950 cm™ foi encontrado sendo este
caracteristico de estiramento de grupo silanol Si-O, em 805 cm™ foi encontrado outro
pico referente ao estiramento simétrico dos grupos Si-O-Si e por fim observou-se um

pico em 450 cm™ referente a banda de ligagéo Si-O-Si®°.
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FIGURA 14 - Espectro na regido do infravermelho: A) SMT; B) SMT-1; C)SMT-2.
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Foram realizados também estudos de espectroscopia na regido do
infravermelho da SMT-2 comparada com a SMT-3, SMT-4 e SMT-5 que estdo
ilustradas pelas Figuras 15, 16 e 17 respectivamente. Foi possivel observar através
destes estudos o aparecimento de novos picos em 1495 cm™ e 1453 cm™ que
evidencia a presenca do anel aromatico® encontrado na estrutura do azure A, azul
de metileno e azul de orto toluidina, cujas estruturas estdo apresentadas na secao
1.3. Isso torna patente que os grupos fenotiazinicos foram quimicamente, por forgcas
eletrostéticas, ligados a estrutura da SMT-2.
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FIGURA 15 - Espectro na regiéo do infravermelho da SMT-2 e da SMT-3.
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FIGURA 17 - Espectro na regiéo do infravermelho da SMT-2 e da SMT-5.
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A Figura 18 ilustra o espectro na regido do infravermelho do produto da
sintese do isopréxido de titdnio com &cido fosférico (TiP), foi possivel detectar uma
banda larga na regido de 3400 cm™ que foi atribuido ao estiramento simétrico e
assimétrico —OH, uma banda média e estreita em 1620 cm™ que foi atribuido a
ligacdo H-O-H da agua. A banda grande na regido de 1035 cm™ foi atribuida a
presenca de estiramento v(P=0). A banda encontrada em 1400 cm™ foi atribuido a
presenca do estiramento 5(POH) ©?. As bandas apresentadas na regido de 400 a
600 cm™ com valores em 518 cm™ e 607 cm™ correspondem a ligagdes O—Ti-O ©V.
O resultado dos espectros de infravermelho vem confirmar a estrutura encontrada
nos difratogramas de Raio-X que o produto formado pela sintese do isoproxido de
titdnio com o acido fosférico descrito na secédo 3.5 € o Tiz(POy)4, fosfato de titanio

(IV), o resultado foi coerente ao encontrado na literatura ¢,

25
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FIGURA 18 - Espectro na regido do infravermelho do TiP.

A Figura 19 ilustra o espectro na regido do infravermelho da TiP apés a
adsorgcéo de cobre (TiPCu) e TiP com cobre mais adicdo de hexacianoferrato de
potassio (TiPCuFe). Tanto o espectro da TiPCu quanto o da TiPCuFe apresentam
os picos na regido de 3400 cm™ que foi atribuido ao estiramento simétrico e

assimétrico —OH, uma banda média e estreita em 1620 cm™ que foi atribuido a
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ligacdo H-O-H da agua. A banda grande na regido de 1035 cm™ foi atribuida a
presenca de estiramento v(P=0). A banda encontrada em 1400 cm™ foi atribuido a
presenca do estiramento 5(POH) ©%. As bandas apresentadas na regido de 400 a
600 cm™ com valores em 518 cm™ e 607 cm™ correspondem a ligagdes O—Ti-O €V,
todas essas bandas estéo relacionadas com o espectro da TiP. H& apenas um pico
que diferente entre os dois espectros com freqiiéncia em 2090 cm™, pico este
atribuido ao estiramento v(C=N) caracteristico da presenca de hexacianoferrato de
cobre’ formado na superficie do TiP.
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FIGURA 19 - Espectro na regido do infravermelho do TiPCu e TiPCuFe.

4.3. Estudos sobre porosidade e area superficial

4.3.1. Porosidade e area superficial da SMT e da SMT-1

Através dos estudos das isotermas de adsorcao-dessorcédo de N, foi possivel
analisar as modificagdes fisicas na estrutura da superficie da silica, bem como as
modificagcdes nos poros.

A distribuicdo de poros d4 uma grande noc¢&o sobre a reatividade de grupos

silanéis livres disponiveis para reacéo com outras moléculas®?. Isto explica também
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as caracteristicas de sor¢do de moléculas. A caracterizacdo da porosidade por meio
de isotermas de sor¢ao de N; a -196°C permite determinar a distribuicdo de tamanho
de poros de amostras contendo microporos (tamanho entre 0,5 e 2,5 nm) e
mesoporos (tamanho entre 2,5 e 100 nm).

Alguns autores, no ano de 1951, determinaram a distribuicdo do tamanho dos
poros conhecido como método BJH, onde se considera as diferentes formas
geométricas de poros, podendo ser aplicada tanto a isoterma de adsor¢do quanto a
de dessorcéo. ¥

A Figura 20 ilustra os diferentes tipos de isotermas de adsorgdo. A isoterma
do tipo | (reversivel) relaciona-se a solidos microporosos, que apresenta pequena
area superficial. O tipo Il relaciona-se a adsorventes ndo porosos ou Macroporosos.
O tipo Il ndo é comum, entretanto h& varios sistemas (por exemplo, nitrogénio em
polietileno) que d&o isotermas com curvatura gradual com indistinto ponto B. O
ponto B indica o inicio da linearidade e frequentemente indica o estagio na qual a
sorcdo da monocamada estd completa e a sorcdo sobre multicamada comeca a
ocorrer. O tipo IV caracteriza-se por apresentar uma curva de histerese que esta
associada com a condensacéo por capilaridade. O tipo V também é incomum e esta
relacionado ao tipo Il em que ha interacdo adsorvente—adsorvente, este tipo é
obtido com certos adsorventes porosos. O tipo VI em que a agudez das etapas
depende do sistema e da temperatura e geralmente representa a sorgédo de uma

multicamada sobre uma superficie ndo porosa ©2.
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FIGURA 20 - Tipos de isotermas de adsorcao ®.
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A area superficial especifica foi obtida pela técnica de BET, Brunauer, Emmet
e Teller — BET, que elaboraram em 1938 um modelo para a determinacdo da &rea
especifica de solidos a partir das isotermas de sorcao.

Diferentes tipos de histereses ©*® podem ser encontrados, conforme ilustra a
Figura 21. Este espectro é freqientemente obtido para sdélidos com mesoporos
contendo aglomerados de particulas esféricas com ordem e tamanho regularmente
uniformes, apresentando poros com secdo transversal uniforme, com apenas

pequenas variagdes da segéo transversal ao longo da dire¢édo longitudinal.

FIGURA 21 - Diferentes tipos de histeres .

As Figuras 22 e 23 ilustram as isotermas de adsorcao-dessor¢cdo para a SMT
e a SMT-1 respectivamente, estas apresentam histeres do tipo IV - H1 o que esta
relacionado com uma baixa definicdo na forma e tamanho dos poros. Este fato esté
relacionado com a néo uniformidade da abertura dos poros de forma conica, 0 que
dificulta o enchimento e esvaziamento (sor¢céo e dessorgéo) dos poros. A curva de
inflexdo P/Po para a SMT inicia-se a partir de 0,34 e vai até 0,38 e para SMT-1 de
0,24 a 0,38.
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FIGURA 22 - Isoterma de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio para a SMT (método
BET).

FIGURA 23 - Isoterma de adsorgdo-dessorcao de nitrogénio para a SMT-1 (método
BET).
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De acordo com as curvas de distribuicdo de tamanho de poros obtidas dos
ramos de adsorgéo e dessorcao das isotermas da SMT e SMT-1 ilustradas pelas
Figura 24 a Figura 27, pode-se obter informagdes sobre o tamanho da abertura dos
poros e o tamanho predominante dos vazios, respectivamente.

Nas curvas obtidas para SMT e SMT-1, os ramos da isoterma tém formas
semelhantes, indicando que aberturas e vazios dos poros tém tamanhos bem
proximos. Isto significa que a reacdo da silica com os modificadores causa um
decréscimo do tamanho médio dos poros e volume de poros. Estes fatores indicam
gue as moléculas funcionais imobilizadas nas paredes da silica ocupam parte do
volume dos poros, ocorrendo uma distribuicdo irregular das moléculas do
modificador no interior dos poros da silica.

A Tabela 1 lista os valores da &rea superficial, volume do poro e tamanho
médio do poro da silica micelar template (SMT) e da silica micelar template apds
inorganofunicionalizada com isopropéxido de titanio (IV), conforme esperado foi
evidente a diminuigdo da &rea superficial da SMT para a SMT-1 de mais de 100 m?
g*. Nota-se também uma diminuic&o no volume de poro e tamanho médio do poro.
A reducdo pode estar relacionada com o impedimento do acesso livre de nitrogénio
nos poros do material devido a presenca do 6xido de titénio incluso nos poros da

silica mesoporosa.

TABELA 1 - Parametros estruturais para SMT e SMT-1.

Amostra Area Superficial Volume de poro Tamanho médio do poro
(m?g?) (cm®g™?) AVIA

SMT 1050,0459 1,15 34,5547

SMT-1 892,9425 0,84 30,3933
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FIGURA 24 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sorcao da SMT (método BJH).

FIGURA 25 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sorcao da SMT (método BJH).
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FIGURA 26 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sorcdo da SMT-1 (método BJH).

FIGURA 27 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sorcdo da SMT-1 (método BJH).
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4.3.2. Porosidade e area superficial da TiO, e da TiP

As Figuras 28 e 29 ilustram as isotermas de adsorcao-dessorgéo para o TiO;
e a TiP respectivamente. A Figura 28 apresenta histeres do tipo Ill — H1 o que esta
associado com materiais porosos conhecidos. Consiste de compostos aglomerados
ou compactos, de aproximadamente esferas uniformes na matriz bastante regular e
tém distribuicdes estreitas de tamanho de poros. A Figura 29 apresenta histeres do
tipo IV — H3 o0 que esta associado a adsor¢do de multicamadas gradual de forma

nao uniforme da superficie porosa.

FIGURA 28 - Isoterma de adsorgdo-dessorcdo de nitrogénio para o TiO, (método
BET).
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FIGURA 29 - Isoterma de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio para o TiP (método
BET).

De acordo com as curvas de distribuicdo de tamanho de poros obtidas dos
ramos de adsorgdo e dessorgcdo das isotermas do TiO, e TiP ilustradas pelas
Figuras 30 a 33, pode-se obter informagdes sobre o tamanho da abertura dos poros
e o0 tamanho predominante dos vazios, respectivamente.

A Tabela 2 lista os valores da &rea superficial, volume do poro e tamanho
médio do poro do Dioxido de Titanio (TiO;) e do produto da sintese de dioxido de
titdnio com acido fosférico (TiP). De acordo com a Tabela, houve um aumento da
area superficial da TiO, para a TiP de aproximadamente 100 m? g, este aumento
se torna interessante para aplicagdo deste material em estudos de adsorgéo pois
tendo uma grande &rea superficial hA uma grande area de sitios ativos para
adsorcao dos cations em estudo, também se torna interessante para aplicagcdo em
eletrodos quimicamente modificados. Nota-se também um aumento no volume de

poro e uma diminui¢gdo do tamanho médio do poro.



TABELA 2 - Parametros estruturais para TiO; e TiP.

Area Superficial Volume de poro Tamanho médio do poro
Amostra

(m?g™d) (cm® g™ 4V/IA
TiO, 6,4164 0,0020 235,8848
TiP 95,8649 0,0500 46,8081

FIGURA 30 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sorcao da TiO, (método BJH).
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FIGURA 31 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sorcao da TiO, (método BJH).

FIGURA 32 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sorcdo da TiP (método BJH).
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FIGURA 33 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada pela isoterma de
sorcdo da TiP (método BJH).

4.4. Analises termogravimétricas

A Figura 34 ilustra a curva termogravimétrica para a SMT, SMT-1 e SMT-2
obtida em atmosfera de nitrogénio. Observaram-se trés estagios de perda de massa
para as trés analises. Para a curva termogravimétrica da SMT, o primeiro estagio
esta relacionado a temperatura ambiente até 150 °C, com perda de massa de
3,84%, que corresponde a elimina¢éo de moléculas de agua adsorvida fisicamente.
O segundo estagio vai de 600 a 950 °C, com perda de massa de 1,03% que foi
atribuido a eliminagdo do residuo de compostos orgéanicos cetiltrimetilamoénio e o
terceiro estagio 950 a 1200 °C, com perda de massa em 1,04%, atribuido a
condensacédo dos grupos silandis situados na superficie e formacgao de carbonaceos.

Na curva termogravimétrica da SMT-1, o primeiro estagio esta relacionado a
temperatura ambiente até 150 °C, com perda de massa registrado em 3,89%, tal
perda foi atribuida a eliminacdo de moléculas de agua adsorvida fisicamente, o

segundo estagio vai de 150 a 400 °C, com perda de massa de 1,29% que
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corresponde a eliminagdo do composto organico isopropoxido de titanio e o terceiro
estagio 400 a 1200 °C, com perda de massa de 2,99% atribuido a condensacao dos
grupos silandis situados na superficie e formag&o de carbonaceos.

Na curva termogravimétrica da SMT-2, o primeiro estagio esta relacionado a
temperatura ambiente até 200 °C, com perda de massa registrado em 7,48%
atribuida a eliminagdo de moléculas de agua adsorvida fisicamente, o segundo
estagio vai de 200 a 450 °C, com perda de massa de 2,04% que foi atribuido a
eliminagdo do composto organico (isopropoxido) e o terceiro estagio 450 a 1500 °C,
com perda de massa em 2,60% atribuido a condensacdo dos grupos silandis

situados na superficie ©°.

FIGURA 34 - Andlise termogravimétrica da SMT (A) SMT-1 (B) SMT-2 (C).

A Figura 35 apresenta a curva termogravimétrica para a SMT-3 (A); SMT-5
(B) e SMT-4 (C), obtida em atmosfera de nitrogénio. Observaram-se trés estagios de
perda de massa proximos para as trés analises: o primeiro esta relacionado a
temperatura ambiente até 200 °C, com perda de massa registrado em (A) 29,29%;
(B) 12,23%, (C) 13,91%, tal perda foi atribuida a eliminagcéo de moléculas de agua

adsorvida fisicamente, valor de massa alto devido o material ter sido secado a
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temperatura ambiente apds reagir com os grupos fenotiazinicos, o segundo estagio
vai de 200 a 450/475 °C, com perda de massa em (A) 1,72% (B) 2,32% e (C) 1,93%
que corresponde a eliminacdo dos compostos organicos fenotiazinicos e o terceiro
estagio 450/475 a 1500 °C relaciona-se a condensacéo dos grupos silandis situados
na superficie ©4.

FIGURA 35 - Andlise termogravimétrica da SMT-3 (A); SMT-5 (B) e SMT-4(C).

A Figura 36 apresenta a curva termogravimétrica para a TiP, obtida em
atmosfera de nitrogénio. Observaram-se dois estagios de perda de massa: o
primeiro esta relacionado a temperatura ambiente até 225 °C, com perda de massa
registrado em 18,2%, tal perda esta relacionado a eliminacdo de moléculas de agua
adsorvida fisicamente, o segundo estagio vai de 225 a 790 °C, com perda de massa
de 3,42% que foi atribuido a condensacdo dos grupos funcionais fosfato de
hidrogénio ©©.
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FIGURA 36 - Andlise termogravimétrica da TiP.

4.5. Estudos de adsorcao

A adsorcéo é a adeséo de moléculas ou ion de um fluido (o adsorvido) a uma
espécie solida (o adsorvente), o grau de adsorcdo depende da temperatura, da
pressao e da area superficial do solido estudado. Existem dois tipos de adsorgéo: a
adsorcdo fisica, também chamada de fisissor¢cdo, onde o atomo ou molécula é
fixado a superficie do adsorvente por forcas de Van der Waals. A adsorcao quimica,
também chamada de quimissor¢cdo, nela as moléculas ou atomos unem-se a
superficie do adsorvente através da formacdo de ligagbes quimicas (geralmente
covalente) e tendem a se acomodarem em sitios que propiciem o0 maior numero de
coordenacao possivel com o substrato ¢

Um dos modelos tedricos mais simples de adsor¢cédo é o de Langmuir, que foi
proposto para descrever a adsor¢do de gases em soélidos. Esse modelo supfe que a
superficie do solido € coberta por um grande nimero de sitios, sendo que cada sitio
pode ser ocupado por uma molécula adsorvida. A adsorcdo completa-se quando

todos os sitios forem ocupados, correspondendo a uma monocamada de adsorbato.
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A adsor¢cdo em monocamada pode ser expressa por isotermas de adsorgéo do teor
de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente Nf, versus a concentragéo
do soluto na solucdo quando se estabelece o equilibrio de adsor¢cdo Nc. A isoterma
de adsorcdo do tipo Langmuir é representada pela Figura 37, onde a reta linear
representada pela letra A, indica uma adsorgdo proporcional as concentragées de
equilibrio. Neste caso, por¢cbes da superficie do adsorvente ainda permanecem
livres. Com o aumento da concentragcdo, a quantidade do material adsorvido na
superficie sélida tende a um valor constante e os sitios de adsor¢do encontram-se

completamente saturados com o adsorvato, representado pela curva B ©®.

FIGURA 37 - Isotermas de adsorgéo do tipo Langmuir.

4.5.1. Estudo cinético de adsorcgéo

Os estudos de cinética de adsor¢cdo foram realizados através de curvas de
adsorcdo expressas por Nt em relacdo ao tempo (minutos). O estudo cinético de
adsorc&o determinou o tempo necessario de adsorcado para que os fons Cu?*, Co* e
Ni** entrem em equilibrio com a matriz TiO, modificada com grupos fosfato (TiP)

com temperatura constante (25 °C) e em diferentes solventes: meio aquoso,
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alcoolico 42% e 99% que sdo de interesse para realizacdo de estudos de adsorcéo
de metais em amostras reais, tais como alcool combustivel e aguardentes. Os
tempos de contato do TiP com as solu¢des contendo os ions estudados foram
variados no intervalo de 5 a 50 minutos.

Através dos resultados, observou-se que em meio aquoso O tempo
necessario para atingir a saturacdo dos fons Cu?*, Co** e Ni** foi de 30, 10 e 20
minutos respectivamente conforme ilustra a Figura 38. Curiosamente observou-se
uma dessor¢cdo para o ion Ni(ll) apés 20 minutos. Em meio alcodlico 42%, os
tempos para a maxima adsorcéo encontrada para os fons Cu?*, Co?* e Ni?* foram de
40, 20 e 30 minutos respectivamente conforme ilustra a Figura 39. Porém, em meio
alcodlico 99% o tempo necessario para atingir a saturacéo dos ions em estudo foi de
30 minutos de acordo com a Figura 40. Nota-se que o estudo cinético de adsorgéo
foi importante, pois houve grandes variagbes no tempo méaximo de sor¢édo variando
entre 10 a 40 minutos.

O dioxido de titdnio modificado com grupos fosfato (TiP) interage fortemente
com o0s ions metalicos em solucé@o. Esta interagdo ocorre devido a grupos fosfato
terminais ancorados na estrutura do TiO, que por sua vez se tornam interessantes

agentes seqliestrastes de cations metalicos, através de interacdes eletrostaticas.
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FIGURA 38 - Isotermas de adsorcdo em meio aquoso do estudo cinético para 0s

diferentes ions metéalicos.
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FIGURA 39 - Isotermas de adsor¢do em meio alcoolico(42%) do estudo cinético para

os diferentes ions metalicos.
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FIGURA 40 - Isotermas de adsor¢do em meio alcodlico(99%) do estudo cinético para

os diferentes ions metalicos.

4.5.2. Estudo da capacidade adsortiva do material

Os resultados dos experimentos visando avaliar a capacidade de adsorcao
dos ions metalicos estdo expressos por isotermas de sor¢ao, obedecendo a relagédo
N/C. A quantidade méxima de mols de fons metdlicos adsorvidos (N™),
denominado capacidade especifica de sor¢éo, € igual a quantidade de mols de ions
metélicos adsorvidos quando a concentracdo (C) do metal tende ao limite de
saturacdo. Os valores de N; sdo calculados pela diferenca entre o numero de mols
do ion metalico adicionado (N,), antes do equilibrio, e 0 numero de mols do ion
metalico em solugdo (Ns), ndo adsorvido, apds o equilibrio, dividido pela massa (g)

do TiP (W)®®®9) Tudo isso pode ser representado pela seguinte equacao:

Na_Ns
Ny = (—W) (Eq.11)
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Para todas as isotermas da capacidade adsortiva do material que seréo
apresentadas a seguir, pode-se observar que no inicio da sorcao dos metais, o Ny e
a concentracdo do soluto apresentam baixos valores. Conforme aumenta a
concentracao do soluto o valor de N; torna-se independente, até quando ocorre a
saturacao dos sitios ativos onde N; tende a um valor constante, ou seja, ndo varia
mais.

A Figura 41 e as tabelas 3, 4 e 5, ilustram os resultados da capacidade
adsortiva do material em meio aquoso para os fons Co*", Cu®* e Ni**. O Cu®" adquire
uma parcial saturacéo dos seus sitios ativos a partir de 13,20 x 10 mol L™ porém
para concentracdo de 23,07 x 10 mol L™ h4 um aumento da capacidade adsortiva
com um N; de 7,13 x 10“ mol g*. O Co*" adquire uma saturacéo dos seus sitios
ativos em 18,62 x 10 mol L™ com N; em 4,97 x 10“ mol g* e o Ni** adquire uma
saturacdo dos seus sitios ativos em 22,82 x 10 mol L com N; em 4,15 x 10™
mol g*. Podemos observar ainda através da isoterma de sorcéo da Figura 41 que
em meio aquoso, houve uma maior adsorcdo dos fons Cu®* no TiP quando

comparado aos outros fons (Co** e Ni?").
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FIGURA 41 - Isotermas de adsor¢éo da capacidade adsorvente do material em meio

aquoso para os diferentes fons metalicos (M?* = Cu?*, Ni**, Co®").



TABELA 3 - Adsor¢éo do Cu®* sobre o TiP em meio aquoso, a 25°C.

[Cu?]. 10* mol L™ Nf. 10* mol g*
0,212 2,277
0,871 4,173
2,019 5,497
4,167 5,925
6,213 6,352
8,435 6,677
13,199 6,903
18,215 6,923

23,068 7,127

TABELA 4 - Adsor¢éo do Co®* sobre o TiP em meio aquoso, a 25°C.

[Co?*]. 10* mol L™ Nf. 10* mol g*
0,286 2,174
1,612 3,378
3,412 4,070
5,560 4,417
7,857 4,603
10,325 4,702
13,933 4,845
18,623 4,968

23,156 4,968
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TABELA 5 - Adsorcéo do Ni?* sobre o TiP em meio aquoso, a 25°C.

[Ni?*]. 10* mol L™ Nf. 10* mol g*
0,626 2,013
2,679 2,646
5,146 2,910
7,620 3,154
10,080 3,358
12,465 3,602
17,311 4,010
22,823 4,151
28,083 4,153

A Figura 42 e as tabelas 6, 7 e 8, ilustram os resultados da capacidade
adsortiva do material em meio alcoélico (42%) para os fons Co**, Cu** e Ni**. O Cu*
adquire uma parcial saturacdo dos seus sitios ativos em 11,15 x 10* mol L™}, porém
para concentracdo de 15,84 x 10 mol L'* h4 um aumento da capacidade adsortiva
com um N; de 9,04 x 10” mol g*. O Co*" adquire uma saturagéo dos seus sitios
ativos em 4,09 x 10 mol L™ com N; em 5,89 x 10® mol g1, e o Ni** adquire uma
saturacdo dos seus sitios ativos em 5,81 x 10 mol L™ com N; em 5,05 x 10 mol g™
E possivel observar ainda através da isoterma de sorcdo da Figura 42 que em
solucdo alcodlica (42%), houve uma maior adsorcdo dos fons Cu®* quando

comparado aos outros fons (Co?* e Ni?").
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FIGURA 42 - Isotermas de adsorgdo da capacidade adsorvente do material em meio

alcodlico(42%) para os diferentes fons metalicos metalicos (M** = Cu®*, Ni**, Co?).

TABELA 6 - Adsorcéo do Cu®* sobre o TiP em meio alcodlico 42%, a 25°C.

[Cu?]. 10* mol L™ Nf. 10* mol g*
0,141 2,335
0,223 4,732
0,963 6,493
3,021 6,899
4,657 7,821
6,715 8,169
11,149 8,775
15,835 9,036
21,091 8,713




TABELA 7 - Adsorcéo do Co®* sobre o TiP em meio alcodlico 42%, a 25°C.

[Co®]. 10%* mol L* Nf. 10* mol g*
0,305 2,218
0,719 4,328
2,199 5,338
4,094 5,887
6,633 5,916
9,017 6,061
13,614 6,002
19,203 6,033

25,029 6,090

TABELA 8 - Adsorcéo do Ni?* sobre o TiP em meio alcodlico 42%, a 25°C.

[Ni?*]. 10* mol L™ Nf. 10* mol g*
0,135 2,567
1,208 4,152
3,265 4,818
5,812 5,047
8,521 5,080
11,231 5,078
16,500 5,107

21,973 5,138

27,447 5,138
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A Figura 43 e as tabelas 9, 10 e 11, apresentam os resultados da capacidade
adsortiva do material em meio alcoélico (99%) para os fons Co®*, Cu** e Ni**. Para o
Cu?* no intervalo de concentracéo estudado, os sitios ativos n&o foram saturados e
seu N; maximo registrado foi de 5,17 x 10 mol g*. O Co*" adquire uma saturacao
dos seus sitios ativos em 16,66 x 10* mol L™ com N; registrado em 2,99 x 10™
mol g*, e o Ni** adquire uma saturac&o dos seus sitios ativos em 25,19 x 10 mol L™
com N registrado em 2,37 x 10 mol g™. E possivel observar ainda que em solucéo
alcodlica (99%), houve uma maior adsor¢do dos fons Cu* no TiP quando

comparado aos outros fons (Co?* e Ni?").
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FIGURA 43 - Isotermas de adsorgéo da capacidade adsorvente do material em meio

alco6lico(99%) para os diferentes ions metélicos metélicos (M** = Cu?*, Ni**, Co?").



TABELA 9 - Adsorcéo do Cu®* sobre o TiP em meio alcoélico 99%, a 25°C.

[Cu?]. 10* mol L™ Nf. 10* mol g*
0,932 1,619
2,820 1,959
4,716 2,894
6,330 3,828
8,422 4,253
10,695 4,525
15,999 4,830
19,980 4.933
25,190 5,169

TABELA 10 - Adsorcéo do Co®* sobre o TiP em meio alcoélico 99%, a 25°C.

[Co?*]. 10* mol L™ Nf. 10* mol g*
1,214 1,295
3,204 1,720
5,288 2,147
7,373 2,504
9,551 2,707
11,831 2,894
16,665 2,995

21,492 3,029

26,710 2,963
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TABELA 11 - Adsorcéo do Ni?* sobre o TiP em meio alcodlico 99%, a 25°C.

[Ni?*]. 10% mol L™ Nf. 10* mol g*
1,966 0,736
4,614 0,872
7,083 1,161
9,637 1,365
12,113 1,688
14,675 1,926
19,792 2,197
25,190 2,369
30,879 2,384

4.5.3. Estabilidade dos complexos formados na superficie da TiP

Um processo de adsor¢cdo em solugdo de um soluto por um solido, a
temperatura e volume constantes, pode ser representado pela competicdo entre o
soluto e o solvente em contato com a superficie.®

O completo processo de sor¢cdo pode ser obtido quantitativamente das
isotermas de sorcdo, onde se obtém dados da quantidade adsorvida e da
concentracao de soluto apds se atingir o equilibrio.®?

Supondo a formacdo de monocamadas podem-se aplicar a equagdo de
Langmuir para linearizar as isotermas de sor¢cdo e estimar importantes parametros

relacionados ao equilibrio. De acordo com a equagéo 12:

Cs  Cs 1
=

(Eq.12)
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Onde, Cs representa a concentracdo da solucéo no equilibrio em mol LY Nfa
capacidade de adsorg&o, conforme definido anteriormente (mol g™), Ns é a méaxima
quantidade de soluto adsorvido por grama do adsorvente (mol g™) e K é a medida de
intensidade de sorcdo que é relacionada com a constate de equilibrio. O grafico de
Cs/Nt em funcdo de Cs, obtém-se 1/Ns e 1/(KNg) que séo os coeficientes angular e
linear, respectivamente, permitindo assim calcular os valores das constantes K e
NS.(83,68)

As Figuras 44 a 46, representam as isotermas de linearizacdo de C/N; em

funcéo de C para o TiP, respectivamente.
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FIGURA 44 - Isotermas linearizadas de sor¢cdo do CuCl, para TiP nos meios:

A etandlico 99%; @ etandlico 42%; m aquoso.
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FIGURA 45 - Isotermas linearizadas de sor¢do do NiCl, para TiP nos meios:

A etandlico 99%; @ etandlico 42%; m aquoso.
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FIGURA 46 - Isotermas linearizadas de sor¢gdo do CoCl, para TiP nos meios:

A etanolico 99%; @ etandlico 42%; m aquoso.
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A Tabela 12 representa os parametros calculados da sor¢édo em solugéo de

CuCly, NiCl, e CoCl, para a TiP. Os valores de N maximo também estdo

representados nas tabelas para efeito de comparagéao.

TABELA 12 - Parametros calculados para a sor¢cdo de CuCl,, NiCl, e CoCl, na TiP,

valores de N; e coeficiente de correlagéo (R).

Material Solvente N/ 10 N,10° K107
adsorvido (molg?) (molg?) (Lmol™)
Agua 7,127 7,273 10,136 0,999
CuCl, Agua/Etanol 42% 9,036 9,038 18,218 0.998
Etanol 5,169 6,002 1,492 0,984
Agua 4,153 4,451 1,980 0,991
NiCl, Agua/Etanol 42% 5,138 5,180 25,044 0,999
Etanol 2,384 3,287 0,297 0,949
Agua 4,968 5127 6,611 0,999
CoCl, Agua/Etanol 42% 6,090 6,166 18,975 0,999
Etanol 3,029 3,300 1,455 0,995

Segundo o0 modelo de Langmuir, Nt se aproxima de Ns no ponto de saturagao

da superficie. De acordo com a Tabela 12, pode-se observar que os valores de Nt e

Ns em CuCl,, NiCl, e CoCl, sédo proximos para os solventes estudados, estando de

acordo com o modelo de Langmuir. Somente no estudo de sorcéo para o Ni?* em

solucéo etandlica 99% ha uma discrepancia nos valores de Nt e Ns que foi atribuido

ao baixo valor do coeficiente de correlacdo (R=0,949) ou possivelmente a néo

saturacao da superficie no intervalo de concentragéo estudado de soluto.

A linearizagdo das isotermas permitiu calcular a intensidade de sorgéo dos

complexos representada pela constante, K. De acordo com os valores elevados da

constante, na ordem de 10° L mol™, sugere-se que os complexos formados na

superficie dos adsorventes s&o termodinamicamente estaveis.®?
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4.6. Estudos do comportamento voltamétrico da SMT-3, SMT-
4 e SMT-5.

4.6.1. Estudo do comportamento voltamétrico da SMT-3.

A Figura 47 apresenta o voltamograma ciclico da pasta do eletrodo de grafite
modificado com SMT-3 (azul de orto toluidina) 40% m/m em diferentes velocidades
de varredura (50 a 1000 mV/s). O comportamento eletroquimico de azul de orto
toluidina encapsulado na silica mesoporosa foi estudado por voltametria ciclica na
escala de potencial de -0,4 a 0,8 V empregando como eletrélito suporte o tampéao
Britton-Robson - pH 2).

A silica mesoporosa apresenta canais, que funciona como um buraco para
toluidina. A insercdo (encapsulamento) do azul de orto toluidina no interior da silica
mediante a variac@o de potencial possibilitou a retencdo da eletroatividade do d&tomo
de nitrogénio heterociclico. Além disso, o azul de orto toluidina adsorvido na silica
mesoporosa, também contém ligacdes de nitrogénio entre as unidades
monomeéricas. Estas ligacbes (pontes) de nitrogénio devem ser eletroativas, tais
como, aquelas encontradas em filmes de polianilinas, desta forma o potencial redox
para o &tomo de nitrogénio heterociclico e a ponte de nitrogénio deve ser diferente.
Isto explica a existéncia dos dois pares redox, um perfeitamente definido e outro ndo
muito, conforme ilustrado pela Figura 47.

De acordo com o voltamograma, foi possivel observar dois pares redox com
potencial padréo (E”), onde E”=(Epa+Epc)/2, para o pico | (E”= 0,16 V) que é
proximo daquele observado para o monémero de azul de orto toluidina e para o
pico Il (E”= 0,71 V) atribuido ao comportamento redox das ligacdes de nitrogénio.

Karyakin®) também descreveu a presenca de dois pares redox, em seus
estudos sobre eletropolimerizacdo do azul de metileno em carbono vitreo. Eles
descreveram que um tipo de conjugagdo de mondmero pode estar presente no
polimero de azul de metileno. Eles também atribuiram o par redox mais negativo,
gue corresponde ao par redox |, neste estudo, a eletroatividade do mondmero. Desta
forma podemos afirmar que no interior dos canais da silica mesoporosa deva ocorrer

a polimerizagdo do azul de orto toluidina, devido a sua estrutura perfeitamente
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propicia para que a mesma ocorra. Um aspecto muito importante na estabilidade da
silica mesoporosa modificada com orto toluidina, é que apds formado, o eletrodo ndo
pode ser ciclado em potenciais anddicos maiores que 0,8 V, pois ha medida que se
efetua a varredura do potencial para regides mais anddicas o filme formado no
interior da silica mesoporosa, sai facilmente para a solugéo, perdendo gradualmente
sua estabilidade. Realizando varredura de potencial com o eletrodo entre -0,4 e

0,8 V a estabilidade do eletrodo filme é muito boa.

180

150
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|/ pA

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/Vvs Ag/AgCl

FIGURA 47 - Voltamograma ciclico da SMT-3 em diferentes velocidades de

varredura 50-1000 mV s-1 (solucéo tampéo Britton-Robinson; pH 2).

O estudo do comportamento da raiz da quadrada da velocidade de varredura
pela corrente anddica dos picos | e 1l foram construidos de acordo com a Figura 48 e
49. Através desses estudos verificou-se que os valores de Ej, deslocam-se
suavemente para regides de potenciais catdédicos com o aumento da velocidade de
varredura e observou-se ainda uma linearidade entre a intensidade de corrente dos
picos | e Il e a raiz quadrada da velocidade de varredura, caracteristico de um

processo difusional®®.
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FIGURA 48 - Efeito da variacdo da corrente do pico | em funcéo da raiz quadrada da

velocidade de varredura da SMT-3 (tampé&o BR; pH 2).
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FIGURA 49 - Efeito da variacdo da corrente do pico Il em funcdo da raiz quadrada

da velocidade de varredura da SMT-3 (tampéo BR; pH 2).
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A Figura 50 ilustra o voltamograma ciclico da SMT-3 em presenca de
diferentes concentragdes hidrogenidnicas. Observou-se através deste voltamograma
que com o aumento do pH, o par redox dos picos | e Il se deslocam para potenciais
mais negativos e 0s picos vao se tornando menos pronunciados. Para pH>4 a
polimerizagdo do mondmero € gradualmente dificultada porque o polimero se
desprende da superficie do eletrodo e a resposta eletroquimica é simplesmente
bloqueada. Este comportamento é similar aquele que ocorre com a
eletropolimerizacao do azul de orto toluidina ©®*.

Estudos do potencial médio (Ei;) versus pH foram realizados, os dados estédo
ilustrados de acordo com a tabela 13. Através do gréfico inserido na Figura 50
relacionado a este estudo foi possivel observar uma linearidade entre o E;; € 0 pH.
A inclinacdo da reta foi de -0,258 mV por unidade de pH.

TABELA 13 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para a SMT-3.
pH Epa(V) Epc(V)  Ey» (V)

2 0,127 0,078 0,102
3 0,059 0,011 0,035
4 -0,023 -0,084 -0,053
5 -0,084 -0,135 -0,109
—— pH2 (BRANCO)
40 - ——pH2
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FIGURA 50 - Voltamograma ciclico da SMT-3 em diferentes pH (v = 50 mV s™).
(grafico inserido: E;/, vs pH para o par redox |).
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4.6.2. Estudo do comportamento voltamétrico da SMT-4.

A Figura 51 apresenta o voltamograma ciclico da pasta do eletrodo de grafite
modificado com SMT-4 (azul de metileno) 20% m/m em diferentes velocidades de
varredura (50 a 1000 mV/s) e pH 2. Observou-se através deste voltamograma que
com o aumento da velocidade de varredura h4 uma separacgdo dos picos anddico e
catddico. Verificou-se para o sistema SMT-4 dois pares redox com potencial padrao
(E”), onde E%=(Epa+Epc)/2, 0,15 V e 0,65 V para o picol e Il respectivamente
(v=50 mV s; solucédo tampao Britton-Robinson; pH 2), versus Ag/AgCl relacionado
ao mondmero e dimero do azul de metileno. O comportamento voltamétrico do azul
de metileno é analogo ao azul de orto toluidina portanto a explicacao para os picos |

e Il sdo as mesmas discutidas no item 4.6.1.
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FIGURA 51 - Voltamograma ciclico da SMT-4 (azul de metileno) em diferentes

velocidades de varredura (solugdo tampéao Britton-Robinson; pH 2).

As Figuras 52 e 53 ilustram o grafico da intesidade da corrente com a raiz
guadrada da velocidade de varredura. Através desses estudos observou-se uma
linearidade da intensidade de corrente com a raiz quadrada da velocidade de

varredura, caracteristico de um processo difusional.
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FIGURA 52 - Efeito da variacdo da corrente do pico | em funcdo da raiz quadrada da

velocidade de varredura da SMT-4 (tampéo BR; pH 2).
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FIGURA 53 - Efeito da variacdo da corrente do pico Il em funcdo da raiz quadrada

da velocidade de varredura da SMT-4 (tampéao BR; pH 2).
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A Figura 54 ilustra o efeito da concentracdo hidrogenionica da SMT-4 a
diferentes pH tampéo B-R (2, 3, 4, 5, 6 e 7). Observou-se um comportamento similiar
a da SMT-3 onde com o aumento do pH, o par redox dos picos | e Il se deslocam
para potenciais mais negativos e 0s picos vao se tornando menos pronunciados.
Para pH>4 a polimerizacdo do mondmero € gradualmente dificultada porque o
polimero possui baixa condutividade e a resposta eletroquimica é simplesmente
bloqueada. Este comportamento é similar aquele que ocorre com a
eletropolimerizacdo do azul de orto toluidina ®¥. Ainda nos estudos de pH para o
sistema SMT-4, observou-se uma linearidade entre E;, e a concentragdo
hidrogeniénica mostrado no gréfico inserido na Figura 54. Os dados estéo ilustrados

de acordo com a Tabela 14. A inclinacao da reta foi de -0,253 mVpor unidade de pH.

TABELA 14 - Paradmetros eletroquimicos do estudo de pH para a SMT-4.

pH Epa(V) Epc(V)  Ey» (V)
0,126 0,062 0,094
0,054 0,006 0,030
-0,019  -0,101 -0,060
-0,103  -0,163 -0,133

u b~ WN
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FIGURA 54 - Voltamograma ciclico da SMT-4 em diferentes pH (v = 50 mV s™).
(grafico inserido: E;/, vs pH para o par redox )
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4.6.3. Estudo do comportamento voltamétrico da SMT-5.

A Figura 55 ilustra o voltamograma ciclico da pasta do eletrodo de grafite
modificado com SMT-5 (Azure A) 20% m/m em diferentes velocidades de varredura
(50 a 1000 mV/s) e pH 2. Observou-se através deste voltamograma que com o
aumento da velocidade de varredura h4 uma separagdo dos picos anddico e
catodico. Ha dois pares redox com potencial padrdo (E%), onde E”=(Epa+Epc)/2,
0,16 V para o pico | e 0,69 V para o pico Il (v=50 mV s™; solucdo tamp&o B-R; pH 2),
versus Ag/AgCI relacionado ao monémero e dimero do azure A. O comportamento
voltamétrico do azure A é analogo ao azul de orto toluidina portanto a explicagéo

para os picos | e Il sdo as mesmas discutidas no item 4.6.1.
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FIGURA 55 - Voltamograma ciclico da SMT-5 (azure A) em diferentes velocidades

de varredura (solugéo tampéao Britton-Robinson; pH 2).

As Figuras 56 e 57 ilustram o grafico da intesidade da corrente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura. Através desses estudos observou-se uma
linearidade da intensidade de corrente com a raiz quadrada da velocidade de

varredura, caracteristico de um processo difusional.
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FIGURA 56 - Efeito da variagcdo da corrente do pico | em fung¢éo da raiz quadrada da
velocidade de varredura da SMT-5 (tampéo BR; pH 2).
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FIGURA 57 - Efeito da variacdo da corrente do pico Il em funcdo da raiz quadrada

da velocidade de varredura da SMT-5 (tampéo BR; pH 2).



A Figura 58 ilustra o efeito da concentracdo hidrogenionica da SMT-5 a
diferentes pH tampéo B-R (2, 3, 4, 5, 6 e 7). Observou-se um comportamento similiar
ao da SMT-3 onde com o aumento do pH, o par redox dos picos | e Il se deslocam
para potenciais mais negativos e as intesidades de corrente dos picos vao se
tornando menos pronunciados. Para pH>4 a polimerizagdo do monbémero é
gradualmente dificultada porque o polimero possui baixa condutividade e a resposta
eletroquimica é simplesmente bloqueada. Este comportamento € similar aquele que
ocorre com a eletropolimerizagdo do azul de orto toluidina ®. Estudos do potencial
médio (E12) versus pH foram realizados, os dados estéo ilustrados de acordo com a
tabela 15. Através do grafico inserido na Figura 58 relacionado a este estudo foi
possivel observar uma linearidade entre o Ej, € 0 pH. A inclinagédo da reta foi de
-0,265 mV por unidade de pH.

TABELA 15 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para a SMT-5.

pH Epa(V) Epc(V)  Ey» (V)
2 0,126 0,075 0,101
3 0,056 0,009 0,033
4 -0,020  -0,087 -0,054
5 -0,103  -0,170 -0,136
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FIGURA 58 - Voltamograma ciclico da SMT-5 em diferentes pH (v = 50 mV s™).

(grafico inserido: E;/, vs pH para o par redox I)
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4.7. Estudos do comportamento voltamétrico do complexo

binuclear TiPCuFe

4.7.1. Caracterizacao eletroquimica da TiPCuFe

O TiPCuFe foi caracterizado por voltametria ciclica como mostra a Figura 59.
Através do voltamograma ciclico do eletrodo modificado com pasta de grafite (20%
m/m), foi possivel obter um par redox bem definido (pico 1) com potencial médio
Em;= 0,76V que foi atribuido ao processo redox Fe!’(CN)s / Fe!"(CN)s do complexo
binuclear formado, e outro par ndo muito bem definido (pico |) e de baixa corrente

com En,= 0,18 V atribuido ao processo Cu®/cu™®.

40

TiPCuFe Il (Epa),
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-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V vs Ag/AgCl

FIGURA 59 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPCuFe
(v=20mV s™, KCI 1,0 molL™).

4.7.2. Estudo sobre o efeito dos cations e anions
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O processo de oxidacdo e reducao dos compostos modificados na superficie
do TiPCuFe se da, inicialmente, pelo equilibrio do cétion presente no eletrdlito
suporte com a superficie do eletrodo contendo o material.

Os estudos sobre o efeito dos cétions e anions foram realizados empregando
diferentes eletrdlitos de suporte (LiCl, NaCl, KCl e NH4ClI) para o estudos de cations
e (NaNO; e Na,SO,) para os estudos dos anions. Foi possivel verificar que a
natureza dos cations afetou os En e as intensidades de corrente. A Figura 60
apresenta os voltamogramas ciclicos da influéncia dos cations no eletrodo de grafite
modificado com o TiPCuFe. Observou-se através dos voltamogramas um
deslocamento nos potenciais meédios (En). para potenciais mais positivos, seguindo
a ordem: NH,™>K"™>Na'>Li*, conforme lista a Tabela 16, respectivamente, onde
também estdo listados os principais parametros eletroquimicos dos compostos
supracitados e seus respectivos raios de hidratagdo. Compostos como o azul da
prussia e analogos exibem estruturas que apresentam cavidade zeolitica, ou seja,
canais que permitem a insercdo de pequenas moléculas e ions e se comportam
portanto como zeodlitas™. Por possuirem raios de hidratagdo menores, os cations K*
e NH;" se alojam com maior facilidade nos poros da estrutura zeolitica. Devido uma
maior afinidade desses cations, é possivel observar através dos voltamogramas da
Figura 60, uma melhor resposta eletroquimica do eletrodo de pasta de grafite
modificada na presenca do eletrdlito contendo os cations K" e NH,", porém, através
dos dados obtidos mostrados na Tabela 16, é possivel concluir que o eletrélito
contendo o cation K* possui uma melhor performance eletroquimica em relacdo ao
cation NH,", embora tenha praticamente o mesmo raio hidratado, isso pode ser
explicado pelo fato do cation NH," apresentar uma baixa mobilidade iGnica em

*("2 34 a natureza dos anions (CI, NOs, SO.?), praticamente ndo

relacdo ao K
afetaram o processo redox do pico I.

E possivel observar ainda, pela Figura 60, a presenca de apenas um par
redox perfeitamente nitido, independentemente dos cations que estdo sendo
responsaveis pela compensacédo das cargas, para determinados eletrolitos, pode-se
observar com razoavel nitidez os dois pares redox (Fig.60 (C) e (D)). Este processo
esta relacionado & transicdo Cu™/Fe™ — cu™/Fe™ e é equivalente ao segundo par
redox no sistema Azul de Prussia. .

E sabido que a escolha do eletrdlito é de importancia fundamental no

comportamento eletroquimico dos eletrodos de pasta de grafite modificados. Sendo
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assim, através deste estudo foi possivel escolher o KCI como eletrélito de suporte

por este apresentar boa estabilidade quimica e boa performance voltamétrica.
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FIGURA 60 - Influéncia da natureza dos céations no eletrodo de grafite modificado
com TiPCuFe: A)LICl, B)NaCl, C)KCI, D)NH4CI ( KCI 1,0 mol L™*; v= 20 mv s™).

TABELA 16 - Principais parametros voltamétricos da TiPCuFe em presenca de

diferentes eletrolitos de suporte.

Cétion AEp; (V) AEp; (V) (Em)1 (V) (Em)2 (V) Didmetro do cation
[Epa-Epc]: [Epa-Epc]2 hidratado (nm)
Li* 0,14 0,69 0,470
Na” 0,13 0,73 0,360
K+ 0,09 0,18 0,76 0,16 0,240
NH," 0,13 0,15 0,79 0,17 0,245
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4.7.3. Influéncia das concentragdes dos cations para o TiPCuFe.

A Figura 61 apresenta os voltamogramas ciclicos registrados em diferentes
concentracdes de KCI (1 x 102 a 2,0 M), o pico Il apresentou um deslocamento de
potencial para valores mais positivos com o aumento da concentracdo dos
eletrélitos. Aumentando-se a concentracado de KCl pode-se observar a participacao
do ion K* no processo redox, onde o deslocamento dos potenciais € atribuido a

(72)

mudanca na atividade destes ions . E possivel observar ainda que com o

aumento da concentragdo de eletrélito ha um aumento na corrente do pico |l.

I/ pA

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs Ag/AgCl

FIGURA 61 - Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com
o TiPCuFe a diferentes concentragdes (1 x 10 - 2,0 mol L™).

A Figura 62 ilustra um gréfico do potencial médio do pico Il em relagédo ao log
da concentracdo do eletrdlito K*, através deste estudo observou-se que para o
eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe, a inclinacao da reta é de 53
mV por década de concentracdo de ions potassio, respectivamente, indicando um

processo quase nerstiano V.
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FIGURA 62 - Potencial médio (Em) da pasta de grafite modificada com TiPCuFe em
funcéo do log da concentracao de KCI.

De acordo com os resultados obtidos através deste estudo de concentracdo
do eletrolito, escolheu-se o KCI (1 mol L) para ser usado em todos os estudos
voltamétricos posteriores.

4.7.4. Estudo com diferentes concentra¢cdes hidrogenidnicas para
o TiPCuFe

A Figura 63 apresenta o voltamograma ciclico em diferentes valores de pH (2-
8). Com o aumento da concentragdo hidrogenibnica, observou-se um grande
aumento de intensidade de corrente do pico | (Em; = 0,26 V) atribuido anteriormente
ao par redox Cu®/cu®™. Ja o segundo pico (pico Il), o seu potencial médio (Em, =
0,76 V) permanece praticamente inalterado. Portanto, a partir de valores de pH<4, o
processo redox |, torna-se mais nitido, que pode ser explicado devido a presenca de
alta concentragdo de ions H* a qual governa a eletroatividade de uma ou mais
formas de espécies intermediarias’?.
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FIGURA 63 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPCuFe a
diferentes valores de pH (3-8); (KCl 1,0 mol L™, V=20 mV s™).

4.7.5. Influéncia das velocidades de varrredura para o TiPCuFe

A Figura 64 ilustra o voltamograma ciclico do TiPCuFe, respectivamente, em
diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV s?). Com o aumento da
velocidade de varredura, ocorre um aumento da corrente do pico Il e um
deslocamento do potencial médio para valores mais positivos.

Conforme ilustra o grafico inserido na Figura 64, observou-se uma
dependéncia linear entre a intensidade de corrente do pico anddico/catédico e a raiz
guadrada da velocidade de varredura para o pico Il, caracterizando-se, dessa forma,

um processo difusional %.
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FIGURA 64 - Voltamograma ciclico do TiPCuFe a diferentes velocidades de
varredura: 10-100 mV s™: (KCI 1,0 mol L™; pH 7,0). (gréfico inserido: Dependéncia
da intensidade de corrente do pico | (anddico e catodico) com a raiz quadrada da

velocidade de varredura).

4.7.6. Oxidacao eletrocatalitica da N-acetilcisteina

A Figura 65 apresenta o comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta
de grafite modificada com TiPCuFe para a eletro-oxidagéo da N-acetilcisteina em 1,0
mol L™* KCI. O comportamento do eletrodo de pasta de grafite em solugcdo KCI 1,0
mol L™ foi apresentado de acordo com o voltamograma ciclico (curva a), o
comportamento do eletrodo de pasta de grafite em solucdo 2,0x10° mol L™ de N-
acetilcisteina esta ilustrado de acordo com o voltamograma ciclico (curva b), ambos
nao apresentaram nenhum par redox na faixa de potencial estudado (-0,2 a 1,1 V).
Ja no voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
em solugdo KCl 1,0 mol L* (curva c) pode-se observar um par redox ja

anteriormente mencionado. Por fim, no voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de
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grafite modificado com TiPCuFe em solucdo 2,0x10° mol L™ de N-acetilcisteina
(curva d), observou-se um aumento na intensidade da corrente anddica para o pico
de maior potencial. A intensidade da corrente do pico anddico aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentracdo de N-acetilcisteina
representado de acordo com a Figura 65. Este aumento da intensidade da corrente
anddica ocorre devido a oxidacdo eletrocatalitica da N-acetilcisteina pelo mediador

de elétrons TiPCuFe.

[/ uA

ol
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V vs Ag/AgCI

FIGURA 65 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo
de pasta de grafite em 2,0x10° mol L™ de n-acetilcisteina; c) eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPCuFe; d) pasta de grafite modificada com TiPCuFe e

2,0x10° mol L™ de n-acetilcisteina (KCl 1 mol L™ ; v=20 mV s™).

A Figura 66 ilustra o voltamograma do estudo de concentracdo da
N-acetilcisteina. Observou-se através destes estudos um aumento da corrente para
o pico | (E12= 0,83 V) de acordo com o aumento da concentracdo do farmaco. Com
isso, foi possivel determinar que na superficie do eletrodo, conforme se adiciona

aliquotas do farmaco, este é oxidado através de uma oxidagao eletrocatalitica.
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FIGURA 66 - Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de
N-acetilcisteina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
(KCl1mol L* ;v=20mVs?).

O processo de oxidacao eletrocatalitica da N-acetilcisteina foi proposto da
seguinte forma: o Fe(lll) produzido durante a varredura anddica oxida quimicamente
a molécula de N-acestilcisteina quando este é reduzido a Fe(ll), que sera de novo
eletroquimicamente oxidado a Fe(lll). O mecanismo da resposta voltamétrica do
eletrodo modificado esta representado de acordo com a Figura 67. O pico anddico,
com potencial médio registrado em 0,83 V corresponde a oxidacao
Cu(I[Fe(I1)(CN)g] / Cu(I[Fe(ll)(CN)g] 7.
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FIGURA 67 - Esquema ilustrativo da oxidag&o eletroquimica da N-acetilcisteina.

A Figura 68 ilustra a curva analitica da concentracdo de N-acetilcisteina em
funcéo da corrente anddica para o pico anddico com potencial médio registrado em
0,83V, o eletrodo modificado apresentou uma resposta linear de 1,0x10° a 7,0x10™
mol L tendo uma equacdo correspondente Y(uA) = 24790 x + 26,469 [N-
acetilcisteina] com um coeficiente de correlagéo de r = 0.9957. O método apresenta
um limite de deteccdo de 6,96x10™ mol L™ com uma sensibilidade amperométrica
24,79x10° A/mol L™ para N-acetilcisteina.

O limite de detecgdo é a menor quantidade do analito presente em uma
amostra que pode ser detectado, porém ndo necessariamente quantificado, sob as
condi¢des experimentais estabelecidas. Para calcular o limite de detecgéo utilizou-se
a seguinte equacao:

_SDx3
S

LD (Eq.13)

onde SD € o desvio de 10 medidas do branco de, no minimo, trés curvas
padrbes construidas contendo concentragfes proximas a do suposto limite de

quantificacéo e S é a inclinagéo da curva analitica.®
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FIGURA 68 - Curva analitica do pico anddico para determinacdo de N-acetilcisteina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
(KCI'1,0 mol L™, pH 7,0; v =20 mV s™).

4.7.7. Oxidacdao eletrocatalitica da Cisteina

A Figura 69 ilustra o comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de
grafite modificada com TiPCuFe para a oxidagao eletroquimica da Cisteina em 1,0
mol L™* KCI. O comportamento do eletrodo de pasta de grafite em solugdo KCI 1,0
mol L' foi apresentado de acordo com o voltamograma ciclico (curva a), o
comportamento do eletrodo de pasta de grafite em solu¢do 1,0x10° mol L™ de
Cisteina esta ilustrado de acordo com o voltamograma ciclico (curva b), ambos néo
apresentaram nenhum par redox na faixa de potencial estudado (-0,2 a 1,1 V). J4 no
voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe em
solucdo KCI 1,0 mol L™ (curva c) pode-se observar um par redox com potencial
médio (En), registrado em 0,77 V. Por fim, no voltamograma ciclico do eletrodo de
pasta de grafite modificado com TiPCuFe em solugéo 1,0x10° mol L™ de Cisteina
(curva d), observou-se um aumento na intensidade da corrente anddica para o

potencial médio do pico Il e o surgimento de um novo par redox (pico I) com
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potencial médio (En): registrado em 0,54 V possivelmente devido ao processo
cu®cu®,
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FIGURA 69 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo
de pasta de grafite em 1,0x10° mol L™ de Cisteina; c) eletrodo de pasta de grafite
modificado com TiPCuFe; d) pasta de grafite modificada com TiPCuFe e 1,0x10
mol L™* de Cisteina (KCI 1 mol L™* ;v =20mV s™).

A intensidade da corrente do pico anddico aumenta proporcionalmente em
relacdo a concentracao de N-acetilcisteina representado de acordo com a Figura 70.
Este aumento da intensidade da corrente anddica ocorre devido a oxidagao

eletrocatalitica da Cisteina pelo mediador de elétrons TiPCuFe.
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FIGURA 70 - Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de
Cisteina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
(KCl1mol L™ ;v=20mVs?).

A oxidacdo eletroquimica da Cisteina pode ser descrito conforme a equacéo

abaixo:
2L-cisteina (CySH) — cistina (CySSCy) + 2e + 2H+ (Eq.14)

Desta forma Cisteina é oxidada na superficie eletrddica, sendo que este
processo ocorre tanto no pico | como no pico Il, podendo ser descrito de acordo com

as equacoes 15, 16 e 17:

cu(l) [Fe(I)(CN)s] «— Cu(Il)[Fe(IN(CN)¢] (0.54 V) +e-  (Eq.15)
cu(ll) [Fe(I)(CN)s] «—Cu(I[Fe(ll)(CN)g] (0.77 V) +e-  (Eq.16)
Cu(ll) [Fe(l)(CN)g] + 2 X«—"Cu()[Fe(I)(CN)¢] +Y + 2H+ (Eq.17)

Onde X = N-acetilcisteina e Y = N-acetilcistina
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Provavelmente a oxidag&do da cisteina ocorrido na superficie do eletrodo de
pasta de carbono modificado com TiPCuFe, se deve a liberagcdo de H*, produto da
oxidacdo de cisteina em cistina, conforme ja descrito, um aumento elevado na
concentracdo hidrogenibnica propicia a formacdo de uma espécie eletroativa
intermediéria, é interessante ressaltar que tal fato s ocorre em concentracdes de
cisteina elevada (acima de 5 x 10*M). Portanto a determinac&o de cisteina utilizando
este processo eletroquimico seria viavel em baixas concentra¢des tendo visto que
em altas concentragbes podera ocorrer uma variacdo no pH do eletrdlito em razéo
da liberac&o de H* no processo de oxidag&o da cisteina.

A Figura 71 ilustra a curva analitica da concentragéo de cisteina em fungéo da
corrente anddica para o pico anodico (pico Il) com potencial médio registrado em
0,77 V, o eletrodo modificado apresentou uma resposta linear de 1,0x10° a 1,0x10°3
mol L™ tendo uma equacdo correspondente Y(uA) = 12517 x + 24,512 [Cisteina]
com um coeficiente de correlagdo de r = 0.9993. O método apresenta um limite de
deteccdo de 1,98x10™ mol L™* com uma sensibilidade amperométrica 12,52x103

A/mol L™ para cisteina.
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FIGURA 71 - Curva analitica do pico anodico para determinacdo de Cisteina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCuFe
(KCI'1,0 mol L™, pH 7,0; v =20 mV s™).
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho foi possivel concluir que a silica micelar template
inorganofuncionalizada com Ti(IV) e tratada com H3PO, (SMT-2), ndo apresentou
propriedades adsortivas de ions metélicos porém se mostrou eficiente na adsorcao
de compostos organicos catiénicos (fenotiazinas), com isso, foi possivel realizar
estudos ciclo voltamétricos de caracterizacdo destes compostos utilizando para isto
eletrodo de pasta de grafite modificado com o novo material, que se mostrou
bastante estavel durantes todas as medidas realizadas.

O outro material estudado, dioxido de titdnio ancorado com grupos fosfato em
sua superficie (TiP), mostrou-se eficiente nos estudos de adsor¢cdo dos ions
metélicos. A adsorcdo foi mais eficiente para os ions Cu(ll), do que para os ions
Co(Il) e Ni(ll) nas medidas realizadas em alguns solventes, porém foi observado que
o tempo de adsorcgéo para os ions de Co(ll) foi cineticamente mais rapido do que os
demais metais estudados. Portanto, este material se tornou um material de interesse
na aplicagdo para remocao de ions metalicos em solugdo aquosa e nédo aquosa. O
oxido de titanio modificado com acido fosforico (TiP), seguido com adsor¢ao de ions
cupricos (TiPCu), interagiu-se fortemente ao ferricianeto de potassio (TiPCuFe)
formando um complexo binuclear extremamente eletroativo. Com este material, foi
possivel confeccionar eletrodos de pasta de grafite modificado e realizar estudos de
eletro oxidacdo de farmacos. Os eletrodos modificados, que se mostraram estaveis
durante todos os estudos realizados, apresentaram uma boa sensibilidade
eletroquimica com diversos farmacos e uma expressiva resposta eletroquimica para
0 comportamento eletro oxidativo da n-acetilcisteina e cisteina, sendo assim, estes
eletrodos se tornam potenciais candidatos na quantificagéo de alguns compostos em

formulacdes farmacéuticas.
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