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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacdo, caracterizacdo e aplicacao
eletroanalitica de um compdsito formado por Titanio fosfatado modificado com
metais de transicdo (Ag'*, Co?* e Ni**) e hexacianoferrato de potassio. A primeira
etapa consistiu em reagir o isopropoxido de titanio (IV) com H3PO,4, sendo que o
material obtido foi descrito como TiP. Em uma segunda etapa reagiu-se o TiP com
fons metdlicos, originando TiPM (M = Ag'*, Co®*" e Ni?"). Algumas técnicas
espectroscopicas como espectroscopia vibracional (FT-IR), Difracdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia na regidao do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia
difusa)e Voltametria ciclica foram utilizadas na caracterizagdo do TiP e do TiPMH.
Os espectros na regido do Infravermelho dos materiais supracitados exibiram
freqiiéncias em 2112 cm™ para o TiPAgH, 2136 cm™ para o TiPCoH e um a 2168
cm™® e outro a 2099 cm™’ para o TiPNiH, atribuidas ao estiramento v(C=N)
caracteristico do hexacianoferratos de prata, cobalto e niquel. Através dos
difratogramas pode se verificar a diferenca de cristalinidade dos complexos
binucleares formados. A Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por
Reflectancia difusa)das espécies suportadas, TiPCoH, apdés deconvolugéo
espectral, exibiu claramente duas absor¢cbes com comprimento de onda maximo
(Amax) €m 437 e 504 nm para o TiPCoH, em 421 a 461 nm para o TiPAgH e em em
423 e 433 nm para o TiPNiH. Por fim, efetuou-se um estudo eletrocatalitico de
substancias de interesse biolégico, utilizando um eletrodo de pasta de grafite
modificado com TiPMH, apds um rigoroso estudo sobre o comportamento
voltamétrico dos mesmos. O eletrodo de pasta de grafite contendo o TiPAgH exibiu
um par redox com potencial médio (E”) de: (E”) = 0,77V vs Ag/AgCl atribuido ao
processo redox Fe'(CN)s / Fe"(CN)s em presenca de prata. O eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPAgH apresentou atividade eletrocatalitica para trés
substancias de interesse biologico (L-cisteina, N-acetilcisteina e Sulfito). O eletrodo
de pasta de grafite contendo o TiPCoH exibiu um par redox bem definido (pico II)
com potencial médio (E®), = 0,67 V vs Ag/AgCl atribuido ao processo redox
Fe''(CN)s / Fe"(CN)s e outro par redox menos definido (pico 1) com potencial médio
(E*). = 0,37 V vs Ag/AgCl atribuido ao processo redox Co™ / Co™. O eletrodo de

pasta de grafite modificado com TiPCoH apresentou sensibilidade eletrocatalitica



para trés substancias de interesse biolégico (Hidrazina, N-acetilcisteina e Sulfito). O
eletrodo de pasta de grafite contendo o TiPNiH exibiu um par redox com potencial
médio (E*) de: (E”) = 0,61V vs Ag/AgCl atribuido ao processo redox Fe'(CN)g /
Fe"(CN)s em presenca de niquel. O eletrodo de pasta de grafite modificado com
TiPNiH apresentou atividade eletrocatalitica para Dipirona. A resposta voltamétrica

de todos os eletrodos modificados foi altamente satisfatoria.

Palavras-chave: Titanio fosfatado. Voltametria ciclica. Eletrodos quimicamente

modificados. Eletrocatalise. Hexacianoferrato.



ABSTRACT

The present work describes the preparation, characterization and electroanalytical
application of a composite consisting of titanium phosphate modified with transition
metals (Ag'", Co?" and Ni**) and potassium hexacyanoferrate. The first step
consisted in reacting the titanium isopropoxide (IV) with H3zPO,, being that the
material obtained was described as TiP. In a second step if the TiP reacted with
metal ions, giving TiPM (M = Ag", Co?" and Ni?*"). Some techniques such as
vibrational spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), Diffuse Reflectance and
cyclic voltammetry were used to characterize the TiP and TiPMH. The spectra in the
region of Infrared of materials abovementioned exhibited frequencies in 2112 cm™ for
TiPAgH, 2136 cm™ for TiPCoH and one to 2168 cm™ and another to 2099 cm™ for
TiPNiH, attributed to stretching v(C = N) characteristic of hexacyanoferrates of silver,
cobalt and nickel. Through the diffractograms can verify the difference of crystallinity
of the complexes binuclear formed. The diffuse reflectance of species supported after
spectral deconvolution, clearly showed two absorptions with peak wavelength (A
max) at 437 and 504 nm for TiPCoH at 421 and 461 nm for TiPAgH and in 423 and
433 nm for the TiPNiH. Finally, we performed an electrocatalytic study of substances
of biological interest, using a carbon paste electrode modified with TiPMH, after a
rigorous study on the voltammetric behavior of the same. The carbon paste electrode
containing TiPAgH exhibited a redox couple with average potential (E?) of (E”) = 0.77
V vs Ag/AgCl redox process attributed to Fe'(CN)s / Fe"(CN)s in presence of
silver. The carbon paste electrode modified with TiPAgH showed electrocatalytic
activity for three substances of biological interest (L-cysteine, N-acetylcysteine and
sulphite). The electrode graphite paste containing the TiPCoH exhibited one redox
pair well defined (peak Il) with average potential (E”), = 0.67 V vs Ag/AgCl
attributed to the file redox Fe"(CN)s / Fe"(CN)s and another pair redox less defined
(peak 1) with average potential (E”); = 0.37 V vs Ag/AgCl attributed to the file redox
co/co™. The carbon paste electrode modified with electrocatalytic TiPCoH
showed sensitivity to the three substances of biological interest (Hydrazine, N-
acetylcysteine and sulphite). The carbon paste electrode containing TiPNiH exhibited
a redox couple with average potential (E”) of (E”) = 0.61 V vs Ag/AgCl redox

process attributed to Fe'(CN)s / Fe"'(CN)s in presence of nickel. The carbon paste



electrode modified with TiPNiH showed electrocatalytic activity for dipyrone. The

voltammetric response of all the modified electrodes was highly satisfactory.

Keywords: Titanium phosphate. Cyclic voltammetry. Chemically modified electrodes.

Electrocatalysis. Hexacyanoferrate.
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1 INTRODUCAO

1.1  Oxido de Titanio

O dioxido de titanio (TiO,), também conhecido por titdnia ou Oxido de titanio
(IV) € um oxido metalico (RIBEIRO et al., 2010) semicondutor do tipo n (STROPPA
et al., 2008) estudado tanto dopado (AZORIN-VEJA et al., 2007; SOUZA et al.,
2006) quanto puro (AYON et al., 2006) especialmente quando apresenta estrutura
cristalina do tipo anatase (STROPPA et al., 2008). O TiO, por ser um material
atoxico e quimicamente inerte (COSTA et al., 2006), vem sendo usado em varias
aplicacdes industriais, tais como pigmento branco, sensor de gas, protetores de
corrosdo e camadas oOpticas (SANKAPAL; LUX-STEINER; ENNAOUI, 2005), células
solares (O'REGAN; GRATZEL, 1991), purificacdo de meio ambiente (IKEZAWA et
al., 2001), em dielétricos de elevadas constantes e altas resisténcias elétricas
(GOPAL; MOBERLY CHAN; JONGHE, 1997), na decomposicédo do gas carbbnico e,
devido a suas atividades cataliticas, é usado também na geracédo de gas hidrogénio
(FOX; DULAY, 1993). Os principais métodos utilizados na sintese de TiO;
encontrados na literatura, sao: sol-gel (HUSSAIN et al., 2010; YANG et al., 2006),
método hidrotermal (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995), método Pechini e reacéo de
combustdo (ALMEIDA et al., 2010).

Atualmente estdo em destaque estudos envolvendo a fotodegradagédo de
compostos organicos (CAMPANELLA; CONSTANZA, 2009) e adsorcao de metais
pesados (BECK et al., 1991, 1992), devido a sua alta estabilidade quimica, alta
capacidade de troca idnica, alta constante dielétrica, alto indice de refracdo e
excelente transmitancia visual (GONCALVES, 2010).

As propriedades quimicas mais importantes que este material apresenta sao
o polimorfismo, o anfoterismo (RIBEIRO et al. 2010) e a fotoquimica (LINSEBIGLER,;
LU; YATES, 1995).

1.1.1 Anfoterismo

Algumas espécies quimicas que se comportam como acidos ou bases séo

chamadas de espécies anféteras (RUSSEL, 1992). A maneira como tal espécie ira
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reagir dependera do meio em que esta ocorrendo a reacao e do carater covalente
nas ligacdes formadas pelos elementos (ion metéalico fortemente polarizante ou o
metal estd polarizado pelo atomo de oxigénio ligado a ele) (SHRIVER; ATKINS,
2003). A palavra anfoterismo é derivada do grego amphoteroi (dqu@drepor) a qual
significa "ambos" (SHRIVER; ATKINS, 2003).

O o6xido de titanio é um exemplo de Oxido anfotero, pois quando em solucao
aguosa tende a se polarizar e adquirir carga elétrica, no entanto a natureza desta
carga € influenciada pelo pH (CARMO, 1999). Oxidos metéalicos quando estio
hidratados e com hidroxilas em sua superficie, ao serem colocados em meio acido
apresentam cargas positivas e em meio basico apresentam cargas negativas
(KORMAN; BAHNEMANN; HOFFMANN; 1991).

As equacdes 1, 2 e 3 apresentam uma analise da estrutura do TiOH e como
sua superficie serd influenciada pelas reacdes de protonagédo e desprotonacdo que
ocorrera com os grupos hidroxilas (CARMO, 1999).

-TIOH + H'ag <« -TiOH," (Eq.1)

-TIOH + H'uy < -Ti" + H0p (Eq.2)

-TIOH + OH_(aq} — -TIO + HQOU} {EQS}
onde TiOH," é a espécie positiva, TIOH é a espécie neutra e TiO™ é a espécie
negativa.Como resultado do equilibrio de protonacdo, Campanella e Constaza

(2009) relatam a polarizacéo da superficie do didxido de titanio hidratado com outras

equacodes (4,5,6e 7):
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A Figura 1 mostra o grau de dissociacao do TiO, em funcdo do pH. Em pH
altamente acido (pH < 4,0) ha a predominancia da espécie TiOH,", em pH entre 4,0
e 7,0 a superficie do catalisador se apresenta neutra (TiOH). Em pH 8,0 tem-se
50% das espécies na forma neutra TiOH e 50% na forma negativa TiO" e em pH >

10 a espécie predominante € negativa (TiO").

FIGURA 1 - Grau de dissociacéo da superficie de TiO, em funcdo do pH do meio, destacando-se as

faixas de predominancia de cada uma de suas formas.

Fonte: Pipi (2010)

1.1.2 Polimorfismo

E a habilidade que um material sélido tem em existir em mais de uma forma
ou estrutura cristalina (CALLISTER, 2008). A baixa direcionalidade das ligagdes que
0s atomos metalicos podem formar justifica a grande ocorréncia de polimorfismo
(SHRIVER; ATKINS, 2003). Se a polimorfia for encontrada em soélidos elementares,
essa condicdo € chamada de alotropia (CALLISTER, 2008). Existem condi¢des para
gue um tipo de estrutura cristalina prevaleca, dependera tanto da temperatura como
da pressdo externa (SHRIVER; ATKINS, 2003). Muitas vezes, a transformacéao
polimoérfica vem acompanhada de mudangas na massa especifica e em outras
propriedades fisicas.

De acordo com Manbrini (2008), o Oxido de titanio possui trés polimorfos:

anatasio (ou anatase), rutilo e brookita (Figura 2). Em todas as fases o cation Ti** se
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encontra hexacoordenado por anions de oxigénio. A diferenca entre elas é a

maneira como estes octaedros ligam-se entre si.

FIGURA 2 — llustracdo das estruturas dos polimorfos do TiO..

Fonte: Manbrini (2008)

As diferentes fases cristalinas do TiO, dependem principalmente do arranjo e
da distancia interatbmica entre os atomos de titanio e oxigénio (NUNES, 2009). A
fase rutilo (tetragonal) apresenta densidade 4,26 g.cm™ e indice de refracdo 2,68
(NUNES, 2009). A fase cristalina anatasio (tetragonal) possui densidade 3,84 g.cm™
e indice de refracdo entre 2,53 - 2,55 (NUNES, 2009). A estrutura brooquita é mais
complexa possui densidade 4,14 g.cm™ e indice de refracdo 2,58 (ALMEIDA et al.,
2003; DIEBOLD, 2002).

Rutilo é a fase estavel enquanto anatase e brooquita sdo metaestaveis,
porém as propriedades das fases anatase e rutilo sdo semelhantes entre si
(DIEBOLD, 2002; NUNES, 2009).

1.1.3 Fotoquimica

Fotoquimica estuda a interacdo entre atomos ou moléculas com a luz visivel
ou radiacdes eletromagnéticas (PIPI, 2010). Inicialmente, os elétrons de um atomo
ou molécula estdo em seu estado fundamental (sem excitacdo) “ground state”. A
absorcdo de um foton (quantum de energia) ira fazer com que esses elétrons que
anteriormente estavam em seu estado fundamental fiquem excitados, levando os
mesmos para um estado de maior energia (CALLISTER, 2008). Ao absorver o féton

(unidade guantica de energia eletromagnética) os elétrons irdo se mover para um
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orbital mais externo (distante do nucleo) (CARMO, 1999). O elétron em seu estado

excitado é capaz de emitir energia na forma de ondas eletromagnéticas (Figura 3).

FIGURA 3 — Exemplo de processo fotoquimico.

FOTON
ELETROM |

MUCLED

Estado Fundamental - Estado Excitado
Absorgao de fotons

Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

O diéxido de titanio € um dos fotocatalisadores mais utilizados na degradacéo
de poluentes organicos e na eliminacdo de organismos patogénicos (WEI et al.,
2007).

A fase que apresenta fotoatividade na degradacéo de compostos organicos e
inorganicos é a anatasio as demais ndo contribuem significativamente para o
processo (MANBRINI, 2008). E esta degradacdo é o que torna o oxido de titanio um
material ambientalmente interessante. Assim podemos dizer que a capacidade
fotocatalitica do TiO, depende do polimorfismo, das impurezas, dos defeitos e outras
propriedades do material (BORGES, 2009).

O processo fotocatalitico € baseado na irradiagdo do fotocatalisador
(BORGES, 2009; HAGFELDT; GRATZEL, 1995; LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995),
de um semicondutor inorganico (ZnO, CdS, e TiO;) que possui fotons de energia
maior ou igual a energia do “band gap” (a diferenca de energia entre a banda de
conducéo e a banda de valéncia) do semicondutor. Quando um féton promove a
excitacdo eletrbnica de um elétron, ocorre a formacdo de um par elétron-buraco
(BORGES, 2009). Desta maneira, o elétron é promovido da banda de valéncia para
a banda de conduc&o formando sitios oxidantes (lacunas h*) na banda de valéncia e
sitios redutores (elétrons) na banda de conducdo, assim tornando-se capaz de
catalisar reacdes quimicas (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). A Figura abaixo ilustra um

processo eletrocatalitico.
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FIGURA 4 - Esquema representativo da particula de um semicondutor

Fonte: Borges (2009)

De acordo com Bauer et al. (1999) a fotogeracdo de radicais através do

diéxido de titénio pode ser representada pelas reacdes a seguir:
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Apos a radiacdo ultravioleta (UV) ser absorvida, ocorre a geracao de pares de
elétrons (e") na banda de conducio e de buracos (h*) na banda de valéncia (Eq.8). A
oxidacdo da agua (Eg.9) ou dos ions hidroxila (Eq.10) na zona carregada gera
radicais hidroxila. O oxigénio e outro receptor/aceptor de elétrons (H,O,, Na,S,0g)
sao reduzidos na superficie do catalisador (Eq.11). A degradacdo de compostos
adsorvidos € possivel por oxidacdo direta na superficie do catalisador (Eq.12), ou
por radicais hidroxila (Eg.13). Recombinacéo direta dos pares h */ e (Eq.14) e a
reducdo dos radicais hidroxila adsorvido pelos elétrons na banda de conducédo
(Eq.15) podem ser responsaveis pela baixa eficiéncia quantica deste método
(BORGES, 2009; BAUER et al., 1999).

Outra aplicacédo do TiO,, de grande interesse para este trabalho, € quanto a
sua capacidade de adsorcdo de compostos organicos e de metais. Com isso, torna-
se interessante abordar nesse ambito alguns trabalhos recentes da literatura.
Neppolian et al. (2012) estudaram a fotodegradacdo de DBS
(dodecilbenzenosulfonato) através um catalisador de Pt-TiO, ancorado na superficie
de folhas de oOxido de grafeno (GO). Vega et al. (2011) utilizaram um reator
fotocatalitico de leito fluidizado, com esferas do composto TiO, na degradacdo do
herbicida acido diclorofenoxiacético (2,4-D). Vezzoli et al. (2011) estudaram a
oxidagdo fotocatalitica de fenol em filmes de dioxido de titdnio apresentando um
método para a avaliacdo da cinética de reacdo verdadeira. Yu et al. (2010)
estudaram a degradacéao fotocatalitica de malathion em solucdo aquosa usando um
filme de nanotubos de Au-Pd-TiO,. Liu et al. (2009) realizaram estudos de adsorc¢éo
e remocédo de Cu(ll) em solucdo aquosa utilizando como material adsorvente
nanotubos de titanio. Ismail et al. (2008) realizaram estudos de remocéo de Ni** e
Cd?* utilizando como material adsorvente um éxido binario, formado por 6xido de
silicio e 6xido de titanio (SiO,-TiOy). Contudo, fica evidente a grande utilizacdo do

didxido de titanio também como material adsorvente de varios metais.

1.2 Complexos de Valéncia Mista

Os materiais de valéncia mista sao aqueles que contém ions em mais de um
estado de oxidacdo formal em uma mesma unidade molecular (ROCHA; TOMA,

2002). O estado eletronico destes atomos metalicos em sitios particulares pode ser
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alterado com a aplicacdo de campo magnético, pressao, corrente elétrica entre
outras mudancas nas condicdes externas (NEFF; ITAYA; UCHIDA, 1986). O carater
de valéncia mista € responsavel pela intensa coloracdo cuja origem € a transferéncia
de elétrons entre os dois estados de valéncia apresentados por esse tipo de material
(CALLISTER, 2008). Estes complexos sao muito utilizados devido a sua
aplicabilidade. Na antiguidade eram manuseados pelos gregos antigos na producao
de cores pretas e vermelhas caracteristicas das ceramicas aticas (GOFFER, 1980).
Atualmente sdo Uteis em analises voltamétricas, dispositivos magnéticos, eletrénicos
e opticos. Despertam interesse pela capacidade de formar filmes finos e condutores,
apresentando variagcbes cromaticas em funcdo das mudancas nos estados de
oxidacdo (MATSUMOTO; TEMPERINI; TOMA, 1994; MATTOS; GORTON, 2001).
Um exemplo é o azul da Prussia, Fe"[Fe"(CN)gls, possui uma estrutura do tipo
Fe(ll) — Fe(lll), mediada por pontes de cianeto, € um complexo de valéncia mista
(Figura 5), foi descoberto ha décadas e ainda € alvo de muitos estudos por possuir
propriedades singulares e diferentes estados de oxidacdo possiveis (GABRIEL
JUNIOR, 2010).

FIGURA 5 — Formula estrutural dos ions hexacianoferratos.

Fonte: Gabriel Junior (2010)

Pesquisadores tém demonstrado grande interesse na exploracdo de
moléculas em que dois ou mais centros metalicos conectados por meio de um
ligante-ponte (que normalmente é um organico heterociclico, mas pode variar desde
entidades mono- ou diatbmicas até ligantes polifuncionais) apresentem alguma
comunicacao eletronica metal-metal do tipo doador-aceptor (ROCHA; TOMA, 2002).
Estes materiais sdo modelos ideais para investigacdo de processos onde ocorrem

transferéncias eletrdnicas.
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1.3 Mediadores de elétrons

1.3.1 Hexacianoferratos de Metais de Transicao

Os hexacianoferratos de metais de transicdo sdo conhecidos catalisadores
eletroquimicos, que se devidamente depositados na superficie do eletrodo podem
ser facilmente reduzidos e oxidados (DOSTAL; HERMES; SCHOLZ, 1996;
KARYAKIN; KARYAKINA; GORTON, 2000).

Os hexacianoferratos de metais de transicdo sdo complexos de valéncia
mista, cuja formula geral é M [Fe'"(CN)g], onde M* é um metal com diferentes
nameros de oxidacdo. Sado muito utilizados em analises voltamétricas devido a
capacidade de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo e ao grande
interesse nas propriedades redox destes materiais. As reacgdes eletroquimicas séo
baseadas em duas caracteristicas:

a) A presenca de um par redox ativo de ions metalicos (VICENTINI, 2009);

b) A presenca de canais ou cavidades que possam alojar ions metalicos como
Na®, K*, Li*, NH4", dentre outros muitos outros provenientes do eletrolito de suporte
utilizado, conforme ilustra a Figura 6. Esses ions podem difundir através da estrutura
cristalina dos hexacianoferratos (transferidos de uma solu¢do aquosa), para manter
o0 equilibrio de cargas na estrutura (VICENTINI, 2009).

FIGURA 6 — Esquema da estrutura cristalina ctbica do hexacianoferrato de metal em uma solugéo de

Y* (onde Y* representado na figura pode ser K*, Na", Li*, NH,").

Fonte: Vicentini (2009)
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fons metélicos, como o cobalto (Co*"), a prata (Ag®) e o niquel (Ni**), quando
ligados ao hexacianoferrato, exibem processos redox caracteristicos.

Na literatura podemos encontrar varias aplicacbes envolvendo
hexacianoferratos de metais, tais como sensores quimicos, armazenamento de
carga, eletroanalises, troca iGnica, mediador de elétrons, e
eletrocatalise (ABBASPOUR; GHAFFARINEJAD, 2008; AYRAULT et al., 1998; LIU;
XU, 2007). Por exemplo, Chen et al. (2008) mostraram que compostos insolaveis
de hexacianoferrato de ferro, cobalto e niquel (Mhcf), podem ser preparados por um
simples método de coprecipitacdo adequado para capacitores eletroquimicos. Safavi
et al. (2011) estudaram o uso de hibridos eletrodepositados nanoestruturados de

hexacianoferrato de niquel-cobalto em supercapacitores eletroquimicos.

1.4 Eletrodos quimicamente modificados (EQMSs)

No inicio da década de 70 surgiram os primeiros trabalhos envolvendo
eletrodos quimicamente modificados, mas foi apenas no ano de 1975 que Moses e
colaboradores introduziram o jargdo na eletroquimica (MOSES; WIER; MURRAY,
1975).

De maneira geral, um eletrodo € definido como um metal, grafite ou
semicondutor envolto por uma resina de poliéster, que em sua extremidade
apresenta uma cavidade (ou ndo) para armazenamento de um material modificador
de sua superficie, que ao entrar em contato com o eletrglito fornece propriedades de
oxido-reducdo do material modificador, possibilitando assim o desenvolvimento de
dispositivos com respostas adequadas para varias aplicacdes (catalise,
eletrocatélise, entre outras) (CARVALHO, 2011; MOSES; WIER; MURRAY, 1975).

Eram utilizados eletrodos convencionais como ouro, platina, mercurio e
carbono, porém esses eletrodos apresentavam alguns problemas como fenémenos
de adsorcdo ou precipitacdo do analito na superficie do eletrodo e o alto custo
desses materiais nobres para aplicacdo pratica em escala industrial reduziam a sua
utiidade tanto em quimica analitica quanto em outras areas (CARMO; SILVA;
STRADIOTTO, 2002).
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Uma das principais vantagens dos EQMs é a sua capacidade em mediar a
oxidacdo de algumas espécies que exibem elevado potencial em elétrodos
convencionais (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002).

A Figura 7 mostra o esquema de um eletrodo de trabalho, utilizado em

analises eletroquimicas, onde se utiliza uma amostra em “p48” como modificador.

FIGURA 7 — Esquema de um eletrodo de trabalho.

Fonte: Elaborag&o do proprio autor.

O principal objetivo dessa modificacdo € pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solucdo (SOUZA, 1997) como uma
forma de alterar a reatividade e seletividade do sensor base, favorecendo assim, o
desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplicacdes (PEREIRA; SANTOS;
KUBOTA, 2002). Se tratando de aplicacbes analiticas os eletrodos quimicamente
modificados sdo muito utilizados em analises voltamétricas e amperométricas devido
a sua alta sensibilidade, combinada com seletividade da medida. A Tabela 1 lista os
métodos mais importantes de modificacdo da superficie de um eletrodo (PEREIRA;
SANTOS; KUBOTA, 2002).
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TABELA 1 - Principais métodos de modificacdo da superficie de um eletrodo.

MODIFICACAO CARACTERISTICAS

Ligagcéo covalente Incorporacdo de um vasto numero de
substancias, através da manipulacdo da
reatividade dos grupos funcionais

existentes na superficie do eletrodo.

Filmes poliméricos Imobilizacdo de policamadas da espécie

ativa na superficie do eletrodo.

Adsorcao Incorporacdo simples e rapida de
compostos em uma ampla gama de

eletrodos base.

Materiais compositos Possibilidade de modificacdo interna do
material eletrodico (pasta de grafite,

resina epoxi, etc)

Fonte: Pereira, Santos, Kubota (2002).

Devemos enfatizar que apenas ions inertes do eletrdlito estdo presentes na
solucdo. Existem varias rotas para imobilizacdo de substancias eletroquimicas na
superficie de eletrodos, porém abordaremos apenas a de pasta de grafite (materiais
compdésitos), por ser o foco deste trabalho.

1.4.1 Eletrodo de Pasta de Grafite

O primeiro eletrodo de pasta de grafite foi elaborado em 1958 por Adams
(MARTINEZ, 2011). Adams buscava por um sistema que viesse substituir o eletrodo
gotejante de mercurio, com a vantagem de poder utilizd-lo em experimentos
eletroanaliticos que exigissem varreduras em regides anddicas, nas quais o0
mercurio metalico sofre oxidacdo (KUWANA; FRENCH, 1964; MARTINEZ, 2011),
mas foi apenas em 1964, que Kuwana e French desenvolveram um eletrodo de
pasta de grafite modificado (EPGM), com o intuito de investigar o comportamento
eletroquimico de alguns compostos organicos, utilizando o proprio composto como
aglutinante no preparo da pasta (BERGAMINI et al., 2006; MARTINEZ, 2011).
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A pasta de grafite € formada por grafite em pé e um aglutinante imiscivel
(liquido orgéanico), normalmente esse aglutinante € um 6leo mineral chamado Nujol.
O Nujol serve para fixar a pasta de grafite ao eletrodo, ndo isolar a pasta do contato
com o eletrdlito. A amostra modificadora € misturada ao grafite em pd em
determinadas proporc¢des (%) e o 6leo mineral € adicionado a mistura, a partir dai a
pasta é colocada na cavidade do eletrodo de trabalho para analise voltamétrica.

Devido a sua versatilidade, pequena corrente, baixo ruido, menor custo,
facilidade de renovacao da superficie e modificacdo, os eletrodos de pasta de grafite
sao muito Uteis em analises eletroquimicas. Varios estudos estdo sendo feitos sobre
este tipo de imobilizacdo, e cada vez, mais pesquisadores estdo adentrando nesta
area de pesquisa (SA et al., 2011).

Uma das principais vantagens da pasta de grafite para a construcao de
sensores € que esses eletrodos possibilitam a modificacdo interna do material
eletrédico. Isto significa que € possivel a co-imobilizacdo de enzimas, mediadores e
estabilizadores resultando numa configuracdo de eletrodo sem a necessidade de
adicao de reagentes durante a determinacdo (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002;
ADAMS, 1958).

1.5 Voltametria ciclica

Existem varias técnicas voltamétricas utilizadas na obtencdo de informacgdes
de processos eletroquimicos como: Voltametria de Varredura Linear; Voltametria
Hidrodinamica; Polarografia; Voltametria de Pulso Diferencial; Voltametria de Pulso
Normal; Voltametria de Onda Quadrada e Voltametria de Redissolucao, porem, este
trabalho, dara énfase na voltametria ciclica, por ser a técnica utilizada na obtencgéo
das informacdes eletroquimicas que serao apresentadas em tépicos seguintes.

A voltametria ciclica é a técnica mais comumente usada para adquirir
informacBes qualitativas e quantitativas sobre 0s processos eletroquimicos
(GABRIEL JUNIOR, 2010). As informacdes obtidas através da curva da corrente (1)
vs potencial (E) aplicado € denominado voltamograma.

A partir do voltamograma podemos obter informagdes importantes sobre o
processo redox de cada amostra analisada. Podemos calcular os valores dos

potenciais médios (E*) obtidos através da média aritmética dos potenciais do pico
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anddico (Ep,) e catddico (Epc), pela equacéo, [E” = (Epa + Epc) / 2] podemos também
calcular a diferenca entre os potenciais do pico anddico e catddico, ou seja, AEp=
|Epa - Epcl-

As correntes de pico anodico e catodico lya € Iy, respectivamente, foram
obtidas pela medida da distancia tomada verticalmente do méximo da corrente ao
prolongamento da linha base (GABRIEL JUNIOR, 2010).

O potencial aplicado ira depender da amostra analisada, podendo variar de -
0,2até 1,0V.

A Figura 8 mostra um voltamograma ciclico reversivel e o0s principais

parametros voltamétricos.

FIGURA 8 - Esquema de um voltamograma ciclico reversivel e seus principais parametros. Epa=

potencial anddico, Epc potencial catédico, Ipa= corrente anddica e Ipc= corrente catddica.

Anddica

carrenteis

Catadica

FotencialV

Fonte: Bard, Faulkner (1980)

O voltamograma apresenta-se na forma de onda reversa, e sua altura
corresponde a corrente gerada na reducdo (corrente de pico catédico, Ipc) e
oxidacao (corrente de pico anddico, Ipa) do composto, as quais sdo proporcionais a
concentracdo da espécie eletrodica (sistema reversivel ou quase reversivel)
(RIBEIRO, 2009). Quando o voltamograma apresentar apenas um dos picos,
anodico ou catédico indica que a espécie investigada é do tipo irreversivel
(ANDRADE et al., 2004).
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Os sistemas reversiveis possuem as seguintes caracteristicas: AEp =(59 /
nimero de elétrons) mV ; I/l = 1 ; Ipa o V2 ; Ep independe da velocidade de
varredura (GOSSER, 1993).

O pico de corrente para processos reversiveis é dado pela equacdo de
Randles-Sevcik (SILVA, 2010):

Ip = (2,69 x 10°) n®2 A C DY? 2

Onde n é o nimero de elétrons, A é a &area do eletrodo (cm?), C é a
concentracéo (mol cm™), D é o coeficiente de difuséo (cm?s™), e v é a velocidade de
varredura (V s™*). De acordo com a equagcéo, a corrente é diretamente proporcional a
concentracdo e aumenta com a raiz quadrada da velocidade de varredura (SILVA,
2010).

1.5.1. Eletrocatalise

Foram realizados estudos de eletrocatalise adicionando ao eletrdlito
diferentes concentracfes do analito.

A eletrocatalise nada mais € do que a reducdo da energia de ativacao
proveniente da transferéncia de elétrons, aumentando a velocidade de reacgéo e
ampliando o sinal analitico (MARCOLINO JUNIOR, 2007).

O processo de oxido-reducéo de um substrato pode apresentar uma cinética
de transferéncia de elétrons lenta, todavia quando essa reacao € catalisada atraves
da modificacdo da superficie do eletrodo, ocorre uma troca de elétrons mais rapida
entre o eletrodo e o analito (MARCOLINO JUNIOR, 2007; MARZAL, 2000).

Com a interagdo entre a espécie modificadora contida no eletrodo e o analito,
€ possivel obter uma curva analitica para a detec¢do e quantificacdo de substancias
biologicamente importantes.

Informacdes sobre o limite de deteccdo e sensibilidade amperométrica do
método sdo obtidas através da curva analitica. O limite de detec¢éo é definido como
a menor quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra (BARD,;

FAULKNER, 1980). E pode ser calculado de acordo com a equacéao descrita abaixo:
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SD x 3
S

Onde SD é o desvio padrdo de 10 medidas do branco de, no minimo, trés
curvas padrbes construidas contendo concentragfes proximas e do suposto limite
de quantificacdo e S (sensibilidade) é a inclinagdo da curva analitica (GOSSER,
1993).

E possivel determinar a sensibilidade (S) por intermédio da inclinacdo do
grafico de calibracdo. De acordo com Ribani et al. (2004) no caso de uma reta,

guanto maior o angulo de inclinacao da reta, mais sensivel sera o método.

1.5.2. Sensibilidade

Sensibilidade expressa a fracdo de sinal que é acrescida quando a
concentracdo da espécie de interesse tem seu valor elevado em uma unidade
(VALDERRAMA; BRAGA, POPPI, 2009), ou seja, € a capacidade de discriminar,
com uma fidelidade estabelecida, concentracdes proximas de um analito (SA, 2010).
Essa grandeza pode ser calculada através da inclinacdo (coeficiente angular) ou o
inverso da inclinagdo da curva analitica. No caso de uma reta, quanto maior o

angulo de inclinagcdo da reta, mais sensivel sera o método (RIBANI et al., 2004).

1.6 Substancias de interesse bioldgico

1.6.1 Hidrazina

A Hidrazina (N2H,4), Figura 9, é um forte agente redutor usado no controle de
corrosdo, como propelentes e em sistemas de aquecimento (ABBASPOUR,;
KAMYABI, 2005). Uma substancia muito conhecida pelos seus efeitos adversos a
saude. Tem sido estudada em farmacologia por ser um produto que afeta o cérebro,
o figado, provoca deterioracao irreversiveis do sistema nervoso e causa danos ao
DNA (ZHAO et al.,, 2001). A hidrazina também é empregada como agente
espumante para plasticos, antioxidantes, na fabricacdo de inseticidas, fertilizantes e
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de produtos farmacéuticos (AMLATHE; GUPTA, 1988; BRUGNERA; SANTOS;
ZANONI, 2006; YANG et al., 2005). No entanto, seu uso tem sido desencorajado,
devido a suas caracteristicas carcinogénicas (VERNOT; MACEWEN; BRUNER,
1985) e mutagénicas (BRUGNERA; SANTOS; ZANONI, 2006; YANG et al., 2005).

FIGURA 9 — Férmula estrutural da Hidrazina

H
\
/N—N*'
H }_f"'

Fonte: Abbaspour, Kamyabi (2005)

A hidrazina possui propriedades semelhantes as da amoénia (NH3), mas
devido a disposicao espacial de seus dois atomos de hidrogénio, ela se torna muito
mais reativa (JAYASRI; NARAYANAN, 2006). Comercialmente essa substancia é
encontrada como hidrato de hidrazina (N2H4H>O) e sulfato de hidrazina (HsN204S).

Por exemplo, a hidrazina € um dos raros compostos cuja decomposicao é
endotérmica, e que pode ser levada a auto-ignicdo ou detonacdo sem a presenca de
oxidante (O;) (KONNOV; RUYCK, 2001).

Abbaspour et al. (2004) desenvolveram um eletrodo quimicamente modificado
com hexacianoferrato de cobre e cobalto (CuCoHCF), para a determinagao
eletrocatalitica de hidrazina. As analises foram feitas em tampéo fosfato. O eletrodo
modificado proposto exibiu varias caracteristicas atraentes, CoOmo preparacao
simples, resposta rapida, boa estabilidade e repetibilidade. Pode ser aplicado como

um sensor voltamétrico, pois apresentou uma boa atividade eletrocatalitica.

1.6.2 L-Cisteina

A L-Cisteina (Acido 2- bis-(2-amino-propionico)-3-dissulfeto ou &cido 3-tiol-2-
amino propandico), Figura 10, € um aminoacido antioxidante, pertencente a classe
de farmacos hepatoprotetores que protegem as células hepaticas e contribuem para
a manutencdo do seu equilibrio metabdlico e funcional (SANTHIAGO; VIEIRA,

2006). E muito conhecida pela sua capacidade de inativar radicais livres.
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FIGURA 10 — Férmula estrututal da L-Cisteina.

O

HS H
NH3

Fonte: Murgola (2001)

L—Cisteina uma substancia natural, sendo originaria da metionina que em
presenca de piridoxina é convertida em L — Cis. Ao ser exposta ao ar, em condicdes
favoraveis a conversdo, ela ira oxidar-se formando a cistina.

Tem sido usado como um agente de radio-protecéo, indicador de cancer e
estd implicado em uma série de condi¢cdes patologicas, incluindo a doenca de
Alzheimer, Parkinson e outras doencgas, bem como sindrome de deficiéncia auto-
imune (ARDAKANI et al., 2011).

Alimentos ricos em L-Cisteina incluem pigmentos vermelhos, alho, cebola,
brécolis, couve-de-bruxelas, aveia e gérmen de trigo (PIPI, 2010). Este composto
atua também como desintoxicante e € muito utilizado como suplemento alimentar.
Uma das maiores aplicacdes € a producdo de aromas.

Muitos métodos como espectroscopia UV-vis, HPLC (High Performance
Liquid Chromatography), potenciometria, métodos eletroquimicos e espectroscopia
de massa, séo utilizados na deteccdo desta substancia (PIPI, 2010). Eletrodos
guimicamente modificados estdo sendo preparados com o intuito da oxidagao

eletrocatalitica da L-Cis baseados em métodos voltamétricos e na literatura atual.

1.6.3 N — Acetilcisteina (NAC)

A N-acetilcisteina ou N-acetil-I-cisteina (NAC), um tiol composto, utilizado
terapeuticamente por ser o precursor da glutationa, um poderoso antioxidante
(CLOUGH, 2005). E um medicamento que atua como agente mucolitico (reduz a
viscosidade de secrecbes de muco) e também no controle de overdose

medicamentosa de paracetamol / acetaminofeno (PIPI, 2010).
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Alguns estudos indicam que NAC reduz a proliferacdo de algumas células de
revestimento, assim reduzindo o risco de doencas como o cancer, doencas do
coracao e infec¢des com o virus do HIV (KUSMIEREK; BALD, 2008).

E um composto enddgeno e esta presente no corpo humano como resultado
da acetilacéo da cisteina pelos rins.

N-acetilcisteina (L-a-acetamido-pB-acido mercaptopropiénico) quando tomada
por longos periodos, aumenta a excrecdo de zinco e outros minerais essenciais
(ENSAFI et al., 2011). Substancia promissora no tratamento da sindrome do
Sjogren, gripes, hepatite C e nos males causado pelo habito de fumar.

Comercialmente € encontrada como po cristalino branco, com leve odor de
acético. E altamente solivel em &gua e em &lcool; praticamente insolivel em
cloroférmio e éter (PIPI, 2010).

A Figura 11 mostra a férmula estrutural da N-acetilcisteina.

FIGURA 11 — Férmula estrutural da N-acetilcisteina

H OH

Fonte: Kusmierek; Bald (2008)

O comportamento eletroquimico da NAC, igualmente a sua deteccdo e
determinacdo, sdo importantes na caracterizacao de proteinas (GAO; ZHANG; LIU,
2005).

1.6.4 Sulfito

Os sulfitos (SOs%) sdo anions provenientes do acido sulfuroso. Os sais mais
importantes contendo esse anion séo o sulfito de sédio e o sulfito de magnésio.

Comumente usados pela industria alimenticia e farmacéutica, como
antioxidantes, conservantes e agentes antibacterianos (RAOOF; OJANI; KARIMI-

MALEH, 2007). Na fabricacao de papel, € utilizado para dissolver a lignina.
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O sulfito de sédio (Na,SOg3) possui aparéncia granulada de cor branca. Um
composto soluvel em agua, que se oxida facilmente e é largamente utilizado como
agente redutor. Substancia conhecida por apresentar propriedades sequestrantes de
oxigénio (SILVA; COELHO; CAMMAROTA, 2010).

A Figura 12 apresenta a férmula estrutural do anion sulfito e do sal sulfito de

sodio.

FIGURA 12 — (a) Estrutura molecular do anion sulfito; (b) Estrutura molecular do sulfito de sodio.

Fonte: Elaboragéo do préprio autor.

Estudos eletroquimicos foram desenvolvidos a respeito dos sulfitos. Raoof et
al. (2007) relatam sua experiéncia na eletroxidacao do sulfito a partir de um eletrodo
de pasta de grafite modificado por 2,7-bis(ferroceniletil)- 9- fluoreno, descrevendo o
material como derivado de ferroceno (padréo organico em analises eletroquimicas).
As medidas foram obtidas através da voltametria ciclica e os resultados foram tidos

como “bons”.

1.6.5 Dipirona sodica

A Dipirona soédica (1-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolona-4-metilaminometano
sulfonato de sodio), também conhecido como metamizol (SANTOS et al., 2009), é
um medicamento altamente utilizado por possuir efeito analgésico, antipirético,
antitérmico e antiinflamatério, com eficiéncia comprovada em formulacbes
farmacéuticas (AMARAL et al., 2009; FERREIRA; GOMES; SENA, 2009; SANTOS
et al., 2009).

E uma droga muito utilizada, n&o s6 no Brasil, mas também em outros paises,
incluindo Franca, Alemanha, Hungria, entre outros. No entanto, seu uso foi abolido

h& mais de trinta anos nos Estados Unidos e em alguns paises por causa de uma
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possivel associacdo com a anemia aplastica e agranulocitose (BONI et al., 2011;
P1ZZOL et al., 2009). O uso pediatrico da dipirona (Figura 13) € comum em varios
paises, apesar da possibilidade de efeitos colaterais deletérios sobre o cérebro em
desenvolvimento (AMARAL et al., 2009).

FIGURA 13 — Estrutura quimica da Dipirona

Fonte: Boni et al. (2011)

Os métodos mais utilizados na determinacdo da dipirona s&o: o0s
titulométricos com reacdes envolvendo o iodo, espectrofotométricos como absorcao
no UV-Vis e cromatograficos como analise por cromatografia liquida (GABRIEL
JUNIOR, 2010). Devido a grande importancia deste farmaco, encontra-se a

necessidade do desenvolvimento de métodos analiticos para a sua determinacéao.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo principal a preparacao,
funcionalizacdo e caracterizacdo do composito formado da reacdo de isopropéxido
de titanio (IV) com &cido fosforico para aplicagBes eletroanaliticas seguindo uma
nova rota de sintese. As estratégias empregadas para a realizacdo deste trabalho
foram:

v Modificar quimicamente o isopropoéxido de titanio (IV) com acido fosférico. A
escolha deste metal [Ti(IV)] pode ser atribuida as suas importantes propriedades
anfoteras, pois o Ti(IV) apresentando ponto de carga zero (pHpcz) 6,0 (KORMANN;
BAHNEMANN; HOFFMANN, 1991) permite a adsorcdo de cations e anions. Por
outro lado a coordenacdo de metais de configuracéo eletronica d° em uma estrutura
a base de Titanio fosfatado tende a gerar um centro metalico eletrofilico.

v Baseado nestes argumentos, apés o preparo do Titanio fosfatado, complexos
binucleares foram formados seguindo duas etapas: adsor¢cdo de ions metalicos
[Co(ll), Ag(l) e Ni(ll)] e posteriores reacdes com hexacianoferrato de potassio. Os
compoésitos formados foram caracterizados pelas seguintes técnicas: Difracdo de
raios X (DRX), Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Espectroscopia na
regidao do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia difusa)e Voltametria ciclica.

4 O Hexacianoferrato de potassio foi escolhido por apresentar estabilidade
eletroquimica e processo redox bem conhecido. Portanto estes estudos visam
montar sistemas analiticos para posteriormente testa-los na determinacéao
eletrocatalitica de farmacos e outras espécie de interesse bioldégico empregando

para isto voltametria ciclica.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

Os reagentes empregados nas sinteses foram de grau de pureza analitica
(Sigma-Aldrich, Across, Merck, VETEC, Rhéne-Poulenc).
As solucdes foram preparadas utilizando-se etanol e agua deionizada

purificada em sistema MILLI-Q com condutividade de 18,2 S m™.

3.2 Sintese do Titanio fosfatado (TiP)

Muitos procedimentos para a preparacao de materiais a base de Ti (IV) sao
descritos na literatura. Por exemplo, Bruque et al. (1995) apds estudar as sinteses
de hidrogenofosfato de metais com formula a-M(HPQO,)2.H,O (M = Ti, Sn, Pb) propds
uma sintese onde o TiO, é ativado diretamente com acido fosforico e agua
deionizada num sistema sob refluxo, durante trés dias.

Buscando uma maneira mais rapida e eficaz para a sintese deste novo
material propusemos uma nova rota, na qual substituimos o oxido de titanio (TiOy)
por isopropoxido de titanio (Ti[OCH(CHz3)2]4). O TiP foi preparado conforme descrito
a seguir: Em um béquer adicionou-se 35 mL de acido fosférico P.A.(85%), 20mL de
isopropdéxido de titdnio (IV) e 10mL de agua deionizada (PIPI, 2010),
respectivamente. A mistura foi deixada em repouso ao abrigo da luz por 24 horas.
Em seguida, a fase solida formada foi separada por um funil de placa sinterizada
(filtracdo a vacuo) e seca a temperatura de 70°C. O material obtido foi armazenado

em um frasco de vidro fosco e descrito como TiP.
Ti(OR)4(|) + 4H3PO4(aq) 4:’Ti(H2PO4_)4(S) + 4ROH(|) (Eq 17)
Ti(OR)4(|) + H,O «<— Ti(OH)4+ ROH

Onde R é grupo isopropila.

3.3 Formacgéao do complexo TiPMH.
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3.3.1 TiPAgH

2,0 g de TiP foram macerados e adicionados em uma solucao hidroalcodlica
50% (v /v) de AgNOs (1,0 mol L™Y). A mistura foi mantida sob agitacdo durante 1h &
temperatura ambiente. Em seguida a fase solida foi separada através de filtracdo a
vacuo utilizando um funil de placa sinterizada e lavada varias vezes com etanol
(99%). O material foi seco a 70°C e descrito como TiPAg. Em seguida, 1,8 g do
TiPAg obtido foi macerado e adicionado a uma solucdo de 1,0 mol L™ de
hexacianoferrato de potassio. A mistura foi deixada sob agitacdo magnética por 2h a
temperatura ambiente. Em seguida a mistura foi filtrada a vacuo utilizando um funil
de placa sinterizada, a fase soélida foi lavada com agua deionizada por varias vezes
e seca a 70°C. O material obtido foi armazenado em um frasco de vidro fosco e

descrito como TiPAgH. O rendimento da sintese foi de aproximadamente 85%p.

3.3.2 TiPCoH

1,0 g de TiP foi adicionado em um béquer contendo uma solucao
hidroalcodlica 50% (v / v) de Co(NOs); 1,0 mol L™. A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética por 1 hora a temperatura ambiente. Apds esse tempo a fase
sélida foi separada através da filtracdo a vacuo utilizando um funil de placa
sinterizada e lavada varias vezes com etanol. O material foi seco a 70°C e descrito
como TiPCo. Em seguida, 0,8 g do TiPCo obtido foi adicionado em 1,0 mol L™ de
Hexacianoferrato de potassio. A mistura foi mantida sob agitacdo por 2h em um
agitador magnético a temperatura ambiente. Em seguida a mistura foi filtrada a
vacuo utilizando um funil de placa sinterizada, e a fase sélida foi lavada com agua
deionizada por varias vezes e seca a 70°C. O material obtido foi armazenado em um
frasco de vidro fosco e denominado como TiPCoH. O rendimento da sintese foi de
aproximadamente 80,5%p.

3.3.3 TiPNiH

4,0 g de TiP foram macerados e adicionados a uma solucdo etandlica de

NiCl, (1,0 mol L™"). A mistura foi mantida sob agitacdo por 1h a temperatura
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ambiente. Apos esse tempo a fase sélida foi separada através da filtracdo a vacuo
utilizando um funil de placa sinterizada e lavada varias vezes com etanol. O material
foi seco a 70°C e descrito como TiPNi. Em seguida, todo o TiPNi obtido foi
adicionado a uma solucdo de hexacianoferrato de potassio (1,0 mol L™). A mistura
foi mantida sob agitacdo por 2h a temperatura ambiente. Em seguida o material foi
filtrado a vacuo utilizando um funil de placa sinterizada, o solido foi lavado com agua
deionizada por varias vezes e seco a 70°C. O material obtido foi armazenado ao
abrigo da luz e denominado como TiPNiH. O rendimento da sintese foi de

aproximadamente 92,3%p.

3.4 Estudos do comportamento voltamétrico do TiPCoH, TiPAgH
e do TiPNiH.

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um sistema
eletroquimico com um Potenciostato, Mod./MQPGO01 da Microquimica (Figura 14).
Empregou-se nas analises eletroquimicas uma célula de trés eletrodos (eletrodo de
referéncia Ag/AgCls,, eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de trabalho modificado
com pasta de grafite). A pasta modificada foi preparada com diferentes proporgdes
de TiPMH (M = Ag*, Co* e Ni*") e grafite (10, 20, 30, 40 e 50% m/m) e 30uL de
nujol. Diferentes proporcdes do compasito (TiPMH) foram utilizadas com a finalidade
de determinar a melhor proporcédo para a otimizacdo do sistema. Previamente foi
elaborado um estudo preliminar para a determinagdo da melhor proporgao
(modificador / grafite) para verificar 0 comportamento voltamétrico dos compdésitos.
Para a montagem e otimizacdo do sistema analitico foi estudado inicialmente o
efeito do eletrolito de suporte, concentracdo do eletrélito de suporte, concentracao

hidrogenibnica e por fim o estudo sobre a velocidade de varredura.
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FIGURA 14 — Sistema eletroquimico utilizado nas medicdes.

Fonte: Pipi (2010)

3.4.1 Preparo das Pastas de grafite

A pasta de grafite modificada foi preparada conforme descrito abaixo:

Para o TiPCoH e TiPNiH a melhor proporcao foi de 40% (m/m), porém para o
TiPAgH foi de 20% (m/m). A mistura do compdsito / grafite foi macerada em um
almofariz, colocada em um vidro de relégio e em seguida adicionou-se 30 pL de

nujol (6leo mineral) formando uma pasta.

3.4.2 Estudos sobre a influéncia da natureza e concentracdo do
eletrdlito

O sistema eletroquimico utilizado para estudar a influéncia da natureza e
concentragdo do eletrolito foi o descrito acima (item 3.4).

Apés a estabilizacdo do eletrodo contendo o compdsito (pasta de grafite
modificada), estudou-se o comportamento voltamétrico do efeito dos diferentes
cations K*, Na*, Li*, NH;* e anions CI, NOs~ (1,0 mol L* a v = 20 mV s™). A
finalidade deste estudo é verificar se o0s cations e anions influenciam no
comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPMH.
Apoés analisar o potencial médio e a diferenca de potencial entre os eletrélitos

estudados foi feita a escolha do melhor eletrélito de suporte realizou-se um estudo
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sobre o efeito de diferentes concentracdes (1,0x10° a 2,0 mol L) no intuito de

também estudar o comportamento do processo de oxido-reducao dos TiPMH.

3.4.3 Estudos sobre a influéncia da concentracado hidrogénionica e da

velocidade de varredura

O estudo do efeito da concentracdo hidrogénionica no comportamento
voltamétrico do TiPMH foi feito em diferentes concentracbes de pH (2,0 a 8,0),
empregando como eletrdlito de suporte KNOs (1,0 mol L™; v=20 mV s™). O pH foi
ajustado com HNO3; e KOH empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado
a um eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com tampdes
acetato/acido acético pH 4,0 e 6,0.

Para finalizar a otimizacdo do sistema, estudos sobre os efeitos da variacao
da velocidade de varredura (10 - 100 mVs™) foram feitos, a fim de determinar se o

processo € do tipo adsortivo ou difusional.

3.5 Técnicas utilizadas

3.5.1 Espectroscopia naregido do infravermelho (FT-IR)

Utilizou-se um espectrofotometro Nicolet SDXB FT-IR (Nicolet Instruments,
Madison, WI) na obtencéo de espectros na regido do infravermelho.

Aproximadamente 150 mg de KBr (cristalino, grau espectroscopico, da
International Crystal Laboratories) foram macerados em um almofariz com pistilo de
agata utilizando uma amostra suficiente para compor 2,0% (m/m) da mistura. Um
minimo de 64 "varreduras" foram empregados para cada amostra numa resolugéo
de + 4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™).

3.5.2 Difracéo de Raios X (DRX)

Um Difratdmetro de Raios X modelo XRD-6000 da SHIMADZU, empregando
radiacdes Cu Ka (A =1,5406 A ).
Utilizou-se a técnica de difracdo em pod, na qual um feixe monocromatico de

raios X € direcionado a uma amostra pulverizada, que estd espalhada em um



47

suporte de vidro e a intensidade da difracdo € medida quando o detector € movido
em diferentes angulos. Foram registrados difratogramas utilizando como parametro
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°, o porta-amostra utilizado nas medicdes foi

de vidro / aluminio com grande area de superficie.

3.5.3 Espectroscopia no ultravioleta visivel (Reflectancia difusa)

A Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia
difusa)foi realizada em um espectrofotbmetro com guias de ondas de fibra
Optica, Guided Wave modelo 260, acoplado a um microcomputador AT 386, o qual
apresenta como fonte de radiacdo uma lampada de tungsténio-halogénio e
detectores de Si e Ge, 0 que permite a utilizacdo do aparelho na faixa de 350 a
1600 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos de espectroscopia naregido do infravermelho

A Figura 15 ilustra o espectro na regido do infravermelho do produto da
sintese do isopropoéxido de titanio com acido fosférico (TiP). Através desta analise foi
possivel detectar uma banda larga na regi&o de 3000 a 3400 cm™, caracteristica da
vibracdo de estiramento simétrico do grupo Vs OH, uma banda média e estreita em
1620 cm™ correspondente a deformacédo angular dos grupos OH da agua. A banda
estreita na regido de 1035 cm™ foi atribuida a presenca de estiramento Vv (P=0). A
banda encontrada em 1400 cm™ foi atribuida a presenca do estiramento & (POH)
(COSTA et al. 2006). As bandas apresentadas na regido de 400 a 600 cm™ com
valores em 518 cm™ e 607 cm™ correspondem a ligacdes O-Ti-O (THAKKAR;
CHUDASAMA, 2009). Os resultados estdo em concordancia com o encontrado na
literatura (COSTA et al., 2006; PIPI, 2010) para o Titanio fosfatado.

FIGURA 15 - Espectro na regido do infravermelho do TiP
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

As Figuras 16(b), 17(b) e 18(b) ilustram o0s espectros na regido do
infravermelho do TiPAgH, TiPCoH e TiPNiH, respectivamente. Os espectros
apresentam os picos na regido de 3000 a 3400 cm™, caracteristica da vibracdo de
estiramento simétrico do grupo vs OH, uma banda média e estreita em 1620 cm™

correspondente a deformacao angular dos grupos OH da agua. A presenca de uma
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banda larga na regido de 1035 cm™ foi atribuida ao estiramento v (P=0). As bandas
existentes entre 400 a 600 cm™ com valores em 518 cm™ e 612 cm™ correspondem
a ligagbes O-Ti-O (THAKKAR; CHUDASAMA, 2009), todas as bandas supracitadas
estao relacionadas com o espectro do TiP, apenas um pico difere o espectro do TiP
dos espectros do TiPAgH e TiPCoH, pico este atribuido ao estiramento v (C=N), com
freqiiéncia em 2112 cm™ para o TiPAgH e 2136 cm™ para o TiPCoH, caracteristico
da presenca de hexacianoferrato de cobalto (HELI et al., 2010; PAHAL et al., 2010;
NG; DING; GAN, 2010) e hexacianoferrato de prata (AZEVEDO; MATTOS;
NAVARRO, 2006) ancorados na superficie de diferentes matrizes/compdésitos. Ja
para o espectro vibracional do TiPNiH dois picos diferem do espectro vibracional do
TiP um a 2168 cm™ e outro a 2099 cm™, estes foram atribuidos ao Fe"-CN-Ni" e do
Fe'-CN-Ni", respectivamente (FANG et al., 2011; MOSTAFA et al., 2010). Estes
valores (2168 cm™ e 2099 cm™) estdo préximos daqueles descritos na literatura para
o hexacianoferrato de niquel (FANG et al., 2011; LONGCHAMP; GOUBARD, 2004;
MOSTAFA et al., 2010; YANG et al., 2006;).

As Figuras 16(a), 17(a) e 18(a) ilustram o espectro vibracional do
Hexacianoferrato de potassio (HCF). O espectro apresenta picos na regido de 3250
cm™ atribuido ao estiramento simétrico e assimétrico —OH, uma banda média e
estreita em 1620 cm™ atribuida a ligacdo H-O-H da agua. Os picos com freqiiéncia
em 2039 cm™ s&o atribuidos ao estiramento v (C=N). Observou-se um deslocamento
do estiramento v (C=N) de 86 cm™, 108 cm™ e 60 cm™ para o TiPAgH, TiPCoH e
TiPNiH, respectivamente, para regides de baixa frequéncia.

FIGURA 16 — Espectros vibracionais do (a) HCF, (b) TiPAgH e (c) TiP
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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FIGURA 17 — Espectros vibracionais do (a) HCF, (b) TiPCoH e (c) TiP
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FIGURA 18 - Espectros vibracionais do (a) HCF, (b) TiPNiH e (c) TiP
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

4.2 Estudos de difracdo de Raios X

O difratograma de Raios X do TiP estd representado na Figura 19(a). O
mesmo foi analisado através do software Search-Match a fim de comprovar a
natureza cristalina dos compdésitos formados nesta nova rota de sintese. Os quatro
picos intensos encontrados no difratograma do TiP possuem as seguintes
caracteristicas 260: 11,55; 20,73; 25,60 e 35,72. Através do software foi possivel

determinar que estes picos sdo caracteristicos do Titanio fosfatado, cuja ficha do
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banco de dados € JCPDS#52-327. O difratograma de Raios X do HCF esta ilustrado
na Figura 19(b). Os picos intensos encontrados no difratograma do HCF as
seguintes caracteristicas 260: 13,65; 15,11; 21,49; 22,36; 29,05; 30,49; 34,12; 41,38;
49,05; 52,84; 60,24; 63,02; 66,19; 72,15. A ficha do banco de dados para o HCF é
ICSD-200201 e atraves da ficha podemos observar que o HCF apresenta uma célula
unitaria ortorrdbmbica (a # b # ¢; a = B = y) e uma maior cristalinidade quando

comparado com o TiP.

FIGURA 19 - Difratogramas de Raios X: (a) TiP e (b) Hexacianoferrato de potassio.
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A Figura 20 ilustra os difratogramas de Raios X do (a) TiPAgH, (b) TiPCoH e
(c) TiPNiH, respectivamente. Os difratogramas foram analisados através de um
software especifico a fim de determinar os picos cristalinos e verificar se 0s
compostos em questdo sdo os descritos na secdo 3.2. Para o AgHCF a ficha do
banco de dados é ICSD-173552, para o CoHCF é ICSD-28670 e para o NiHCF é
ICSD-28668. Através destas fichas observou-se a presenca de hexacianoferrato de
prata, hexacianoferrato de cobalto e hexacianoferrato de niquel na superficie do
compésito (TiP). As fichas foram utilizadas com a finalidade de comparacdo dos
picos apresentados pelos compdsitos obtidos e pode-se chegar a conclusdo de que
0s compositos estudados apresentam estruturas cristalina tipica de seus
precurssores.
Para o TiPAgH, os sete picos intensos encontrados no difratograma de raios
X possuem as seguintes caracteristicas 26: 12,27; 19,20; 24,62; 28,44; 29,51; 32,11

e 38,75 . Para o TiPCoH os trés picos encontrados no difratograma de raios X



52

possuem as seguintes caracteristicas 26: 17,90; 25,38 e 28,56, ambos os picos
estdo pouco pronunciados. Para o TiPNiH os picos intensos encontrados no
difratograma de raios X possuem as seguintes caracteristicas 26. 11,30; 17,16;
24,56; 25,74; 28,29; 35,11; 35,90 e 39,00. Em ambos os materiais dois picos
préximos a 208: 25,0 e 27,0° sdo bem préximas daqueles correspondentes as fases
anatase e rutilo (ORTIZ-ISLAS et al., 2006).

Os resultados mostraram que o TiPCoH nao apresentou a cristalinidade de
seu precursor, sua parte amorfa € visivelmente mais acentuada. O TiPAgH
apresentou a cristalinidade antes vista no difratograma do TiP, seguindo
aproximadamente o mesmo parametro cristalino. No entanto o TiPNiH apresentou
uma parte amorfa e picos cristalinos assim com seu precursor (TiP). A diferente
cristalinidade encontrada para os compoésitos pode refletir na reatividade e no
comportamento quimico dos materiais preparados. Este fato € concordante com os
resultados encontrados na literatura para diferentes matrizes modificadas com
hexacianoferrato de prata (SCHRODER; SCHOLZ, 2000; SETTI, 2009),
hexacianoferrato de cobalto (CHOUDHURY; DEY; YAKHMI, 2003; HELI et al., 2010)
e hexacianoferrato de niquel (MOSTAFA et al., 2010; YANG et al., 2006).

FIGURA 20 - Difratogramas de Raios X do: (a) TiPAgH, (b) TiPCoH e (c) TiPNiH

1200 4 a 1200 b

1000 4 1000 4
800 - 800
600 600 |

400

Intensidade (cps)
Intensidade (cps)

400

2004 200 4

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus) 20 (graus)




53

1200 4 c

1000 4
800 4
600 4

400

200
W T
L0

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Intensidade (cps)

g

26 (graus)

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

4.3 Espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel (UV-Vis por
Reflectancia difusa)

Sabe-se que o CoHCF apresenta uma forte absor¢céo na regido do espectro
ultavioleta-visivel (KULESZA et al., 1996, 1998), cuja absorcéo ocorre em 390 e 530
nm, respectivamente. A Espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel (UV-Vis por
Reflectancia difusa)das espécies suportadas, TiPCoH, apds deconvolugédo
espectral, exibiu claramente duas absor¢ces com comprimento de onda maximo
(Amax) €m 437 e 504 nm (veja Figura 21a).Estas bandas foram atribuidas aos
processos de transferéncia de carga ligante para metal (LMCT ) e a transferéncia
de carga metal para metal (MMCT) dos fragmentos TiP e [Co"CNFe'"|
respectivamente. Estas atribuicdes foram feitas por analogia aquelas encontradas na
literatura para o complexo binuclear. As transicbes eletronicas observadas no
intervalo 362 a 445 nm (Figure 21b) ocorrem em virtude da forte absorcéo de
transferéncia de carga do orbital ligante para o orbital vazio do titanio (transferéncia
de carga do ligante para o metal, bandas LMCT), que séo fortemente afetada pela
natureza quimica dos ligantes , responsaveis pela cores dos complexos (FIGGIS;
HITCHMAN, 2000).
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FIGURA 21 — Espectroscopia ha regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia difusa) do: (a)
TiPCoH, ap6s deconvolucao e (b) TiPh.
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Azevedo et. al (2006) apresentaram os espectros de absor¢cdo UV-vis para o
hexacianoferrato de prata (lll) em filmes de polianilina, onde o mesmo apresenta
uma banda de absorcdo larga em torno de 400 e 450 nm, que pode ser atribuido
processos de transferéncia de carga ligante para metal (LMCT) do [Fe"(CN)¢*
(SATO et al., 1999), que coincide com a regiao de absor¢cdo LMCT do TiP.

A Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia
difusa)das espécies suportadas, TiPAgH, apresentou uma absorcdo larga e um
ombro que apds deconvolucdo espectral, exibiu claramente duas absor¢cdes com
comprimento de onda maximo (Amax) €m 421 e 461 nm (veja Figura 22). Estas
bandas foram atribuidas aos processos de transferéncia de carga ligante para metal
(LMCT ) e a transferéncia de carga metal para metal (MMCT) dos fragmentos TiP e
[Ag'CNFe' respectivamente. Estas atribuicées foram similares aquelas encontradas
na literatura para o complexo binuclear (AZEVEDO; MATTOS; NAVARRO, 2006).
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FIGURA 22 — Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia difusa)do

TiPAgH, ap6s deconvolugéo.
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Yan et. al (2007) apresentaram 0s espectros de absor¢cdo UV-vis para
nanotubos de hexacianoferrato de niquel, onde o mesmo apresenta uma banda de
absorcdo larga em torno de 290 e 400 nm. A absorcdo em 290 nm pode ser
atribuida a processos de transferéncia de carga ligante para metal (LMCT) do
[Fe"'(CN)s]*, e a absorcdo em 400 nm pode ser atribuida as transicées d-d do Ni"
(YAN et al., 2007).

A Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia
difusa)das espécies suportadas, TiPNiH, apresentou uma absorcdo larga e um
ombro que apds deconvolugdo espectral, exibiu claramente duas absor¢gées com
comprimento de onda maximo (Amax) €m 423 e 433 nm (veja Figura 23). Estas
bandas foram atribuidas aos processos de transferéncia de carga ligante para metal
(LMCT) e a transferéncia de carga metal para metal (MMCT) dos fragmentos TiP e

[Ni"CNFe"] respectivamente.
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FIGURA 23 — Espectroscopia ha regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia difusa)do

TiPNiH, ap6s deconvolugéo.
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

4.4 Estudos sobre o comportamento voltamétrico dos TiPMH

4.4.1 Estudo do sistema TiPAgH

O sistema TiPAgH foi estudado empregando a técnica de voltametria ciclica.
A Figura 24 ilustra o voltamograma ciclico obtido através do eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPAgH (20%m/m), exibindo apenas um par redox bem
definido (pico 1). O potencial médio deste pico apresentou um valor de E” = 0,77 V,
atribuido ao processo Fe?*(CN)s / Fe**(CN)s do complexo binuclear formado na
superficie do material. O E°® encontrado para o eletrodo modificado com TiPAgH
estd em concordancia com aquele encontrado na literatura (AZEVEDO; MATTOS;
NAVARRO, 2006).
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FIGURA 24 - Voltamograma ciclico: a) Pasta de grafite com TiP; b) Pasta de grafite modificada com
TiPAgH (v =20 mV s™, KNO3 1,0 mol L™).

4.4.2 Estudo sobre o efeito dos cations e anions
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Para os hexacianometalatos de transicdo processos redox se déo pelo

equilibrio entre o cation presente no eletrélito suporte com a superficie do eletrodo

contendo a pasta de grafite modificado (PIPI, 2010).

Diferentes eletrolitos de suporte (KNOsz, NH4NO3;, NaNO; e KCI) foram

testados no estudo sobre o efeito de cations e anions. Destes estudos verificou-se

que a natureza dos cations afetou os E” e as intensidades de corrente. A Figura 25

ilustra os voltamogramas do eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAgH em

diferentes eletrolitos suporte.

FIGURA 25 - Influéncia da natureza dos céations no eletrodo de grafite modificado com TiPAgH: (A)

KNOj3, (B) NaNOs, (C) NH,NO; (1,0 mol L™; 20mV s™; 20% m/m).

1/ pA

-10.0 4

-20.0 4

-30.0

20.0

10.0 4

0.04

05 0.6 07

E/V vs Ag/AgCI

1/ pA

15.04

10.04

504

004

504

-20.0 4

-25.0

04 05 06
E/V vs Ag/AgCl




58

30.0

20.0

10.04 ) / /

0.0 —

1/ pA

-10.0 4

-20.0 4

-30.0 T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

EIV vs Ag/AgCI

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Observou-se ainda que os voltamogramas ciclicos do TiPAgH em presenca
de eletrolitos de nitrato de metais alcalinos (KNOs, NH4;NO3; e NaNOg) apresentaram
um par redox bem definido e um deslocamento no potencial médio (E”) para
potenciais mais positivos, na seguinte ordem: K'>Na">NH,", conforme lista a Tabela
2. Porém em eletrolitos contendo cloreto (KCI, NaCl e NH4CI) (Figura 26) observou-
se uma diminuicdo drastica na corrente e o total desaparecimento do processo
redox do pico, tal efeito pode estar relacionado a formagéo de um filme de AgCl) na
superficie do eletrodo bloqueando o processo de transferéncia de elétrons,
comportamento analogo foi descrito por Jayasri e Narayanan (2006).

FIGURA 26 — Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o TiPAgH em

diferentes eletrélitos (v = 20mV s™).
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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A Tabela 2 lista os principais parametros eletroquimicos do composito TiPAgH

e 0s raios de hidratacdo dos cations em solucdo (RUSSELL, 1992).

TABELA 2 - Relacao do diametro dos cations hidratados com os parametros eletroquimicos da
TiPAgH (1,0 mol L'™; 20mV s™).

Céation (Ipallpc) *(E?%) (V) *(AEp) (V) Diametro do
cation
hidratado (nm)
NH,* 0,66 0,67 0,14 0,245
Na* 0,26 0,68 0,15 0,360
K* 0,25 0,77 0,10 0,240

*E” (V) = (Epa + Epc)/2 € AEP (V) = [Epa - Epdl

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Observou-se através da Figura 25 que uma melhor resposta voltamétrica do
eletrodo de pasta de grafite modificada, foi obtida na presenca do eletrélito de
suporte contendo o cation K* embora tenha praticamente o mesmo raio hidratado do
fon NH,", porém o E* do K* foi 100 mV mais positivo do que no eletrélito contendo
NH,". Esta diminuicdo de E” é acompanhado com o aumento de AEp que neste
caso foi de 40 mV para o NH," e de 45 mV para o Na*. Embora a relagéo lpa/lpc para
o fon NH,4" seja maior, 0 mesmo possuiu também um maior AEp (40 mV), maior do
que o valor encontrado para o jon K.

Estes comportamentos devem-se ao fato de que 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 zeolitas (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002). Por possuir raio de
hidratacdo menor, o cation K* se aloja com maior facilidade nos poros da estrutura
zeolitica, porém independentemente dos cations aqui empregados, responsaveis
pela compensacao das cargas, podemos observar a formacao de apenas um par
redox bem definido.

Através deste estudo podemos definir que o KNO3 foi o escolhido devido a
estabilidade quimica, boa performance voltamétrica e apresentou menor variacédo de

potencial (AEp).
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4.4.3 Influéncia das concentracdes dos cations para o TiPAgH

A Figura 27 ilustra os voltamogramas ciclicos registrados em diferentes
concentracdes de KNO3 (1,0 x 102 a 1,0 mol.L™), observou-se um deslocamento do
potencial médio (E™) para regifes mais positivas conforme o aumento da
concentracéo do eletrélito e este deslocamento do E” esta diretamente relacionado
a mudanca na atividade do ion K* no processo redox (JAYASRI; NARAYANAN,
2006).

FIGURA 27 - Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o TiPAgH a

diferentes concentracées (1 x 10 - 1,0 mol LY.

20.0

10.0

0.04

-10.0 4

1/ yA

-20.0

-30.0 4

-40.0 4

-50.0 T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

E/V vs Ag/AgCI

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Figura 28 ilustra o grafico do potencial médio vs o logaritmo (log) da
concentracdo do eletrélito K*. A inclinacdo da reta foi de 25 mV por década de
concentracdo de ions potassio, respectivamente, indicando um processo quase
nerstiano (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002), envolvendo dois elétrons.

A dependéncia do potencial (E") com a concentracdo de eletrélitos pode ser
explicada  pelo equilibrio de  cargaentre  os cations e TiPAgH, resultados
semelhantes foram descritos em uma publicacdo anterior para um composto
analogo TiPhCuHCF (PIPI; CARMO, 2011).
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FIGURA 28 - Potencial médio (E") da pasta de grafite modificada com TiPAgH em funcéo do log da

concentracao de KCI.
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

Apéds os estudos de concentracdo o eletrdlito de suporte escolhido para
continuar os estudos subseqiientes foi o0 KNO3; (1,0 mol L™?) devido a melhor

performance voltamétrica e aos melhores parametros eletroquimicos.

4.4.4 Estudo com diferentes concentragbes hidrogenidnicas para o
TiPAgH

A Figura 29 mostra voltamogramas ciclicos em diferentes concentractes
hidrogeniénicas. Com a diminuicdo do pH, ocorre um aumento de corrente no pico |
e um pequeno deslocamento do potencial médio para potenciais mais positivos
(regi@o anddica). Neste caso pode-se afirmar que a concentragdo hidrogenidnica
nao afeta o processo eletroquimico. O fato da intensidade de corrente ser maior em
pH muito acido pode ser explicada devido a alta concentragdo de ions H* , podendo

estes competir com o K* no processo redox.
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FIGURA 29 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPAgH a diferentes valores

de pH (2 - 8); (KNO3 1,0 mol L™, V = 20 mV s™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Figura 30 ilustra o gréfico da corrente anddica (Ipa) em funcao do pH. Este

gréafico indica que para pH entre 6 e 8 a corrente anddica é praticamente constante,

porém a partir de pH 5 a pH 2 houve um aumento na intensidade de corrente de

3,98 pA. Portanto foi escolhido o pH 7,0, jA que ndo ocorreram mudancas

significativas quando alterou-se o pH.

FIGURA 30 — Dependéncia da intensidade de corrente da pasta de grafite modificada com TiPAgH a

diferentes valores de pH (2-8).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.
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4.4.5 Influéncia das velocidades de varredura para o TiPAgH

A Figura 31 ilustra o voltamograma ciclico do TiPAgH (KNOs, 1,0 mol L™ e pH
7,0) em diferentes velocidades de varredura (20 a 100 mV s™). Conforme ilustra a
Figura supracitada com o aumento da velocidade de varredura, ocorre um aumento
da intensidade de corrente anddica e catddica do pico | e um pequeno deslocamento

do E” para regifes de potenciais mais positivos.

FIGURA 31 - Voltamograma ciclico do TiPAgH a diferentes velocidades de varredura: 20-100 mVs™;
(KNO3 1,0 mol L™; pH 7,0).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Tabela 3 apresenta os principais parametros eletroquimicos da TiPAgH em

diferentes velocidades de varredura.

TABELA 3 - Parametros eletroquimicos da TiPAgH em diferentes velocidades de

varredura.
Velocidade (mVs™) [lpa/lpc]  (E )i (V) AEp (V)
[Epa-Epc]

20 0,373 0,714 0,076
30 0,427 0,715 0,081
40 0,443 0,715 0,086
50 0,461 0,715 0,084
60 0,484 0,714 0,09

70 0,500 0,713 0,091
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80 0,524 0,713 0,094
90 0,543 0,715 0,096
100 0,554 0,716 0,095

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Figura 32 ilustra um grafico que mostra a dependéncia linear observada
entre a intensidade de corrente do pico anoddico/catodico e a raiz quadrada da
velocidade de varredura para o TiPAgH, caracterizando um processo difusional
(CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002).

FIGURA 32 - Dependéncia da intensidade de corrente do pico | (anddico e catddico) com a raiz

quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Baseando-se nos estudos supracitados concluiu-se que o sistema otimizado
para os estudos posteriores de determinacao eletrocatalitica foi: KNO3 1,0 mol L 7,
pH7,0ev=20mVs

4.5 Propriedades Eletrocataliticas do Sistema TiPAgH
4.5.1 Oxidagéao eletrocatalitica da L- Cisteina

A Figura 33(c) ilustra o comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPAgH. A oxidacdo eletrocatalitica da L-cisteina foi

investigada empregando como eletrélito suporte KNO3 1,0 mol L™ a pH 7,0 a uma
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velocidade de varredura de 20 mV s™. O eletrodo de pasta de grafite modificado com
Titanio fosfatado na auséncia (curva a) e presenca (curva b) de L — Cisteina (9,0x10
® mol L") n&do apresentou qualquer eletroatividade na faixa de potencial estudado
(0,2a0,9V).

Ap6s a adicdo da L — Cisteina (9,0x10° mol L™) ocorreu um aumento na
intensidade da corrente anodica do pico | (curva d) e este aumento € proporcional ao
aumento da concentragdo do analito em questdo, conforme ilustra a Figura 34, para

adi¢cOes de diferentes aliquotas do analito.

FIGURA 33 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite (TiP); b) eletrodo de pasta de
grafite (TiP) em 9,0x10° mol L™ L - cisteina; c) eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAgH;
d) pasta de grafite modificada com TiPAgH e 9,0x10™ mol L™ de L - cisteina (KNO3 1,0 mol L™ ;v =

20 mV s™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Este aumento da intensidade da corrente anddica ocorre devido a oxidacao
eletrocatalitica da L - Cisteina pelo mediador de elétrons hexacianoferrato de prata
(AgH). N&o ocorreu o deslocamento do pico I, o potencial formal (E”) se manteve
constante, porém a intensidade de corrente do pico catdédico diminui com o aumento

da concentracao do analito.
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FIGURA 34 - Voltamogramas ciclicos das adi¢bes de diversas aliquotas de L - cisteina empregando o

eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAgH (KNO3 1 mol L™ ; v=20 mVs™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

De acordo com Ralph et. al (1994) a equacao da oxidacao eletroquimica da L-

cisteina pode ser descrita da seguinte maneira:

2L-Cisteina(CySH) — Cistina (CySSCy) +2e- + 2H* (Eq. 18)

A intensidade da corrente anddica aumenta devido a oxidacao eletrocatalitica
do analito (L-cisteina) pelo mediador TiPAgH. O Fe (lll) produzido durante a
varredura anodica oxida quimicamente a molécula de L-cisteina quando este é
reduzido a Fe (Il), que sera novamente oxidado eletroquimicamente a Fe (ll1).

Portanto, a oxidacdo de L-cisteina na superficie do eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPAhH pode ser representada de acordo com as equacdes
19 e 20, seguindo um mecanismo (EC) com uma etapa eletroquimica (E) e outra

guimica (C).

2Ti(H,PO.)KAgs[Fe?* (CN)s] &= 2Ti(H,PO,),sAgs[Fe*'(CN)g] + 2K' + 2¢ Eq. (19)
2Ti(H,PO4 )4 Ags [Fe* (CN)g] + 2X + 2K' €=—=.2Ti(H,PO,),KAgs[Fe*" (CN)¢] + Y + 2H" Eq. (20)

onde X = L-cisteina e Y = L-cistina.

Figura 35 apresenta uma ilustracdo do provavel processo eletrocatalitico que
ocorre na superficie do eletrodo. O processo de oxidacdo eletrocatalitica da L-
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cisteina foi proposto da seguinte forma: o Fe(lll) produzido durante a varredura
anodica oxida quimicamente a molécula de L-cisteina em L- cistina, quando este é

reduzido a Fe(ll), que sera de novo eletroquimicamente oxidado a Fe(lll) (PIPI,
2010).

Figura 35 - Esquema do mecanismo proposto para o eletrodo de pasta de grafite modificado com

TiPAgH para a determinacao de L-Cisteina.

Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

A Figura 36 ilustra a curva analitica para a determinacdo de L-Cisteina. O
eletrodo modificado apresentou uma resposta linear de 2,0x10* a 9,0x10™ mol L™
tendo uma equacao correspondente Y(uA) = 9,82 + 10,34x10° [L-cisteina] com um
coeficiente de correlagdo de r = 0,9992. O sistema apresentou um limite de detec¢ao
de 3,34x10™ mol L™ com um desvio padrdo relativo de + 5% (n = 3) e com uma

sensibilidade amperométrica 10,34x10 A/mol L™ para L-cisteina.

FIGURA 36 - Curva analitica do pico anédico para determinagéo de L-cisteina empregando o eletrodo

de pasta de grafite modificado com TiPAgH (KNO3 1,0 mol L™, pH 7,0; v = 20 mVs™).
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.
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4.5.2 Oxidagao eletrocatalitica da N — Acetilcisteina

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado
com TiPAgH na presenca de N-—Acetilcisteina foi investigado empregando como
eletrélito suporte KNO3 1,0 mol L a pH 7,0 a uma velocidade de varredura de
20mVs™. A Figura 37 ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite
modificado com TiP (curva a), da pasta de grafite modificada com TiP em presenca
de 9,0x10™ mol L™ N—Acetilcisteina (curva b), da pasta de grafite modificada com
TiPAgH (curva c) e da pasta de grafite modificada com TiPAgH em presenca de
9,0x10* molL™® N-Acetilcisteina (curva d). Pode-se observar um aumento na
intensidade de corrente anddica e um deslocamento do pico | para potenciais mais

positivos, com o aumento da concentracao de N-acetilcistina.

FIGURA 37 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP; b)
eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP em 9,0x10™ mol L™ de n-acetilcisteina; c) eletrodo de
pasta de grafite modificado com TiPAgH; d) pasta de grafite modificada com TiPAgH e 9,0x10™ mol L’

! de n-acetilcisteina (KNO3 1 molL™ ;v =20 mV s™).
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

O estudo do efeito da concentracdo de N-acetilcisteina na intensidade de
corrente esta ilustrado na Figura 38. Observou-se um aumento da intensidade de
corrente anddica. Foi possivel observar através deste estudo que ao adicionar

aliquotas do analito, este € oxidado através de um processo eletrocatalitico.
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FIGURA 38 - Voltamogramas ciclicos das adices de diversas aliquotas de N-acetilcisteina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAgH (KNO3z 1 mol L™ pH 7,0;
v:ZOmVs'l).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A oxidacao eletrocatalitica de N-acetilcisteina na superficie do eletrodo de
pasta de grafite modificado com TiPAgH pode ser representada pelas equacdes
abaixo (Eq. 21 e 22):

2Ti(H,PO.)sKAgs[Fe** (CN)s] &—— 2Ti(H,PO4 )4 Ags[Fe**(CN)] + 2K" + 2’ Eq. (21)
2Ti(H,PO,)4 Ags [Fe* (CN)g] + 2X + 2K" €=—=2Ti(H,PO,)4KAgs[Fe**(CN)g] + Y + 2H"  Eq. (22)

onde X = N-acetilcisteina e Y = N-acetilcistina.

A Figura 39 ilustra a curva analitica da concentracdo de N-acetilcisteina em
funcdo da corrente anddica do pico | para o TiPAgH onde o eletrodo modificado
apresentou uma resposta linear de 9,0x10 a 9,0x10™ mol L™ tendo uma equac&o
correspondente Y(pA) = 12,86 + 8,610x10° [N-acetilcisteina] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0,9979. O sistema apresentou um limite de deteccéio de 5,77x107
mol L* com um desvio padrédo relativo de + 5% (n = 3) e com uma sensibilidade

amperométrica de 8,61 mA/mol L™ para o N-acetilcisteina.
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FIGURA 39 - Curva analitica do pico anédico para determinacéo de N-acetilcisteina empregando o
eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAgH (KNO3 1,0 mol L™, pH 7,0; v =20 mV s™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

4.5.3 Oxidacéo eletrocatalitica do Sulfito

A Figura 40 ilustra o comportamento eletroquimico da pasta de grafite
modificada com TiPAgH em presenca de sulfito. O voltamograma foi investigado no
eletrélito suporte KNO3; 1,0 mol L™, pH 7,0, a uma velocidade de varredura de
20mVs™. As curvas a e b representam o comportamento eletroquimico do eletrodo
de pasta de grafite modificado com TiP na auséncia e presenca de sulfito (4,0x107
mol L), ambos ndo apresentaram nenhuma eletroatividade na faixa de potencial
estudado (-0,2 a 0,9 V). As curvas c e d representam o comportamento do eletrodo
de pasta de grafite modificado com TiPAgH na auséncia e presenca de sulfito

(4,0x107 mol L), respectivamente.
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FIGURA 40 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP; b)
eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP em 4x10° mol L™ de Sulfito; c) eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPAgH; d) eletrodo de pasta de grafite modificada com TiPAgH em 4x10° mol
L™ de Sulfito (KNOs 1 mol L™ ;v=20mV s™).
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

O estudo de concentracdo de sulfito empregando um eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPAgH esta representado na Figura 41. Ao adicionar

aliquotas de sulfito observou-se um aumento da corrente anddica.

FIGURA 41 - Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de Sulfito

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAgH (KNO3 1,0 mol L* ;v=20 mVs'l).
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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A oxidacdo eletrocatalitica do SOs* ocorre de acordo com as equacdes
abaixo (Eq. 23 e 24). O Fe* produzido durante a varredura anddica oxida
quimicamente a molécula de SO3* em SO4*, quando reduzido a Fe**, que voltara a

ser eletroquimicamente oxidado a Fe®".

2Ti(H,PO.)sKAgs[Fe* (CN)s] &=—— 2Ti(H,PO4 ), Ags[Fe* (CN)s] +2K" +2e"  Eq. (23)
2Ti(H,PO4 )4 Ags [Fe* (CN)g] + 2X + 2K* €=—=.2Ti(H,PO,),KAgs[Fe* (CN)g] + Y + 2H" Eq. (24)

onde X = Sulfito e Y = Sulfato.

A Figura 42 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico | em funcéo
da concentracdo de sulfito para o TiPAgH onde o eletrodo modificado apresentou
uma resposta linear de 8,0x10* a 4,0x10° mol L™ tendo uma equacdo
correspondente  Y(uA) = 13,384 + 4,495x10° [Sulfito] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0,998. O método apresentou um limite de deteccéo de 8,46x107
mol L™ com um desvio padrdo relativo de + 5% (n = 3) e com uma sensibilidade

amperométrica de 4,495 mA/mol L™ para o sulfito.

FIGURA 42 - Curva analitica do pico anddico para determinacdo de Sulfito empregando o eletrodo de
pasta de grafite modificado com TiPAgH (KNO3z 1,0 mol LY pH 7,0; v=20 mVs'l).
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.
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4.6 Estudos do comportamento voltamétrico do complexo
binuclear TiPCoH

4.6.1 Estudo do sistema TiPCoH

No voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificado com
TiPCoH (40%m/m) ilustrado na Figura 43, observou-se claramente um par redox
bem definido (pico Il) com potencial médio E” = 0,67V atribuido ao processo redox
Fe” / Fe™ e outro processo redox menos definido (pico I) com potencial médio E® =
0,37V atribuido ao processo redox Co" / Co™ (PRABAKAR; NARAYANAN, 2006;
SAFAVI; KAZEMI; KAZEMI, 2011), que estdo em concordancia com os valores
descritos (CUI; HONG,; LIN, 2002).

Os parametros eletroquimicos mais importantes deste sistema serdo obtidos

através do pico I, uma vez que é o pico mais definido.

FIGURA 43 - Voltamograma ciclico: a) Pasta de grafite com TiP; b) Pasta de grafite modificada com
TiPCoH (v =20 mV s, KNO3 1,0 mol L™).
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

4.6.2 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Analogamente ao sistema TiPAgH o processo de oxidacdo e reducdo dos

compostos modificados na superficie do TiPCoH se d4, inicialmente, pelo equilibrio
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do cation presente no eletrolito suporte com a superficie do eletrodo contendo o
material (PIPI, 2010).

Diferentes eletrdlitos de suporte foram empregados no estudo de céations (Li",
Na* e K*) e anions (NOs', CI" e SO,%). Através deste estudo foi possivel verificar que
a natureza dos cétions afetou o potencial médio (E”) e a intensidade de corrente dos
voltamogramas obtidos pelo eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCoH,

conforme ilustra a Figura 44.

FIGURA 44 - Influéncia da natureza dos cations e anions no eletrodo de grafite modificado com
TiPCoH: A)KCI, B)NaCl, C)LiCl, D)NaClO, E)NaNO; F)KNO; (v =20 mv s™).
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Através dos voltamogramas pode-se observar que a natureza do eletrdlito de
suporte influencia no potencial médio (E”). A Tabela 4 lista os principais parametros
eletroquimicos do TiPCoH e os raios de hidratacdo dos cations em solucao
(RUSSELL, 1992).

TABELA 4 - Relacao do diametro dos cations hidratados com os parametros eletroquimicos da
TiPCoH para o pico Il (1,0 mol L™ 20 mv s'l).

Eletrélito (Ipe/lpa)1 *(E™); (V) *(AEp)1(V)  Diametro do

cation

hidratado (nm)
KCI 0,31 0,682 0,066 0,245
NaCl 0,43 0,681 0,075 0,360
LiCl 0,38 0,675 0,080 0,240
NaClO, 0,76 0,679 0,074 0,360
NaNO3; 0,65 0,667 0,044 0,360
KNO3 0,41 0,670 0,028 0,245

* Ee, (V) = (Epa + Epc)/2 e AEp (V) = |Epa - Epcl

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

O deslocamento de E” evidenciado se deve ao fato de que compostos como
0 azul da prussia e analogos exibem estruturas que apresentam cavidade tal como a
zeolitica (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002). Por possuir raio de hidratacao
menor, o cation K™ se aloja com maior facilidade nos poros da estrutura do CoHCF
formado. Para um mesmo anion (por ex. NOgj) observou-se um minimo
deslocamento do pico Il de E”= 3 mV para potenciais mais positivos quando troca-se
K* por Na*. Este aumento de E” é acompanhado com o aumento de AEp, para 0
pico I, que neste caso foi de 16 mV. Deslocamentos menores de E” e AEp foram
observados quando o eletrdlito € mudado de KCI por NaCl. Quando se fixa o cétion,
por exemplo, K" e muda-se o anion de NOs; para CI' ha apenas um pequeno
deslocamento de E” (10 mV) e do AEp (12 mV). Desta maneira o anion NO3™ parece
pouco influenciar no processo redox.

Todos os voltamogramas ciclicos apresentaram pares redox relativamente

bem definidos, principalmente na presenca dos eletrélitos de suporte KCl e KNO3. A
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escolha do eletrdlito é de importancia fundamental no comportamento eletroquimico
dos eletrodos de pasta de grafite modificados. Sendo assim, através deste estudo foi
possivel escolher o KNO3; como eletrélito de suporte por este apresentar boa

estabilidade quimica e relativamente uma boa performance voltamétrica.

4.6.3 Influéncia das concentracfes dos cations para o TiPCoH

Os voltamogramas ciclicos registrados em diferentes concentracfes de KNOg
(1,010 a 2,0 M) estdo ilustrados na Figura 45. O pico Il apresentou deslocamento
de potencial para valores mais negativos com o aumento da concentracdo do
eletrdlito e também um aumento da corrente do pico Il. Aumentando-se a
concentracdo de KCl pode-se observar a participacdo do ion K* no processo redox,
onde o deslocamento dos potenciais podem ser atribuidos também a mudanca na
atividade destes ions (JAYASRI; NARAYANAN, 2006).

FIGURA 45 - Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o TiPCoH a

diferentes concentracdes (KNOs, V = 20 mV s™, 20% m/m)
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Figura 46 apresenta o grafico do potencial médio do pico Il em funcdo ao
log da concentracéo do eletrélito K*. Através deste estudo pode-se determinar para
o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCoH, que a inclinacao da reta é de
20 mV por década de concentracdo de ions potassio, respectivamente.
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Observou-se um comportamento atipico em relacdo ao do TiPAgH e
compostos analogos, ou seja, com 0 aumento da concentracdo do eletrdlito, o pico
anddico desloca-se para regides de menor potencial, diminuindo o potencial médio.
Este fato sugere que o Co?" esta fortemente ligado aos fons cianetos na esfera
externa de coordenacdo do centro metélico do Fe** e a oxidacéo sé é favorecida
quando a concentracgéo do ion K* for suficientemente elevada. A estrutura do reticulo
cristalino do TiPCoH formado também pode ser responsavel por este
comportamento, pois conforme anteriormente verificado (DRX) o material apresentou

uma baixa cristalinidade, bastante diferenciada dos outros compdsitos em estudo.

FIGURA 46 - Potencial médio (E”) da pasta de grafite modificada com TiPCoH em funcéo do log da

concentracao de KNOs.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Baseando-se nos resultados obtidos através do estudo de concentracdo do
eletrolito, escolheu-se o KNOs (1,0 mol L™) para ser usado em todos os estudos
voltamétricos posteriores devido a melhor performance voltamétrica do eletrodo de

pasta de grafite modificado.

4.6.4 Estudo com diferentes concentracbes hidrogenidnicas para o
TiPCoH

A Figura 47 apresenta o voltamograma ciclico em diferentes valores de pH (2

— 8). Observou-se que variando a concentracdo hidrogeniénica ndo ha mudanca na
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intensidade de corrente do pico anddico e catdédico como também nos demais
parametros eletroquimicos, ou seja, o potencial médio (E”) do processo redox
permaneceu inalterado em diferentes concentracées de pH. Este fato sugere que 0s
grupos cianetos nao sao protonados, pois 0s mesmos estdo fortemente
coordenados com os fons Co*". Através deste estudo escolheu-se o pH 7,0 para
montagem do sistema analitico, visando uma possivel aplicacdo em sistemas

biolégicos.

FIGURA 47 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPCoH a diferentes valores
de pH (2 - 8); (KNO3 1,0 mol L™, v =20 mV s™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

4.6.5 Influéncia das velocidades de varredura para o TiPCoH

A Figura 48 ilustra o voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite
modificado com TiPCoH em diferentes velocidades de varredura (20 a 100 mV s™).
Com o aumento da velocidade de varredura, ocorre um aumento da intensidade de
corrente do pico Il e um deslocamento do potencial médio para valores mais
positivos. Através deste estudo escolheu-se a velocidade 30 mV s™ para montagem
do sistema analitico, devido a melhor performance voltamétrica. Observou-se
também que o pico de oxidagéo e reducdo do processo | tornou-se mais nitido com
o aumento da velocidade de varredura, sugerindo se tratar de um processo de

cinética rapida.
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FIGURA 48 - Voltamograma ciclico do TiPCoH a diferentes velocidades de varredura:20 - 100 mV™";
(KNO3 1,0 mol L™; pH 7,0).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Tabela 5 lista os parametros eletroquimicos da TiPCoH em diferentes

velocidades de varredura.

TABELA 5 - Parametros eletroquimicos da TiPCoH em diferentes

velocidades de varredura.

Velocidade (mV s™) [Ipc/lpac] (E )1 (V) AEp (V)
20 0,266 0,677 0,002
30 0,301 0,681 0,036
40 0,346 0,684 0,052
50 0,356 0,692 0,084
60 0,370 0,698 0,105
70 0,383 0,696 0,116
80 0,384 0,699 0,133
90 0,398 0,689 0,111
100 0,415 0,704 0,143

Fonte: Elaborag&o do préprio autor.
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A Figura 49 apresenta a dependéncia linear entre a intensidade de corrente

do pico Il anddico/catodico e a raiz quadrada da velocidade de varredura,

caracterizando-se,
STRADIOTTO, 2002).

dessa forma,

um processo difusional

(CARMO; SILVA,

FIGURA 49 - Dependéncia da intensidade de corrente do pico | (anddico e catddico) com a raiz

quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Baseando-se nos estudos supracitados concluiu-se que o sistema otimizado

para os estudos eletrocataliticos posteriores foram: KNO3; 1,0 mol L %, pH 7,0 e v =

30 mv s

4.7 Propriedades Eletrocataliticas do Sistema TiPCoH

4.7.1 Oxidacao eletrocatalitica da Hidrazina

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado

com TiPCoH na presenca de Hidrazina foi investigado no eletrélito suporte KNO3 1,0

mol L™* a pH 7,4 a uma velocidade de varredura de 30 mV s™. A Figura 50 ilustra o

voltamograma ciclico da pasta de grafite modificado com TiP (curva a), da pasta de

grafite modificada com TiP na presenca de 1,0x10° mol L™ Hidrazina (curva b), da

pasta de grafite modificada com TiPCoH (curva c) e da pasta de grafite modificada
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com TiPCoH na presenca de 1,0x10° molL™ Hidrazina (curva d). Observou-se um
aumento na intensidade de corrente anddica e um deslocamento do pico Il para
potenciais mais positivos, com o aumento da concentracao de Hidrazina.

As adicdes de aliquotas de hidrazina foram conduzidas em KNO3, 1,0 mol L-1
e pH 7,4, nestas condigdes ha uma predominancia das espécies N,Hs" (pKa da
hidrazina é 7,9). A hidrazina ao oxidar libera protons reduzindo o centro metalico
de Fe (lll) para Fe (ll), conforme segue abaixo (Eq. 25, 26 e 27) e a equacéo global
(Eq. 28):

Ti(H,PO,)4K,Co™ [Fe™(CN)sg=——= Ti(H,PO,)s Co""[Fe "(CN)¢] + 2K + 2¢ (Eq.25)
Ti(H,PO,)Co™ [Fe!(CN)g] + 2K* + 2N,Hs @2 Ti(H,PO,)K,Co"[Fe"(CN)g] + 2N,H; + 4H* (Eq.26)
2Ti(H,P0O.)Co™[Fe!"(CN)g]+ 2N,H; + 4K 4= 2Ti(H,PO,)K,Co™ [Fe"(CN)g] + 2N+ 6H" (Eq.27)

Reacdo Quimica Global
3Ti(H,P0O,)Co" [Fe!(CN)g] + 6K" + 2N,Hsq=—=3Ti(H,PO,)K,Co" [Fe"(CN)¢] + 2N, + 10H" (Eq. 28)

FIGURA 50 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP; b)
eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP em 1,0x10°mol L™ de Hidrazina; c) eletrodo de pasta
de grafite modificado com TiPCoH; d) eletrodo de pasta de grafite modificada com TiPCoH em
1,0x10°° mol L™ de Hidrazina (KNO3 1,0 mol L™; pH=7,4 ;v=30 mV s™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Conforme ilustra a Figura 51 a intensidade da corrente do pico Il anddico
aumenta proporcionalmente com o aumento da concentracdo de Hidrazina. Este

aumento da intensidade da corrente anddica ocorre devido a oxidacéo
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eletrocatalitica da Hidrazina pelo mediador de elétrons TiPCoH. A oxidacdo da
hidrazina ocorre na superficie do eletrodo de pasta de grafite modificado com
TiPCoH com a liberacdo de H*, sendo que apenas um centro metalico participa
deste processo (CARMO, 1999).

FIGURA 51 - Voltamogramas ciclicos das aplicagdes de diversas concentra¢des de Hidrazina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCoH (KNO3 1 mol L™ ; pH=7,4;v =
30mvs?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A Figura 52 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico | em funcéo
da concentracdo de Hidrazina para o TiPCoH onde o eletrodo modificado
apresentou uma resposta linear de 1,0x10™ a 1,0x10 mol L™ tendo uma equacéo
correspondente Y(uA) = 36,47 + 39,131x10° [Hidrazina] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0,9992. O método apresentou um limite de deteccdo de 3,76x107
mol L™ com um desvio padrdo relativo de + 5% (n = 3) e com uma sensibilidade

amperométrica de 39,13 mA/mol L™ para a Hidrazina.
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FIGURA 52 - Curva analitica para determinacéo de Hidrazina empregando o eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPCoH (KNO3 1,0 mol LY pH 7,4; v =30 mV s'l).
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

4.7.2 Oxidagao eletrocatalitica da N — Acetilcisteina

A Figura 53 ilustra o comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de
grafite modificada com TiPCoH para a oxidagéo eletroquimica da N-Acetilcisteina. O
comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP, na
ausencia (curva a) e na presenca (curva b) de 7,0x10* mol L™ de N-Acetilcisteina,
ambas nao apresentaram nenhuma eletroatividade na janela de potencial estudado
(-0,2 a 1,0 V). As curvas c e d representam o voltamograma do eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPCoH na auséncia e presenca (7,0x10* mol L) de N-
Acetilcisteina, respectivamente, ambas apresentam um par redox com potencial

médio (E®’) registrado, respectivamente, em 0,67 V.
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FIGURA 53 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP; b)
eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP em 7,0x10* mol L™ de N-Acetilcisteina; c) eletrodo de
pasta de grafite modificado com TiPCoH; d) eletrodo de pasta de grafite modificada com TiPCoH em
7,0x10™ mol L™ de N-Acetilcisteina (KNO3 1 mol L™ pH=8,0 ;v=30mV s'l).
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

A Figura 54 ilustra o comportamento eletroquimico do TiPCoH em presenca
de diferentes concentragdes de N-Acetilcisteina. O mecanismo proposto foi analogo
ao do TiPAgH. Observou-se um aumento da intensidade do pico anddico com o

aumento da concentracdo do farmaco.

FIGURA 54 - Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de N-Acetilcisteina

empregando o eletrodo modificado com TiPCoH (KNO3 1 mol L™ pH=7,0;v=30 mV s'l).
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A oxidacdo eletrocatalitica da N-acetilcisteina na superficie do eletrodo de
pasta de grafite modificado com TiPCoH pode ser representada de acordo com

as equacoes 29 e 30:

Ti(H,P0.)4K,Co" [Fe!(CN)s] &=—Ti(H,PO,), Co"[Fe "(CN)s] + 2K" + 2e" (Eq. 29)
Ti(H,PO, )4 Co™[Fe"(CN)g]+ X + 2K* + H,0 &= Ti(H,P0,)4K,Co™ [Fe!’(CN)¢] + Y + 2 H* (Eq. 30)

onde X = N-Acetilcstiina; Y = N-Acetilcistina.

O Fe** produzido durante a varredura anédica oxida quimicamente a molécula
de N-acetilcisteina a N-acetilcistina, quando reduzido a Fe®*, que voltara a ser
oxidado eletroquimicamente a Fe**.

A Figura 55 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico | em funcéo
da concentracdo de N-Acetilcisteina para o TiPCoH onde o eletrodo modificado
apresentou uma resposta linear em um intervalo de concentracdo de 5,0x10° a
7,0x10* mol L™ apresentando uma equacdo correspondente Y(UA) = 44,07 +
22,408x10° [N-Acetilcisteina] com um coeficiente de correlacdo de r = 0,9978. O
método apresentou um limite de deteccdo de 7,78x10™ mol L™ com um desvio
padrdo relativo de + 5% (n = 3) e com uma sensibilidade amperométrica de 22,41

mA/mol L™ para a N-Acetilcisteina.

FIGURA 55 - Curva analitica para determinagéo de N-Acetilcisteina empregando o eletrodo de pasta
de grafite modificado com TiPCoH (KNO3 1,0 mol L™, pH 7,0; v =30 mV s™).
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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4.7.3 Oxidagéao eletrocatalitica do Sulfito

A Figura 56(c) ilustra o comportamento eletroquimico da pasta de grafite
modificada com TiPCoH. As curvas a e b ilustram o voltamograma ciclico do
eletrodo de pasta de grafite na auséncia e presenca (1,0x10% mol L) de sulfito,
ambos nao apresentaram nenhum par redox na faixa de potencial estudado (-0,2 a
1,0 V). As curvas c¢ e d ilustram o voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPCoH na auséncia e presenca (1,0x102 mol L) de sulfito,
respectivamente, indicando que o TiPCoH pode ser utilizado na determinagao

eletrocatalitica do sulfito.

FIGURA 56 - Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP; b)
eletrodo de pasta de grafite modificado com TiP em 1,0x10Zmol L™ de Sulfito; c) eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPCoH; d) eletrodo de pasta de grafite modificada com TiPCoH em 1,0x10°
mol L™ de Sulfito (KNO3 1 mol L™; pH=7,0 ; v=30mVs™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A oxidacao eletrocatalitica de SOs* ocorre como ilustra as equacdes 31 e
32: Fe* produzido durante a varredura anédica oxida eletroquimicamente a
moléculade SO,* quando o mesmo é reduzido aFe?* e quevoltarda a ser

eletroquimicamente oxidado a Fe**.

Ti(H,PO,),K,Co" [Fe(CN)sla&=——=Ti(H,PO,),Co"[Fe"(CN)¢] + 2K" + 2&” (Eq. 31)
Ti(H,PO,).Co"[Fe!™(CN)e] + SO;* + 2K* + H,03= Ti(H,PO,),K,Co[Fe'(CN)¢] + SO+ 2H* (Eq.32)
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Assim, 0 SOs* é oxidado na superficie do eletrodo de pasta de grafite
modificada com TiPCoH e este processo ocorre no potencial de 0,67 V. O processo
de oxidacdo ndo ocorre no potencial supracitado quando é utilizado eletrodo de
carbono vitreo ou pasta de grafite. O potencial de picondao foi afetada pela
concentracdo de SO e a corrente catalitica foi linear coma raiz quadrada
da velocidade de varredura.

A Figura 57 ilustra o comportamento eletroquimico do TiPCoH na presenca de
diferentes concentracdes de Sulfito. O processo eletrocatalitico proposto foi andlogo
ao descrito para o TiPAgH, ou seja, com a adicao das aliquotas de sulfito ocorreu o
aumento da intensidade da corrente anddica do pico Il, o que nos permitiu

confeccionar uma curva analitica.

FIGURA 57 - Voltamogramas ciclicos das aplica¢des de diversas concentracdes de Sulfito
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPCoH (KNO3 1 mol Lt pH=7,0;v=
30mvs?).
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Fonte: Elaborac&o do préprio autor.

A Figura 58 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico | em fungéo
da concentracdo de Sulfito para o TiPCoH onde o eletrodo modificado apresentou
uma resposta linear de 2,0x10° a 1,0x10% mol L™ tendo uma equacdo
correspondente  Y(uA) = 24,78 + 8,565x10° [Sulfito] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0,997. O método apresentou um limite de deteccdo de 6,51x10™
mol L™* com um desvio padrdo relativo de + 5% (n = 3) e com uma sensibilidade

amperométrica de 9,19 mA/mol L™ para o Sulfito.
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FIGURA 58 - Curva analitica do pico anédico para determinacédo de Sulfito empregando o eletrodo de
pasta de grafite modificado com TiPCoH (KNO3 1,0 mol L™, pH 7,0; v =30 mV s™).
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

4.8 Estudos do comportamento voltamétrico do complexo
binuclear TiPNiH

4.8.1 Estudo do sistema TiPNiH

A Figura 59 ilustra o voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite
modificado com TiPNiH (40%m/m). Observou-se um par redox bem definido (pico I)
com potencial médio E”= 0,55 V atribuido ao processo redox Fe"(CN)s / Fe"(CN)g
em presenca de niquel. Estudos descritos na literatura com matrizes modificadas
com hexacianoferrato de niquel apresentam potenciais médios em valores distintos(
0,40 a 0,70 V), porem o valor encontrado neste trabalho foi préximo daquele descrito
na literatura para o hexacianoferrato de niquel (NIHCF) formado na superficie de
eletrodos modificados com hexacianoferrato de niquel imobilizado em silica
mesoporosa (CHANG et al., 2008) e com nanotubos de hexacianoferrato de niquel
(CHEN; XIA, 2007; YANG, et al., 2007).
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FIGURA 59 - Voltamograma ciclico: a) Pasta de grafite com TiP; b) Pasta de grafite modificada com
TiPNiH (v = 20 mV s, KNO5 1,0 mol L™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

4.8.2 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Os voltamogramas ciclicos obtidos dos estudos da influéncia dos cations no
eletrodo de grafite modificado com o TiPNiH estéo ilustrados na Figura 60.

O processo de oxidacéo e reducdo dos compostos modificados na superficie
do TiPNiH se da, inicialmente, pelo equilibrio do cation presente no eletrélito suporte
com a superficie do eletrodo contendo o material.

Diferentes eletrélitos de suporte foram empregados no estudo de cations e
anions de sais de metais alcalinos (LiCl, NaCl, KCI, KNO3, NaNO3 e NaClOy,).
Através deste estudo foi possivel verificar que a natureza dos cations influencia nos
potenciais médios (E”) e nas intensidades de corrente. Através dos voltamogramas
pode-se observar um grande deslocamento nos potenciais médios para regiées mais
positivas. Todos os voltamogramas ciclicos apresentaram apenas um par redox bem

definido, principalmente na presenca dos eletrdlitos de suporte KCl e KNOs.
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FIGURA 60 - Influéncia da natureza dos cations e anions no eletrodo de grafite modificado com
TiPNiH: A) KNO3, B)NaNOj3, C) KCI, D)NaCl, E)LiCl e F)NaClO4 (v= 20 mv s'l).
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Fonte: Elaboragéo do préprio autor.

O deslocamento de E” evidenciado se deve ao fato de que compostos como
0 azul da prussia e analogos exibem estruturas que apresentam cavidade zeolitica,
Ou seja, canais que permitem a insercdo de pequenas moléculas e ions que se
comportam como zedlitas (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002). Por possuir raio
de hidratacdo menor, o céation K se aloja com maior facilidade nos poros da
estrutura zeolitica do NIHCF formado. Para um mesmo anion (por ex. NO3)

observou-se um deslocamento de E”= 40 mV para potenciais mais positivos quando
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troca-se K* por Na*. Este aumento de E* é acompanhado com o aumento de AEp
que neste caso foi de 45 mV. Quando se fixa o cation por exemplo K* e muda-se o
anion de NO3 para CI ha apenas um pequeno deslocamento de E” (11 mV) e do
AEp (13 mV). Desta maneira o anion NOj3  parece pouco influenciar no processo
redox.

Para todos os cations testados observou-se a presenca de apenas um par
redox bem definido. Através deste estudo foi possivel escolher o KNO3 como melhor
eletrdlito de suporte por este apresentar boa estabilidade quimica e boa performance
voltamétrica. De todos os sistemas estudados, este foi o que apresentou melhor
performance voltamétrica.

A Tabela 6 apresenta os parametros eletroquimicos do TiPNiH apdés o estudo

de eletrdlito e os raios de hidratacdo dos cations em solucdo (RUSSELL, 1992).

TABELA 6 - Relagao do diametro dos cations hidratados com os parametros eletroquimicos da
TiPNiH (1,0 mol L"; 20mV s™).

Eletrdlito (Ipc/1pa) *E%)(V)  *(AEp)(V) Diametro do cation
hidratado (nm)
KNO3; 1,03 0,550 0,14 0,240
NaNOs 0,828 0,511 0,185 0,360
KCI 1,09 0,558 0,153 0,240
NacCl 1,24 0,781 0,177 0,360
LiCl 0,897 0,553 0,197 0,470
NaClO4 1,29 0,748 0,165 0,360

* Ee’ (V) = (Epa + Epc)/2 € AEp (V) = |Epa - Epcl

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

4.8.3 Influéncia das concentragfes dos cations para o TiPNiH

Estdo ilustrados na Figura 61 os voltamogramas ciclicos registrados em
diferentes concentracdes de KNOs; (1,0 x 10° a 2,0 M). O pico | apresentou
deslocamento de potencial para valores mais positivos com o aumento da
concentragcdo do eletrélito e também um aumento da corrente do pico |I. Pode-se
observar a participacdo do ion K* no processo redox aumentando-se a concentracao
de KCI, onde o deslocamento dos potenciais podem ser atribuidos também a
mudanca na atividade destes ions (JAYASRI; NARAYANAN, 2006).
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FIGURA 61 - Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o TiPNiH a

diferentes concentracdes (KNOs, V=20 mV s™, 40%m/m)
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

A Figura 62 apresenta o grafico do potencial médio do pico | em funcédo ao log
da concentragdo do eletrdlito K*. Através deste estudo pode-se determinar para o
eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPNiH, que a inclinacao da reta é de 75
mV por década de concentracdo de ions potassio, respectivamente, indicando um
processo quase nerstiano (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002).

Observou-se um comportamento similar ao comportamento do TiPAgH, ou

seja, com o aumento da concentracao do eletrolito, ocorre um aumento do potencial
médio.

FIGURA 62 - Potencial médio (E”) da pasta de grafite modificada com TiPNiH em func&o do log da

concentracao de KNOs.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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Baseando-se nos resultados obtidos através do estudo de concentracdo do
eletrolito, escolheu-se o KNO3 (1,0 mol L™) para ser utilizado em todos os estudos

voltamétricos posteriores devido a melhor performance voltamétrica do eletrodo.

4.8.4 Estudo com diferentes concentracdes hidrogenidénicas para o
TiPNiH

A Figura 63 apresenta o voltamograma ciclico em diferentes valores de pH (2
— 8). Observou-se que variando a concentragdo hidrogeniénica ndo ha mudanca na
intensidade de corrente do pico anodico e catodico, ocorreu um minimo
deslocamento do potencial médio (E*) do processo redox para valores mais

positivos em diferentes concentragdes de pH.

FIGURA 63 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPNiH a diferentes valores de
pH (2 - 8); (KNO3 1,0 mol L™, V = 20 mV s™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

O gréfico inserido na Figura 63 (corrente andédica (Ipa) versus o pH) indica
que, com a variacdo do pH (8,0 para 2,0) ndo ocorre alteracdo no processo de
oxido-reducao, isto €, as correntes anddicas e catddicas sdo praticamente
constantes. Isto se deve a ndo ocorréncia da interacdo entre os ions H* com os
grupos cianetos (protonacéo), pois 0s mesmos estdo totalmente complexados com

ions de niquel.
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4.8.5 Influéncia das velocidades de varredura para o TiPNiH

Foram efetuados estudos voltamétricos para o TiPNiH em diferentes
velocidades de varredura em KNOs, 1,0 mol L* e pH 7,0. A Figura 64 ilustra o
voltamograma ciclico do TiPNiH em diferentes velocidades de varredura (20 a 100
mV s™%). Podemos verificar que, com o aumento da velocidade de varredura, ocorre
um aumento da intensidade de corrente anddica e catodica do pico | e um pequeno

deslocamento do E” para regides de potenciais mais positivos.

FIGURA 64 - Voltamograma ciclico do TiPNiH a diferentes velocidades de varredura: 20-100 mvs™;
(KNO3 1,0 mol L™; pH 7,0).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Tabela 7 apresenta os Parametros eletroquimicos da TiPNiH em diferentes

velocidades de varredura.

TABELA 7 - Parametros eletroquimicos da TiPhNiIHCF em diferentes

velocidades de varredura (v).

v (mVs™) [lpa/ipc]  (E®)(V)*  AEp (V)*
20 0,878 0,55 0,157
30 0,922 0,562 0,164
40 0,928 0.563 0,167
50 0,936 0,564 0,174

60 0,940 0,565 0,179
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70 0,984 0,567 0,180
80 0,995 0,569 0,182
90 0,998 0,567 0,190
100 1,00 0,567 0,194

= V)= (Epa + Epc)/2 e AEp (V) = |Epa - Epcl

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Figura 65 ilustra a dependéncia linear observada entre a intensidade de
corrente do pico anddico/catodico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para
o TiPNiH, caracterizando um processo difusional (CARMO; SILVA; STRADIOTTO,
2002).

FIGURA 65 - Dependéncia da intensidade de corrente do pico | (anddico e catédico) com a

raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaborac&o do préprio autor.

Baseando-se nos estudos supracitados concluiu-se que o sistema otimizado
para os estudos posteriores de determinacdo eletrocatalitica foi: KNOs 1,0 mol L
pH7,0ev=20mV s

4.9 Propriedades Eletrocataliticas do Sistema TiPNiH

4.9.1 Sensibilidade a dipirona sédica
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O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado
com TiPNiH foi testado na determinacdo de dipirona. A Figura 66 ilustra os
voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificado com TiP na auséncia (curva
a) e na presenca de dipirona 1,0x102 mol L™ (curva c) e os voltamogramas da pasta
de grafite modificada com TiPNiH na auséncia (curva b) e na presenca de dipirona
1,0x102 mol L™ (curva d). Esta patente a boa resposta do eletrodo de pasta de

grafite modificado com TiPNiH frente a dipirona.

FIGURA 66 - Voltamogramas ciclicos de eletrodos de pasta de grafite modificado com: a) TiP; c) TiP
em presenca de dipirona 1,0x102 mol L™ b) TiPNiH; d) TiPNiH em presenca de dipirona 1,0x102
mol L (KNO3 1,0 mol L™ ; v=20mV s™).
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Pode-se observar um aumento significante na intensidade de corrente do pico
anodico e catodico. Com a adicdo das aliquotas de dipirona, ocorre um maior
aumento na intensidade de corrente anddica relativamente a catédica. Esta
sensibilidade caracteristica apresentada pelo eletrodo de pasta de grafite modificado
com TiPNiH torna-o susceptivel a analise de concentracdes milimolares de dipirona,
explorando o pico anodico o eletrodo de pasta de grafite sem o modificador
apresentou nitidamente dois picos de oxidagao irreversiveis (vs Ag/AgCle), que
ocorrem em 0,59 V e 1,0 V (Figura 66c¢c) e estes valores estdo bem préximos
daqueles descritos pela literatura (TEIXEIRA et al., 2004).
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E bem conhecido que o pico de oxidac&do eletroquimica da dipirona (Figura
66¢) esta relacionada com o grupo metilamino- N-Metanossulfonato (TEIXEIRA et
al., 2004) entdo Teixeira e colaboradores (2004) propuseram um mecanismo que
envolve a transferéncia de dois elétrons e um préton (Eg. 32). Estes resultados

sugerem gque a resposta voltamétrica do eletrodo modificado € baseado na oxidagao
1l

do grupo Metanossulfonato da dipirona com o centro metalico (Fe™) da esfera
interna.
CHy CH;
HiC N_ . HaC o
™, “CH250, e "H
e FHO — g o SO + CHO + H' + 2¢
R ,,JJ::Q
[ [
~ -
(Eq. 32)

A Figura 67 ilustra o comportamento eletroquimico do TiPNiH na presenca de
diferentes concentracées de Dipirona. Observou-se, um aumento da corrente
anodica com a adicdo do analito, o que nos permitiu confeccionar uma curva

analitica.

FIGURA 67 - Voltamogramas ciclicos das aplicag6es de diversas concentrages de dipirona

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPNiH.
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.
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A Figura 68 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico | em funcao
da concentracdo de dipirona para o TiPNiH. O eletrodo modificado apresentou uma
resposta linear de 3,0x10™” a 8,0x10° mol L™ tendo uma equac&o correspondente
Y(uA) = 117,61 + 34,843x10° [Dipirona] com um coeficiente de correlacdo de r =
0,997. O método apresentou um limite de deteccdo de 3,75x10“ mol L™ com um
desvio padréo relativo de 1,8% (n = 3) e com uma sensibilidade amperométrica de
34,84 mA/mol L™ para a dipirona. O eletrodo modificado permitiu obter correntes
com intensidade dez vezes maior do que o eletrodo de pasta de grafite sem o

modificador.

FIGURA 68 - Curva analitica do pico anédico para determinacéo de Dipirona empregando o eletrodo
de pasta de grafite modificado com TiPNIH (KNO5 1,0 mol L™, pH 7,0; v = 30 mV s™).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho foi possivel concluir que o 6xido de titanio quimicamente
modificado com &cido fosférico (TiP), seguido por uma adsor¢cdo de ions metalicos
(Ag*, Co®" e Ni?"), interagiu fortemente com o Hexacianoferrato de potassio (TiPAgH,
TiPCoH e TiPNiH) formando complexos extremamente eletroativos. Técnicas
espectroscopicas como, FT-IR, DRX e Espectroscopia na regidao do ultravioleta
visivel (UV-Vis por Reflectancia difusa)foram utilizadas para caracterizar esses
complexos. Através dos espectros vibracionais pode-se constatar com sucesso a
ocorréncia da modificagdo através da presenca de vV (C=N), dos complexos de
valéncia mista, hexacianoferrato de cobalto, hexacianoferrato de prata e
hexacianoferrato de niquel na superficie do TiP. Os resultados apresentados pelo
DRX mostraram que o TiPCoH ndo apresentou a cristalinidade de seu precursor,
sua parte amorfa é visivelmente mais acentuada. O TiPAgH, assim como o TiP
apresentou cristalinidade, ambos seguindo o0 mesmo parametro cristalino. No
entanto o TiPNiH apresentou cristalinidade similar a do TiPAgH, porém os picos
encontrados no DRX do TiPNiH estdo menos pronunciados. Esta diferente
cristalinidade pode refletir no comportamento quimico dos materiais preparados. A
Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia difusa)das
espécies suportadas, apos deconvolucdo espectral, exibiu claramente duas
absorcdes com comprimento de onda maximo (Amax) €m 437 e 504 nm para o
TiPCoH, em 421 a 461 nm para o TiPAgH e em 423 e 433 nm para TiPNiH. Estas
bandas foram atribuidas aos processos de transferéncia de carga ligante para metal
(LMCT) e a transferéncia de carga metal para metal (MMCT) dos fragmentos TiP e
[M**CNFe".

Com este material, foi possivel confeccionar eletrodos de pasta de grafite
modificado e realizar estudos de eletro oxidacdo de alguns analitos. Os eletrodos
modificados, tendo em vista a técnica voltamétrica utilizada apresentaram limites de
deteccdo e sensibilidades amperométricas relativamente razoaveis para as diversas
substancias testadas (hidrazina, I-cisteina, n-acetilcisteina, sulfito e dipirona), sendo
assim, estes eletrodos se tornam potenciais candidatos na quantificacdo de algumas
substancias biologicamente interessantes. Dos resultados obtidos, concluiu-se que

0os compostos TiPAgH e TiPCoH se constituem em poderosos mediadores de
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elétrons na eletrocatalise de diferentes substancias e ions. Para o TiPAgH a eletro
oxidacdo que se destacou foi a da L-Cisteina, onde o eletrodo modificado
apresentou uma resposta linear de 2,0 x 10*a 9,0 x 10 mol L™ tendo uma equacéo
correspondente Y(uA) = 9,82 + 10,34x10° [L-cisteina] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0,9992. O sistema apresentou um limite de deteccdo de 3,34x107°
mol L™ com um desvio padrdo relativo de + 5% (n = 3) e com uma sensibilidade
amperométrica 10,34 mA/mol L™. Para o TiPCoH a eletro oxidac&o que se destacou
foi a da Sulfito, onde o eletrodo modificado apresentou uma resposta linear de
2.0x10° a 1.0x10 mol L™ tendo uma equacdo correspondente Y(uA) = 24.78 +
8.565x10° [Sulfito] com um coeficiente de correlacdo de r = 0,997. O método
apresentou um limite de deteccdo de 6,51 x 10 mol L™ com um desvio padrdo
relativo de + 5% (n = 3) e com uma sensibilidade amperométrica de 9,19 mA/mol L.
Para o TiPNiH o que se destacou foi a sensibilidade da Dipirona, onde o eletrodo
modificado apresentou uma resposta linear de 3,0x10™ a 8,0x10™ mol L™* tendo uma
equacdo correspondente Y(uA) = 117,61 + 34,843x10° [Dipirona] com um
coeficiente de correlacédo de r = 0,997. O método apresentou um limite de deteccéo
de 3,75x10™ mol L™ com um desvio padrédo relativo de 1,8% (n = 3) e com uma
sensibilidade amperométrica de 34,84 mA/mol L™ para a dipirona.

Adicionalmente estas analises voltamétricas se tornam vantajosas, pois
dispensam qualquer etapa de pré-tratamento da amostra além de serem de facil
confeccdo, permitindo que suas superficies sejam rapidamente renovadas

diminuindo, dessa forma, o tempo gasto na realizacdo das medidas analiticas.
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