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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi a investigagdo da potencialidade de sistemas
luminescentes de matrizes & base de silicatos contendo Ba** dopados com Eu®*, de serem
aplicados na elaboracdo de eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM) para atuarem
como sensores eletroquimicos. Para obtencdo do material modificador do eletrodo foi
desenvolvida uma rota de sintese sol-gel a qual tem como precursor o acetato de bario,
Ba(CH3COO),, o tetraetoxissilano, TEOS, como alcdxido para formacao da cadeia polimérica
e 0 &cido acético, CH3;COOH, como solvente para dissolucao do sal de bario, alem de servir
como catalisador da reacdo. Apos a obtencdo do material na sua forma gel e xerogel (aquecida
a 100°C) essas formas foram caracterizadas por analise térmica, difracdo de raios X,
espectroscopia no infravermelho e espectroscopia de luminescéncia. A partir dos resultados,
verificou-se que quando o gel produzido é aquecido a 450°C e a 1100°C as fases formadas
sdo o carbonato e silicato de bario, respectivamente. O material na sua fase silicato, aquecido
a 1100°C, apresentou melhores propriedades luminescentes quando comparado ao material
xerogel, sendo possivel detectar na fase silicato um maior nimero de transi¢des eletronicas do
eurdpio. Conhecendo a estrutura do material em diferentes temperaturas ele foi utilizado para
a elaboracdo de EPCMs, preparados a base de grafite e 6leo mineral como aglutinante, no
qual uma porcentagem do material modificador desenvolvido foi adicionada. Os
modificadores testados foram os materiais na fase xerogel contendo 0,5, 1, 5 e 10% em mol
de eurdpio, além dos materiais calcinados a 450°C dopado com 1% de eurdpio. Aquele que
apresentou melhor resposta eletroquimica foi o xerogel da amostra dopada a 1% de eurdpio e,
a partir desse modificador, realizaram-se diferentes testes de voltametria ciclica para
estabelecer as condi¢des mais adequadas, tais como concentracdo de eurdpio e temperatura de
calcinagdo do material modificador, em que o EPCM apresentasse melhor resposta
eletroquimica. Pardmetros como pH e eletrélito suporte foram ajustados para o melhor
funcionamento da pasta. O EPCM com o xerogel dopado a 1% de eurdpio foi testado frente a
analitos, em uma célula eletroquimica, utilizando como eletrodo de referéncia um eletrodo de
calomelano saturado (ECS) e um eletrodo de platina como auxiliar, em uma solucéo de NaCl
0,1 mol/L, com pH igual a 6. O EPCM nas condi¢cbes descritas se mostrou promissor na
deteccdo de substancias como a isoniazida e L-Dopa, podendo vir a ser utilizado como sensor
eletroquimico de tais substancias. A rota de sintese proposta para elaboracdo do modificador,

portanto, é simples e versatil, pois a partir dela pode-se obter o material xerogel com grande



aplicabilidade na construcdo de eletrodos de pasta de carbono modificado, além da possivel

obtencdo de silicato de bario quando calcinado a 1100°C.



ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the potential of luminescent systems, based on
silicate matrices containing Ba** and doped with Eu®* to be applied in the preparation of
carbon paste electrode modified (CPEM) to act as electrochemical sensors. To obtain the
modifier material of the electrode a sol-gel synthetic route was developed whereas it uses
barium acetate, Ba(CH3COOQ), as precursor, tetraethoxysilane, TEOS as alkoxide to form the
polymer chain and acetic acid, CH3COOQOH, as a solvent for dissolving the barium salt, as well
as to act as a catalyst for the reaction. After obtaining the material in its gel and xerogel forms
(heated to 100 ° C), they were characterized by thermal analysis, X-ray diffraction, infrared
spectroscopy and luminescence spectroscopy. From the results, it was found that when the gel
is heated to 450 ° C and 1100 ° C it is formed barium carbonate and silicate phases,
respectively. The material in its silicate phase, heated to 1100 ° C, showed better luminescent
properties when compared to the xerogel material and, exhibits a larger number of electronic
transitions of europium. Knowing the structure of this material at different temperatures, it
was used to prepare CPEMSs, based on graphite and mineral oil as a binder, where a
percentage of the modifier material developed was added. The modifiers were tested in phase
xerogel materials containing 0.5, 1, 5 and 10% of europium, besides, the material calcined at
450 ° C doped with 1% of europium. The one that showed the best electrochemical response
was the xerogel sample doped at 1% europium and from this modifier, different tests were
carried out by using cyclic voltammetry to establish the best conditions, such as europium
concentration and calcination temperature of the material modifier. Parameters such as pH
and electrolyte, were adjusted for optimum operation of the electrode. The CPEM from
xerogel doped with 1% europium was tested against the analytes in an electrochemical cell
using as a reference electrode a saturated calomel electrode (SCE) and a platinum electrode as
an auxiliary in a solution of NaCl 0.1 mol / L, with a pH of 6. The EPCM under the
conditions described, has shown promise in detecting substances as isoniazid and L-Dopa
and could be used as electrochemical sensor of such substances. Therefore, the synthetic route
proposed for the preparation of the modifier is simple and versatile, since from it you can get
the xerogel material with wide applicability in the construction of carbon paste electrodes

modified, as well as it is possible to yield barium silicate after calcination at 1100 ° C.
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CONSIDERACOES INICIAIS

A busca de novos materiais, juntamente com o aperfeicoamento daqueles que ja
existem é fundamental para aumentar a eficiéncia e gerar novos conhecimentos no campo
cientifico. Dentro dessa perspectiva, eletrodos quimicamente modificados vém sendo cada
vez mais estudados e desenvolvidos com inumeros modificadores. Dentre os materiais
desenvolvidos para esses eletrodos, muitos sdo feitos por sintese sol-gel, devido a sua
facilidade de obtencdo de novos materiais com caracteristicas controladas.

Dentre as intmeras possibilidades de materiais para modificagdo de eletrodos,
matrizes inorganicas a base de silicatos sintetizados via sintese sol-gel vem ganhando espago
no meio cientifico; no entanto, poucos trabalhos relacionam as propriedades desses materiais
as propriedades luminescentes de elementos do grupo dos lantanideos, que podem gerar
materiais luminescentes possiveis de serem aplicados a eletrodos. Materiais luminescentes ou
lumindforos sdo utilizados em varios campos de aplicacdo, desde materiais basicos até
produtos e equipamentos que envolvam alta tecnologia, podendo também serem aplicados em
sensores eletroquimicos, objetivo desse trabalho.

Sendo assim, esse trabalho visa a integracdo de trés ramos diferentes da quimica e tera
como fundamentacdo teoérica para seu desenvolvimento uma abordagem sobre sensores
eletroquimicos, luminescéncia e o processo de sintese sol-gel.

Desta forma, no item Introducéo, a seguir, foram incluidos topicos pertinentes a estes
trés ramos da quimica para que se fornega ao leitor um conhecimento basico de cada um, o
que facilitard o entendimento dos objetivos deste trabalho, assim como os resultados e as

discussoes.
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1. INTRODUCAO
1.1 Sensores Eletroquimicos

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem sido estudado em grande escala
nos Gltimos anos, tendo assim um grande nimero de revisdes sobre o assunto na literatura®?>.
Um sensor eletroquimico é um dispositivo capaz de fornecer propriedades quimicas de
interesse de uma espécie permitindo o seu monitoramento atraves de propriedades elétricas. O
mecanismo geral de funcionamento de sensores eletroquimicos € basicamente simples, tais
sensores utilizam uma camada quimica seletiva que isola a resposta do analito da sua
vizinhanca imediata e promove a sua conversdo em um sinal detectavel por meio de um
transdutor®,

Sensores voltamétricos sdo de grande interesse dentro da area da eletroquimica por
possuirem um baixo custo e facilidade no manuseio de sua instrumentacdo. Esses sensores
funcionam com a aplicacdo de um potencial elétrico de varredura entre o eletrodo de trabalho
e o eletrodo de referéncia, fazendo com que ocorra a oxidacdo ou reducdo da espécie
eletroativa, gerando uma corrente®® a ser medida por uma instrumentacdo adequada. O
processo além de qualitativo pode ser quantitativo, pois a corrente gerada é proporcional a
concentracdo do analito.

H& inumeras possibilidades para a confeccdo do eletrodo de trabalho, mas uma em
especial vem ganhando cada vez mais espago no estudo de sensores eletroquimicos, onde nos
eletrodos tém-se a possibilidade de inser¢do de uma espécie na superficie eletrédica com o
objetivo de melhorar suas caracteristicas fisico-quimicas. Quando essa insercdo é feita,

classificamos esses eletrodos como eletrodos quimicamente modificados (EQM).

1.1.1 Eletrodos Quimicamente Modificados

A expressao “eletrodo quimicamente modificado” (EQM) foi utilizada inicialmente na
eletroquimica por Murray e colaboradores’, na década de 70, para designar eletrodos com
espécies quimicamente ativas imobilizadas na superficie desse dispositivo. O principal
objetivo dessa modificacdo é pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo-solucdo como uma forma de alterar a reatividade e seletividade do sensor base,
favorecendo assim, o desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplicacdes, desde a
catalise de reaces organicas® e inorganicas® até a transferéncia de elétrons em moléculas de
interesse’®. Na Figura 1, est4 representado o mecanismo de transferéncia de elétron entre um

eletrodo quimicamente modificado e um analito.
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,qodificador

Eletrodo com

. Oxidante
Superficie
modificada
o
Analito
redutor

Mod (gyidante) + ANANITO (requtor) <> MO (requzidoy + ANANILO (oxidado)

RespostaEletroquimica

Figura 1. Mecanismo de transferéncia de elétrons na superficie de um eletrodo quimicamente
modificado

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) tém sido muito utilizados para
diminuir o sobrepotencial que alguns analitos requerem para se oxidar ou reduzir, na tentativa
de minimizar os problemas de interferentes e a estabilidade dos sensores durante as analises™.
Dentre 0s EQM's destacam-se os eletrodos de pasta de carbono'®, pois permitem a
incorporacdo de matrizes inorganicas (silicas, zeolitas, argilas), as quais conferem
caracteristicas especificas ao eletrodo™®.

Em sensores eletroquimicos, o desenvolvimento de eletrodos quimicamente
modificados tem crescido em interesse na identificacdo de analitos a partir da sua interacdo
com sistemas modificadores que envolvam mudancas de estado de oxidacdo™. Apesar da
grande versatilidade e perspectivas apresentadas pelos sensores eletroquimicos, a utilidade de
um eletrodo é muitas vezes limitada devido a uma passivacdo gradual de sua superficie, que €
consequéncia, principalmente, da adsor¢do dos produtos da propria reacdo de oxido-reducgéo
utilizada na deteccdo, ou ainda dos subprodutos dessas reacoes, que podem se polimerizar e se
depositar sobre a superficie dos eletrodos. Além disso, a sensibilidade de muitos analitos
importantes pode ser prejudicada em funcdo da cinética de transferéncia de elétrons ser
excessivamente lenta entre esses compostos e 0s materiais dos eletrodos™. Outra limitacéo é a
dificuldade de discriminar entre compostos alvos que possuam caracteristicas redox
similares*?. Para que o uso de um EQM seja justificado, do ponto de vista analitico, sua

sensibilidade e/ou seletividade deve sempre aumentar com a utilizacdo deste dispositivo®. A
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forma de preparagdo de um eletrodo quimicamente modificado é determinada pelas

caracteristicas analiticas desejadas pelo sensor.

1.1.2 Evolugéo dos Eletrodos Quimicamente Modificados
Ao longo dos anos diversos estudos foram realizados buscando melhorar o
desempenho de dispositivos eletroanaliticos, levando a uma grande evolucdo desses

sensores'’, esquematizada na Figura 2.

METAS ACAO
Imobilizagio de grupos funcionais ._> Melhora da seletividade ¢
Cheek ¢ Nelson, em 1564 sensibilidade

Incorporagdo de catalisadores inorginicos
(ftalocianinas metalicas) —.> Maior sensibilidade
Jasinski, em 1965

Incorporagio de catalisadores biologicos
> Melhora da seletividade

(imobilizagio de glicose oxidase)
(biossensores) Updike e Hicks, em 1967

Utilizagdo de filmes poliméricos (polipirral) —->

Diaz. em 1970 Estabilidade, seletividade

Aparecimento da denominacio
(Eletrodo quimicamente modificado, EQM) |
Murray e colaboradores, 1975

Definigdao da terminologia

Il

Microeletrodos modificados

: Aplicagdes in vivo
Fleischmann anos 80

Matrizes Inorgianicas
(Eletrodos de silica modificada)
Miller, anos 80

Maior estabilidade

Uso de membranas biologicas
(membranas de fosfolipideos)
Miller e Milazzo, em 1981

Melhora da estabilidade,
tempo de vida

Maior sensibilidade e

Incorporagdo de aditivos (PEL e BSA) seletividade

g 0 40 U

Figura 2. Evolucdo dos eletrodos quimicamente modificados (Extraido da Referéncia'’)
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1.1.3 Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado

Eletrodo de pasta de carbono é uma mistura de grafite em p6 e um liquido organico,
chamado de aglutinante. No caso de um eletrodo de pasta de carbono modificado, EPCM, um
modificador especifico é incorporado a pasta a fim de lhe conferir caracteristicas especiais. A
superficie dos eletrodos de pasta de carbono é muito complexa, com muitas possibilidades de
interacOes. O liquido orgénico utilizado na elaboracdo da pasta é responsavel por fixar a pasta
ao eletrodo, preencher as cavidades entre as particulas de grafite e "isolar” o mesmo do
contato com solugdes aquosas. Este liquido deve ser eletroinativo, quimicamente inerte, nao
conter impurezas e possuir baixa volatilidade'®. Uma das principais vantagens de pasta de
carbono para a construcdo de sensores € que esses eletrodos possibilitam a modificacéo
interna do material eletrddico, diferentemente do que ocorre com os eletrodos sélidos
convencionais, em que a modificagdo ocorre apenas na superficie. Isso significa que é
possivel a co-imobilizacdo de enzimas, cofatores, mediadores, estabilizadores, resultando
numa configuracdo de eletrodo sem a necessidade de adicdo de reagentes durante a
determinac&o™®. Os eletrodos de pasta de carbono ainda apresentam como vantagens: baixa
corrente de fundo, superficie facilmente renovada, facilidade de preparacdo e ampla faixa de
potencial de trabalho'. A faixa de potencial de trabalho de um EPCM em anélises
voltamétricas € de -1,1 a 0,8 V em soluces &cidas, -1,5 a 0,5 V em solucgdes alcalinas e -1,5 a
1,5 V em solventes organicos®.

A forma simples e rapida de preparo do eletrodo de pasta de carbono é outra grande
vantagem em relagdo a outros eletrodos solidos. A possibilidade de renovagdo de superficie
do eletrodo a cada medida é uma caracteristica extremamente vantajosa para analises de
compostos onde os produtos da reacdo sao adsorvidos na superficie.

Eletrodos de pasta de carbono modificados encontram aplicagdes nas mais diversas
4reas de atuacdo, como por exemplo, na satde publica?’, onde sensores in vivo podem ser
usados na deteccao de drogas. Os sensores também possuem vasta aplicagdo na industria de
alimentos” e bioprocessos, onde o monitoramento em tempo real é muito valioso, ou ainda
em aplicacdes ambientais®, onde tanto as industrias, quanto 6rgdos de vigilancia ambiental

necessitam de sensores para analise quantitativa de rejeitos industriais.
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1.1.4. Eletrodos Quimicamente Modificados Com Precursores de Silicatos Dopados com
Eurdpio

O material cuja superficie sofrera alteracdo no eletrodo base é um ponto que deve ser
muito bem analisado na elaboracdo de um EQM. Esse material deve apresentar caracteristicas
eletroquimicas apropriadas de acordo com as propriedades que se deseja acrescentar ao
material e a0 método de imobilizacdo adequado. Varias matrizes inorganicas tém sido
utilizadas como modificadores de eletrodos convencionais, formando até mesmo uma nova
categoria de EQM. Matrizes inorganicas oriundas de silicatos estdo sendo atualmente bastante
utilizadas. Essas matrizes sdo chamadas de éxidos mistos e sdo obtidas através de processos
sol-gel, que s&o sinteses do tipo SiO,/MO,, com M sendo um metal de transi¢do, permitindo
com que altas concentracBes do metal estejam presentes em uma superficie homogénea e
altamente pura®’.

Eletrodos quimicamente modificados envolvendo materiais a base de compostos
contendo silicio tem atraido recentemente muita atengdo no campo da quimica eletroanalitica,
pois séo capazes de unir as propriedades atrativas deste tipo de material a um processo redox
seletivo®. Dentre esses materiais, silicatos modificados sdo considerados materiais
promissores no desenvolvimento de aplicacBes de novas técnicas eletroanaliticas. Materiais
baseados em silicatos sdo interessantes por inUmeras razdes. Eles sdo solidos inorganicos
robustos, com uma alta &rea superficial especifica (200 — 1500 m?/g) e possuem uma estrutura
tridimensional feita de grandes espacos abertos interconectados entre si?%. Isso possibilita a
difusdo selecionada de analitos alvos, o que constitui um fator definitivo para construgdes de
sensores com uma alta sensibilidade. Além disso, uma gama diversa de compostos organicos
e inorganicos com reatividades bem definidas pode modificar a superficie do eletrodo®.
Quando aplicados a area de eletroquimica, suas propriedades podem ser vantajosamente
exploradas em eletroandlises, devido a sua alta sensibilidade (tanto devido a formacgdo de
ligacOes especificas quanto ao seu reconhecimento preferencial) e também por permitir
eletrocatalise em eletrodos modificados.?*

A estrutura e propriedades quimicas dos silicatos sdo conhecidas ha muito tempo, mas
0 crescimento nos Ultimos anos da utilizacdo deste tipo de material em eletrodos
quimicamente modificados pode ser explicado pelo grande desenvolvimento de processos do
tipo sol-gel na preparacdo de silicatos. Talvez a grande vantagem desse material seja sua
obtencdo via sintese sol-gel a temperatura ambiente de maneira simples e rapida a partir da
hidrélise e condensacdo de alcoxidos precursores.® Outra caracteristica desse material, que

vem ganhando grande interesse na area de eletrodos quimicamente modificados, é sua
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capacidade de imobilizar espécies com atividades biologicas na rede polimérica da silica, sem
perder sua atividade biolégica.”®

No caso do desenvolvimento de biossensores, a porosidade desses materiais se torna
importante devido a capacidade de reter, por exemplo, no caso de uma enzima, suas
caracteristicas funcionais por um longo tempo®.

Na produgdo de silicatos dopados com terras raras, mais especificamente o
eurdpio(lll), as vantagens vao ainda mais longe. Nesse caso, silicatos de metais alcalinos
terrosos sdo ideais para serem ativados com Eu®* a partir da reducdo do Eu®". Além das
caracteristicas espectroscopicas inerentes a cada espécie, ou seja, Eu?* e Eu®* as quais indicam
se houve ou n&o a reducdo do ativador, a varia¢do redox dos estados de oxidagdo do europio
também pode servir para a determinacdo da transicdo de um estado de oxidacdo para outro,
embora seja dificil que os valores de pontenciais mostrados no diagrama de Latimer, Figura 6,
se mantenham qualquer que seja 0 ambiente quimico no qual o eur6pio estara presente. E
importante lembrar que, apesar de todas as suas vantagens, a utilizacdo de silicatos, ou no
caso deste trabalho, precursores de silicatos, como material modificador em eletrodo
apresenta a desvantagem de n&o serem bons condutores?’ de corrente elétrica, limitando assim

a acédo do eletrodo.

-1,99 Vv

Eu3* » Euz* 280V » Eu

Figura 3. Diagrama de Latimer mostrando os potenciais de reducéo padrdo para os diferentes estados
de oxidacéo do Eurépio. (Adaptado de Referéncia®)

-0,35V

1.2 Aspectos Gerais da Luminescéncia

Luminescéncia é a denominacdo dada ao fendmeno relacionado a capacidade que
algumas substancias apresentam em converter certos tipos de energia em emissao de radiacao
eletromagnética, normalmente acompanhada por um excesso de radiacdo térmica. A radiacao
eletromagnética emitida por um material luminescente ou luminéforo, ocorre usualmente na
regido do visivel, mas pode se manifestar também em outras regides do espectro
eletromagnético, tais como ultravioleta ou infravermelho®. Na Figura 4 esta representada a

ocorréncia do fendbmeno de luminescéncia quando um material exposto a algum tipo de
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energia de excitacdo ndo térmica, sendo que o material, ou lumindforo, absorve energia e a
converte em radiacdo, exibindo assim uma emissdo de onda eletromagnética na forma de

fotons™°

LUMINOFOROS DE TERRAS-RARAS

PROCESSO USUAL:

RADIAGCAO DE EXCITACAO
(ALTA ENERGI

RAIOS X,

3333
/\/ﬂ
RAIOS GAMA, ::é::\,\

DDP, -
FRICCAO REDE HOSPEDEIRA
ATIVADOR (ION TR).

4 | v

ATIVADOR (ION TR)

Figura 4. Conversdo de energia de excitagdo em um sélido. (Adaptado de Referéncia®)

Na parte superior da Figura 4 tem-se a representacdo do processo de luminescéncia em
uma matriz solida através da absorcdo de radiacdo de variados comprimentos de onda por
centros ativadores e sequiencial conversdo de energia para posterior emissao na regido do
visivel. Na parte inferior da Figura 4, tem-se a representacdo na forma de diagrama de energia
simplificado do centro ativador, que pode ser um ion Terra Rara (TR), ao absorver radiacao a
qual pode ser reemitida sem perdas (Setas roxas) ou entdo ocorrer perdas ndo radiativas (seta
vermelha) seguida de re-emiss@o com energia mais baixa (seta verde).

A luminescéncia é observada para todas as fases da matéria, ou seja, gasosa, liquida ou
solida; para todas as classes de compostos organicos ou inorganicos, ou mesmo sistemas
hibridos. No caso de luminescéncia que ocorre em materiais so6lidos, a emissdo esta
relacionada a um ativador (A) que de alguma forma € inserido no reticulo do material ou
matriz (M). Dentre as matrizes mais comuns estdo os oxidos, sulfetos, silicatos, oxisssulfetos
e entre os ativadores mais comuns estdo alguns elementos do bloco f, ditos terras raras e
alguns metais de transicdo. Mais especificamente, os ions terras raras (TR) sdo aqueles
pertencentes a série dos lantanideos incluindo o escandio e o itrio. Em certos casos, outros

centros denominados sensibilizadores (S) intervém igualmente no fendmeno. Na Figura 5a,e
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5b pode-se observar como funciona o papel do ativador A e do sensibilizador S no processo
de luminescéncia. Esse processo pode-se dar de duas maneiras diferentes:

Figura 5a: O ativador A absorve diretamente a excitacdo e no seu retorno ao estado
fundamental ha a liberacao de calor (Q) e ocorréncia do fenébmeno de luminescéncia.

Figura 5b: O ativador A € excitado indiretamente pelo sensibilizador S e/ou pela matriz
M; neste caso S (e/ou M) absorvem a energia de excitacdo e a transferem para A por
mecanismos de interacOes diversas e entdo no retorno de A ao seu estado fundamental ocorre
0 processo de luminescéncia. Neste caso também ha liberagdo de energia em forma de calor

por parte dedo ativador A e do sensibilizador S.

Figura 5. Mecanismos de luminescéncia em uma matriz M contendo um Ativador A e um
sensibilizador S, com excitacdo direta no ativador A (a) e com a excitacdo no sensibilizador S com
transferéncia de energia para o ativador A (b). (Adaptado de Referéncia®)
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Em ambos os casos citados o ativador retorna ao estado fundamental emitindo uma
radiacdo caracteristica das transi¢fes eletrdnicas envolvidas. Os luminéforos, entdo, podem
ser caracterizados por: seu espectro de excitagdo, o qual evidencia a eficiéncia com que a
energia incidente converte-se em energia luminosa; esta ultima geralmente é expressa por um
rendimento de conversdo, seja energético (e = Eemissio/Eincidente), S€ja quantico (n = n® de
fotons emitidos/ n® de fotons absorvidos); seu espectro de emissdo, que normalmente é
deslocado em relacdo ao precedente para comprimentos de ondas maiores. Este fenémeno é
bem conhecido sob 0 nome de deslocamento de Stokes e significa que geralmente a energia

emitida é inferior a energia de excitaco (hvem < hvexc).

1.2.1 Propriedades luminescentes dos fons Terras Raras (TR)

Caracteristicas espectroscopicas especiais de emissdo luminescente apresentada por
ions lantanideos com estado de oxidacdo 3+ estdo relacionadas a existéncia de indmeros
niveis metaestaveis que levam a transicdes radiativas desde o ultravioleta até a regido do
infravermelho préximo. A variagdo na estrutura local de cada ion lantanideo, que depende da
matriz, faz com que ocorra uma distribuicdo na posicdo dos niveis de energia. Essa
distribuicdo leva a emisséo radiativa em diferentes comprimentos de onda, cada uma com sua
largura intrinseca, tendo como efeito o alargamento da banda observada no espectro de
emiss&o, denominado de n&o homogéneo®***,

Quando esses ions estdo no estado de valéncia 3+, perdem seus dois elétrons 6s e o
elétron 5d (ou um elétron 4f caso ndo possua elétron 5d). E preciso enfatizar que o orbital
correspondente aos elétrons 4f esta mais proximo do nucleo que os orbitais 5s e 5p. Estando
estes ultimos completos (5s e 5p), os elétrons no orbital 4f sdo blindados com relacdo a
influéncia do exterior. As interagdes entre elétrons induzem uma separagédo dos orbitais 4f em
diferentes niveis de energia. As transi¢cOes Opticas no visivel e infravermelho préximo
ocorrem majoritariamente entre esses niveis. A blindagem do nivel (4f) significa que as linhas
de emissdo dos ions terras raras serdo muito pouco afetadas quando incluidas em diferentes
matrizes®. Normalmente, a emissdo dos fons terras raras trivalentes é devido as transicoes
Opticas internas, que ocorrem entre subniveis f. A configuracdo eletrénica do Europio,

elemento utilizado como ion ativador neste trabalho, é apresentada na Tabela 1.



28

Tabela 1. Configuracédo eletronica do atomo de eurdpio, da série dos lantanideos, associada ao ion 3+

Configuracao Eletrdnica
Atomo lon (3+)
Eurépio (Eu) [Xe] 4f" 5d° 62 [Xe] 4f°

Elemento

Dessa forma, visto que os elétrons 4f séo internos, estdo protegidos de interagdo com o
meio e sofrem fraca influéncia do campo dos ligantes, consequentemente, as propriedades
eletrbnicas sdo pouco afetadas, sendo que seus espectros de emissdo das transices f-f
consistem de linhas estreitas, além de serem transi¢des proibidas por paridade e muitas delas
também por spin. No entanto, ha também a possibilidade de formacdo de bandas largas
devido a transicGes Opticas 4f — 5d. As bandas largas correspondem a dois tipos de transicdes
eletronicas: em estados 4f "*5d, onde um elétron 4f é transferido ao nivel 5d (exemplo: em
Tb*" ocorre a transicdo 4f°—4f'5d); em estados de transferéncia de carga, onde um dos
elétrons dos anions com caracteristicas do reticulo passam para o orbital 4f do ion central de
terra rara (Eu®": 4f°2p° — 4f'2p°). H4 também a possibilidade da transferéncia de carga
ocorrer do ion central terra rara para o anion ligante. Neste caso, ocorre um reforco de
estabilidade quando se passa a configuractes 4f " vazias (n = 0), semipreenchidas (n = 7) ou
cheias (n = 14)*.

Pode-se entédo sistematizar e dizer que, para os emissores de raias (todos os ions terras
raras trivalentes: 4f", n = 0 ou 14, com excecdo do Ce") a reparticdo espectral da emissao é
determinada pelo nimero e intensidade das diversas transicdes radiativas, as quais as energias
sdo praticamente independentes da matriz, e sensivelmente influenciados pelo reticulo, pela
quantidade de ativador e pelo modo de excitacdo. Por outro lado, com relagdo aos emissores
de bandas (Eu?* e Ce®"), a posicdo espectral associada a uma dada transicdo varia de uma
matriz para outra. O fon Eu*" é particularmente demonstrativo desse efeito, ja que a banda
4f°5d |, além de ser altamente influenciada pela posicdo do fon na matriz, pode localizar-se
suficientemente acima do nivel °P;j, de tal forma que se observe emissio f — f & temperatura
ambiente. Na Tabela 2, tem-se um sumario das diferencas entre as caracteristicas das

transicbes f —>fed —> f.

Tabela 2. Comparagdo das caracteristicas das transicbes f = fed = f

fof def
Transic¢Oes proibidas forgadas Transi¢es permitidas
Energia definida Energia variavel

Tempo de vida de 10° a 10™s. Tempo de vida de 107 a 10°% s.
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Na Figura 6 tem-se um diagrama de niveis de energia do ion europio nos estados de

oxidacdo Il e Ill, assim como do ion cério(lV), onde se destacam 0s niveis excitados
emissores.
L Estados Radiativos
» | | 4f'2p
E
/
10°
cm™
4f°5d
I I N N I R
sd || e
L T *Par
30 M —_—
—;—5D3
20 —rZDDZ
— 2’
10
7':7/2 p——
*Fs2 5S112 Fo
Ce3+ Eu2+ Eu3+
4f* 4f" 4f°

Figura 6. Niveis de energia e estados radiativos de alguns ions terras-raras representativos. (Adaptado
de Referéncia®)

Dentre os variados tipos de materiais luminescentes, os silicatos de metais alcalinos
terrosos sdo matrizes adequadas para serem ativadas com ions lantanideos, em especial o
eurépio, a partir da reducdo do Eu®* a Eu®". Devido as diferencas de comportamento
espectroscopico entre  Eu** e Eu®** mencionadas anteriormente, a caracterizacao
espectroscopica dos compostos dopados facilmente indica o sucesso ou ndo da formacdo da
fase, assim como da reducdo ou ndo do ativador. Dessa forma, no luminéforo Ba,SiO4:Eu, 0
Eu?* é estabilizado sob atmosfera redutora em sitios do Ba®*, emitindo no azul-esverdeado, e
sob atmosfera n&o redutora permanece no sistema como Eu®* (emissdo no vermelho). Nesse
caso, ocorre um mecanismo de compensacdo de carga que gera associados do tipo

Eu**—0%* *. Como ja destacado, as propriedades luminescentes de Eu®* sdo devido as
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transicoes eletronicas no orbital 4f° incompleto, o que possibilita 0 uso desses elementos

como sonda estrutural em varios sistemas>>%6:37:38,

1.3 O Processo Sol-Gel

O sol-gel é um versétil e conveniente processo de preparacdo de materiais opticos a
baixas temperaturas, até mesmo a temperatura ambiente®. As propriedades fisicas e quimicas
do material obtido s@o fortemente influenciadas pela composicdo do sol assim como a
natureza do material dopante. O termo sol é empregado para formacdo do material que
antecede o gel e é definido como uma dispersdo de particulas coloidais com dimenséao entre 1

e 100 nm e um fluido estavel*

. O processo sol-gel, em especial a preparacédo de filmes finos,
tem atraido a atencdo devido a formacgéo de poros em sua estrutura, que podem ser aplicadas
no desenvolvimento de sensores quimicos e membranas seletivas****, A preparacéo de
oOxidos através do processo sol-gel é baseada em reacbes de polimerizacdo inorganicas de
alcoxidos de diferentes metais****. Uma solucdo do precursor molecular é convertida por uma
reacdo quimica em um sol ou um gel que, ao secar, resulta em material sélido. 1sso permite a
producdo de materiais de alta pureza a baixas temperaturas e com diferentes composicoes,
microestruturas entrelacadas e com maior homogeneidade quimica. Além disso, podem ser
obtidos filmes ou fibras diretamente de sbis ou géis utilizando-se das técnicas como "dip-
coating, spin-coating, spray-drying"*.

A importancia do processo sol-gel estd baseada em uma variedade de aplicagdes em
diferentes areas do conhecimento. Precursores de uma série de materiais tais como fibras,
filmes finos e vidros podem ser preparados utilizando-se esta tecnica. Na Figura 7, tem-se um

resumo geral das diversas etapas do processo de sintese sol-gel e suas diversas possibilidades.
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Figura 7. Resumo geral das diversas etapas do processo de sintese sol-gel e suas diversas
possibilidades. (Extraido de Referéncia *')

1.3.1 Gel Polimérico e Gel Coloidal

Existem dois tipos de géis possiveis de serem feitos em sinteses sol-gel, o gel coloidal
e 0 gel polimérico. O termo gel é usualmente empregado para uma estrutura rigida e definida
de particulas de coldides (géis coloidais) ou uma estrutura de cadeias poliméricas (gel
polimérico, que imobiliza o fluido em seus intersticios)*®. O gel coloidal possui um estado de
agregacao linear de particulas primarias. Essa agregacdo ocorre com a alteracdo das condicoes
fisico-quimicas da suspensdo (Figura 8a). J& no gel polimérico ocorrem reacdes de

polimerizacdo da solucdo seguida de interacOes entre as cadeias poliméricas (Figura 8b).
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Figura 8. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacdo para sistemas coloidais (a) e poliméricos
(b). (Adaptado de Referéncia®)

1.3.2 Reagdes quimicas no processo do sol-gel

O processo sol-gel tem como base reacOes de polimerizagdo inorganicas, onde
solucdes aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos sao
geralmente empregadas como precursores. As reacdes do processo sol-gel podem ser

divididas em duas etapas:

1) Hidrdlise do grupo alcoxido com a formagéo de grupos reativos do tipo silanol

Si (OR)4+ nH,O — Si (OR) 4-n (OH), + NROH (eq 1)
2) Condensagdo entre as unidades reativas que podem levar a eliminagdo de &gua ou
alcool
=SiOH+HOSi=—»=Si—0-Si=+H,0 (eq 2a)
ou
=S -OH + RO-S =—-»=S5 -0-S =+ROH (eq 2b)

A Figura 9 ilustra passo a passo as reagoes de gelatinizacéo.
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Misturados reagentes CI)R TR
v __si + HoO e __Si + ROH
OR HO
|: _________ C)R/ “Sor OR/ “Sor
(a)
Hidrolises e OR
~ OR
Condensagéo \ \ OR OR
acontecem or—Si + o—si - _—Si—_ 5 —Si + ROH
~ ~ OR (0] SOR
OR/ OR OR/ OR / \
OR OR
OR OR
sol ‘ ‘ OR OR
Si + —Si _— Si Si + H,0
_~\"0H HO ~ OrR— 70— ~0r 2
or” \ OR/ OR / \
OR OR OR
Gelificagao
Gel

Envelhecimento

Gel
(c)

Figura 9. Etapas do processo de gelatinizacdo de amostras. Mistura de reagentes e hidrolise (a),
condensacdo e inicio de formacdo da cadeia polimérica (b), formacéo e envelhecimento do gel (c).

1.4 Técnicas para deposi¢ado de filmes

Apesar de no presente trabalho ter sido escolhido o eletrodo de pasta de carbono para
ser modificado, € importante mencionar que em outros tipos de modificacdo de eletrodos,
dependendo da metodologia, muitas vezes € necessaria a deposicao de filmes em substratos
para a construcdo do sensor. A obtencdo de materiais na forma de filmes finos, por si so, ja
corresponde a um desafio cientifico e tecnologicamente importante, uma vez que filmes
s6lidos apresentam uma infinidade de aplicagdes nos mais diferenciados dispositivos®.
Filmes podem ser depositados através de uma grande variedade de técnicas, classificadas de
acordo com a fase do meio contendo seu precursor. Na Figura 10, estdo relacionadas algumas
técnicas de deposicdo de filmes a partir de precursores em fase sélida, liquida e gasosa>’. As
técnicas envolvendo deposicdo em fase liquida geralmente utilizam a dissolugdo de um
precursor em um solvente adequado, seguida de sua deposicdo na superficie do substrato e
subsequente evaporacao controlada do solvente e tratamento térmico.
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Dip
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Figura 10. Diagrama dos principais métodos de obtencdo de filmes a partir de precursores sélidos,

liquidos e gasosos. (Extraida da Referéncia™)

A utilizaco de precursores em fase liquida apresenta um grande nimero de vantagens

sobre outras rotas de deposicdo: i) grande variedade de precursores disponiveis; ii) estruturas

complexas (ou particulas) podem ser obtidas em solucdo e depositadas sobre o substrato e iii)

0S equipamentos necessarios para a deposicdo sdo mais simples e baratos que os analogos

para a deposicdo a partir de precursores gasosos (como em um processo de deposi¢do quimica

de vapor, DVQ, ou deposicdo fisica de vapor , DVF por exemplo)®. Assim, a producéo de

precursores via rota sol-gel é bastante versatil porque gera materiais nas formas sol, gel, ou

mesmo xerogel, que podem vir a ser aplicados também na deposicdo de filmes em suportes

especificos e adequados a construcao de outros tipos de sensores.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € a investigacdo das propriedades luminescentes de
silicato de bario dopado com eurdpio(lll) obtido via sol-gel e sua potencial aplicacdo no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Sendo assim, 0s objetivos especificos deste
trabalho sé&o:

- Desenvolvimento de uma rota de sintese sol-gel para a obtencdo do composto
ortossilicato de bario dopado ou ndo com eurdpio(lll), seguido da caracterizacdo Optica,
estrutural e molecular tanto da fase silicato quanto do xerogel polimérico precursor;

- Construgdo de eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados com o
material obtido com diferentes quantidades de eurdpio a partir da rota sol-gel, tanto na sua
forma polimérica quanto na sua forma cristalina;

- Avaliacdo do seu comportamento eletroquimico e de seu desempenho na detec¢édo de

analitos.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Relacao dos reagentes utilizados
Na Tabela 3 a seguir tem-se a relacdo de todos os reagentes utilizados no trabalho e

suas principais caracteristicas.

Tabela 3. Caracteristicas dos reagentes utilizados

Grau de Pureza

Nome Formula Molecular Procedéncia (%)

Acetato de Bario C4HsBaO, VETEC >99%
Alcool Iso-propilico CsHgO VETEC >99%
Acido Acético glacial CH3;COOH VETEC 97%
Tetraetoxissilano(TEOS) CgH2004Si FLUKA >99%
Oxido de Europio (111) Eu,0; ALDRICH >99%
Carbonato de Bério BaCOs FLUKA >99%
Dimetilformamida (CHs;),NC(O)H VETEC >99%
Cloreto de Litio LiCl SYNTH 98%
Cloreto de Sddio NaCl QUIMEX 99%
Cloreto de Potassio KClI SYNTH 99%
Cloreto de Rubidio RbCl ALDRICH >99%
Cloreto de Magnésio MgCl, SYNTH 98%
Cloreto de Calcio CaCl, SYNTH 75%
Cloreto de Estréncio SrCl, QUIMEX 98%
Cloreto de Bario BaCl, SYNTH 80%
Carbonato de Sédio Na,CO; SYNTH 80%
Sulfato de Sadio Na,SO, MERCK 99%
Clorato de Soédio NaClO, VETEC 99%
Nitrato de Sédio NaNO; SYNTH 98%
Grafite em po ALDRICH 99%
Hexano CeHus ALDRICH 99%
Oleo Mineral ALDRICH

Isoniazida CgH7N30 ALDRICH >99%
Cafeina COH(N40O, ALDRICH >99%
Nicotinamida CeHsN,O ALDRICH >99%
Pirodixina CgH11NO3 ALDRICH >99%
Hidroclorotiazida C,HsCIN;0,S, ALDRICH >99%
Dipirona C13H1sN3NaO,S ALDRICH >99%
Acetazolamida C4HgN4O3S, ALDRICH >99%
Tiocarbendazol C1oH7N3S ALDRICH >99%
L-Dopa CoH11INO, ALDRICH >99%
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3.2 Metodologia utilizada

Para a obtencdo do silicato de bario dopado e ndo dopado com europio(lll) foi
desenvolvida uma rota de sintese sol-gel. Para cada gel formado, trés formas estruturais
diferentes do material foram obtidas, seco a 100°C, calcinado a 450°C e a 1100°C. No
decorrer do trabalho, os materiais utilizados foram caracterizados termicamente,
estruturalmente e opticamente, sendo que as técnicas de andlise térmica diferencial de
varredura e termogravimetria foram realizadas para as amostras dopadas com 1% de eurdpio
(somente o xerogel) e ndo dopadas (gel e xerogel); a difracdo de raios X foi aplicas as
amostras ndo dopadas e dopadas com eurdpio a 1 e 10%, todas calcinadas a 450°C e 1100°C;
a espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho foi utilizada na anéalise
da amostra dopada a 1% de europio e calcinada a 1100°C e para 0s xerogéis das amostras nao
dopadas e dopadas a 0,5, 1, 5 e 10% de europio, e a espectroscopia de Luminescéncia foi feita
para as amostras dopadas com 1 e 10% de eurdpio. Apbs caracterizagdo estrutural dos
materiais tratados em diferentes temperaturas e com diferentes porcentagens de eurépio, estes
foram utilizados para construcdo de um eletrodo de pasta de carbono modificado e submetido
a diversas analises de voltamétricas. Com a escolha do melhor material modificador e suas
melhores condi¢cbes de uso, testes em diversos analitos foram analisados por diferentes

técnicas voltamétricas.

3.3 Sintese do Ba,SiO, utilizando Ba(NO3), como precursor
Para a sintese do silicato de bario via sol-gel a partir de Ba(NO)3, utilizou-se 1,760 g

de BaCOg3reagindo com &cido nitrico 1,0 mol/L conforme a reacdo abaixo:
BaCOs(s) + 2HNOs(aq) + > Ba(NOg)a(s) + CO; T+ H20¢ (eq 3)

Ap0s a formacéo de nitrato de bario, evidenciada pela liberacdo de CO, no sistema, foi
adicionado ao meio reacional uma solucdo de TEOS 2,72 x 10 mol/L preparada utilizando
alcool isopropilico como solvente em uma razdo molar de Ba(NO3), / TEOS = 2.

A reacdo ocorreu sob constante agitacdo e aquecimento a 80°C em um béquer com as
mais variadas condicdes reacionais a fim de se obter o material na fase gel. Na Tabela 4 estdo
as condicdes de reacbes que foram utilizadas durante a sintese.
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Tabela 4. CondicOes reacionais para sintese de silicato de bario via sol-gel utilizando como precursor
0 Ba(NOy),.

Adicdo de 10,0 mL HNO; H,O0 *DMF

Amostra Solvente TEOS Sistema ) ‘ .
V (mL) / t (min) 2:1 1:2 1:1
Alcool 0,13 Fechado com vidro de .
1 o L . Sim - -
Isopropilico relégio
5 Alcogl_ 0,13 Fechado com vidro de ) sim i
Isopropilico relégio
3 Alcogl_ 0,13 Fechado com vidro de sim sim i
Isopropilico relogio
4 AICO(,)I. Em uma s6 vez Aberto Sim - -
Isopropilico
5 Alcool 0,13 Refluxo sim  Sim i
Isopropilico
6 Acido Acético 0,13 Refluxo - - Sim
7 Etanol 0,13 Refluxo Sim Sim -
8 Etanol 0,13 Refluxo Sim Sim Sim

*Dimetilformamida

Deve-se enfatizar que todas as quantidades de reagentes foram calculadas de acordo

com a estequiometria para obtencéo final de 1,0 g de Ba,SiOy,

3.4 Sintese do Ba,SiO, utilizando Ba(CH3;COO), como precursor

O acetato de bario também foi utilizado para a obtencdo de géis precursores de
silicatos. As condices ideais para que a reacdo ocorresse foram definidas apos a realizagédo de
varios testes, chegando-se no procedimento descrito a seguir.

Em um béquer, sob agitacdo constante a temperatura ambiente, dissolveu-se 1,4070 g
de acetato de bario em 10,0 mL de &cido acético glacial. Em seguida foi acrescentado ao meio
reacional 5,0 mL de TEOS, 5,5 x 10" mol/L em uma razdo molar de Ba(CH3COO), / TEOS=
2. Ap6s 5 minutos, dgua deionizada foi acrescentada ao meio reacional para que se pudesse
dar inicio as reacdes de hidrolise. Essa mistura foi deixada por aproximadamente 18 horas,
sob agitacdo a temperatura ambiente, até que houvesse a formacdo do gel. A agitacdo ocorreu
em uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética Quimis, modelo Q261A11, 110 V. O
procedimento descrito anteriormente é mostrado de maneira esquematizada na Figura 11.

A solucdo de TEOS foi preparada em alcool isopropilico e todas as quantidades de
reagentes utilizadas foram calculadas estequiometricamente para obtencéo final de 1,0 g de
Ba,SiO,. Até a definicdo de qual seria a melhor rota de sintese para a formacéo do material no

estado gel, varias condi¢des reacionais foram testadas e estdo descritas na Tabela 5, a seguir.
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Tabela 5. CondicGes reacionais para sintese de silicato de bario via sol-gel utilizando como precursor
0 Ba(CH3COO)2

Amostra Catalisador H,O(mL) A50°C Fase gel
BaSi_1 Ac. Acético 0,2 Sim N&o
BaSi_2 Ac. Acético 0,4 N&o Sim
BaSi_3 Agua 0,2 N&o N&o

BaSi:Eu(X%)*  Ac. Acético 0,4 Nao Sim

* porcentagem de eurdpio igual a 0,5, 1, 5 e 10%

Ba(CH;COO0), (s)

CH;COOH(l) glacial —>

Aquecimento com agitacao

Dissolu¢dodo
Ba(CH5CO0),

TEOS(l) —>

Evaporacao Parcial do
solvente

H,Odest. —>

Agitagdosem
aguecimento por 18h

Formacéo do Gel Aquecimentoa

100°C por 2h
| Formacdodo

Xerogel

Figura 11. Fluxograma da rota de sintese sol-gel utilizada para preparacdo das amostras.

3.5 Sintese do Ba,SiO4:Eu®" utilizando Ba(CH3COO), como precursor

Tendo em méos as condi¢cdes mais adequadas para formacéo da fase gel, passou-se a
realizar sinteses de materiais dopados nominalmente com 1% de eurdpio. Para isso foi
utilizada uma solucdo de acetato de eurdpio preparada a partir de &cido acético glacial,
CH3COOH, e oxido de eurdpio(lll), Eu,0s. A quantidade de Eu,O3 utilizado foi calculada a
partir da proporcdo de 1% de eurdpio em relacdo a quantidade molar de bario em uma

amostra de 1,0 g de Ba,SiO4:Eu(lll). A amostra dopada também esta citada na Tabela 5. A
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rota de sintese descrita para obtencdo das amostras na forma gel mostrou-se reprodutivel
variando-se de 0 a 10% em mol as porcentagens de Eu(lll), presentes na amostras. Cinco
amostras diferentes foram escolhidas para caracterizagédo, todas elas foram secas a 100°C
obtendo a forma xerogel. Na Tabela 6 a seguir estdo listadas as diferencas entre essas

amostras.

Tabela 6. Diferengas entre as amostras de xerogel utilizadas durante o trabalho

Nome da amostra Dopagem com Eu(l1l)
SNDO 0%
SDY, 0,5%
SD1 1%
SD5 5%
SD10 10%

3.6 Preparacao do eletrodo de pasta de carbono modificado

Apos a sintese do silicato de bario dopado e ndo dopado com eurdpio e de seu
precursor xerogel, uma série de anélises eletroquimicas foram realizadas com esses materiais
com o objetivo final de encontrar as melhores condi¢des para a elaboracdo de um eletrodo
modificado com o material sintetizado. Os eletrodos foram construidos com pasta de carbono
e o material modificador. As pastas de carbono foram preparadas utilizando uma proporcao de
55% de grafite (m/m), 25% do material modificador e 20 % de 6leo mineral (m/m) utilizado
como aglutinante. O solvente hexano foi adicionado a mistura e mantida sob agitacdo até
evaporacdo total do solvente. Uma vez pronta a pasta, esta € utilizada na preparacdo do
eletrodo de trabalho, como representado na Figura 12. Antes de cada medida eletroquimica a
superficie do eletrodo é polida para a obtencdo de uma superficie renovada. Diversas pastas
foram preparadas e a diferenca entre os eletrodos de pasta de carbono modificada (EPCM) se
deu apenas no material modificador, cada qual com caracteristicas diferentes que serdo

abordadas na discusséo deste trabalho.
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Tubo de
plastica

T

Pasta de Carhono

Figura 12. Eletrodo de trabalho de pasta de carbono. (Extraido de Referéncia™)

3.7 Montagem da célula eletroquimica
A célula eletroquimica foi constituida contendo trés eletrodos, sendo o EPCM o de
trabalho (ET), um eletrodo de referéncia (ER), que foi um eletrodo de calomelano saturado

(ECS) e um eletrodo auxiliar (EA) de platina, conforme esquema da Figura 13.

Figura 13. Esquema de uma célula eletrolitica.
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4. CARACTERIACAO DOS GEIS, XEROGEIS E CALCINADOS

4.1 Analise Térmica

Foram realizadas analises diferenciais de varredura (DSC) e analises
termogravimeétricas (TG) nas amostras tanto na forma de xerogel como na forma gel, dopadas
ou ndo com eurdpio, a fim de se caracterizar o comportamento do material frente ao aumento
de temperatura, assim como descobrir possiveis pontos de cristalizacdo, mudanca de fases e

outros processos térmicos.

4.1.1 Analise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria (TG) € uma técnica na qual a massa de uma substancia € medida
de forma continua em funcgdo da temperatura ou do tempo, enquanto a substancia é submetida
a uma variacdo controlada de temperatura em atmosfera especifica. Esta analise baseia-se no
estudo da variacdo da massa de uma amostra resultante de uma transformacédo fisica
(sublimacdo, evaporacdo e condensa¢do) ou quimica (degradacao, decomposic¢do, formacéo e
oxidacdo)>?. As analises termogravimétricas realizadas nas amostras de silicato foram
realizadas sem fluxo de ar, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min até uma
temperatura de 1200 °C em um aparelho de anélise téermica Universal V45A TA Instruments,
disponivel no Laboratério de Pesquisa Coordenado pelo Prof. Silvio Rainho Teixeira, do
Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da FCT-UNESP.

4.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura é uma técnica derivada da analise térmica
diferencial (DTA). Ambas realizam a medicdo da temperatura de uma amostra e de um
material de referéncia (inerte), a medida que ambos sao aquecidos ou resfriados em um forno.
Essas medidas nos fornecem informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e
quimicas que envolvem processos endotérmicos e exotérmicos ou mudancgas na capacidade
calorifica.® Tais informagBes podem propiciar uma investigacdo sobre caracterizacdo e
medidas especificas tais como transicao vitrea, temperatura e tempo de cristalizacao, ponto de
fusdo, calor especifico, oxidacdo, pureza, estabilidade térmica, cinética de reacdo, entre
outros. As analises diferenciais de varredura realizadas nas amostras de silicato foram feitas
sem fluxo de ar, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min até uma temperatura de 1200
°C num aparelho de analise térmica SDT Q600 T.A Instruments disponivel no Laboratério de
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Pesquisa Coordenado pelo Prof. Silvio Rainho Teixeira, do Departamento de Quimica, Fisica
e Biologia da FCT-UNESP.

4.2 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X é a interferéncia entre ondas que ocorre como resultado da
presenca de um objeto no caminho destas. Os raios X ao atingirem um material podem ser
espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (espalhamento ou
disperséo). Apoés a colisdo com o elétron o foton de raios X muda sua trajetoria, contudo,
mantém a mesma fase e energia do féton incidente™.

Através de um difratograma obtido pela analise de raios X é possivel que seja feita
uma analise qualitativa e quantitativa de diferentes fases cristalinas presentes no material,
parametro de cela unitaria e orientacdo dos cristais. Desta forma, apds as amostras preparadas
terem sido calcinadas em um Forno tipo Mufla Maitec/Inti, modelo FT — 1200/H, disponivel
no laboratério do grupo LaCCeF, estas foram analisadas por difracdo de raios X em um
difratbmetro de raios X modelo XRD-600 Shimadzu disponivel no Laboratério de Pesquisa
Coordenado pelo Prof. Silvio Rainho Teixeira, do Departamento de Quimica, Fisica e
Biologia da FCT-UNESP.

4.3 Espectroscopia de Luminescéncia (EL)

Medidas de Espectroscopia de Luminescéncia no UV-vis da amostra dopada com
Eu(lT) foram feitas utilizando o Espectrofluorimetro de bancada PerkinEImer Modelo LS55,
0 qual é equipado com lampada de Xenonio pulsante para analise de Fluorescéncia e de
Fosforescéncia de 9,9 Watt de poténcia, com indicador de tempo de deterioracdo /decaimento.
Excitacdo no intervalo de 200 a 800 nm e emissdo no intervalo de 200 a 900 nm com
comando de ordem zero selecionavel. A deteccao do sinal é feita por uma Fotomultiplicadora
R928 PMT disponivel para toda a escala e sincronicidade de varredura com comprimento de
onda constante ou da diferenca de freqiiéncia incluida. Os espectros de excitacdo sao
corrigidos automaticamente. A excitacdo € varidvel de 2,5 nm até 15 nm e fenda da emisséo
de 2,5 nm até 20 nm em 0,1 de incremento de fenda. As velocidades da varredura podem ser
selecionadas em incrementos de 1 nm e velocidades de varredura de 10 a 1500 nm/minuto.
Esta também equipado com uma roda de filtros controlada por software no monocromador de
emissdo com absorcdo em 290, 350, 390, 430 e 515 nm nos filtros de interrupcdo, um

atenuador de 1% T e também uma posicdo de feixe desobstruido. Este equipamento esta
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disponivel no Grupo de Pesquisa coordenado pela Orientadora, Departamento de Quimica,
Fisica e Biologia da FCT-UNESP, o qual foi adquirido via projeto Jovem Pesquisador
FAPESP, Proc. N. 2077/00880-0.

4.4 Espectroscopia Vibracional de Absor¢éo na Regido do Infravermelho

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro situada entre a regido do
visivel e das microndas®*. A regido de maior interesse para as técnicas de anélise quimica est
situada entre 4000 e 666 cm™ *>°°. Os espectros de absorcéo, de emissdo e de reflexdo no
infravermelho de espécies moleculares podem ser racionalizados supondo-se que todos se
originam de diversas variagdes de energia causadas por transicGes de moléculas de um estado
de energia vibracional ou rotacional para outro®.

Muito embora essas radiacGes sejam especificas das moléculas como um todo, alguns
grupos de atomos ddo origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia
independente da estrutura da molécula. E devido a essas bandas que a espectroscopia no
infravermelho fornece por meio de exames simples informacgfes estruturais de moléculas
sintetizadas. As analises de espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho deste
trabalho foram realizadas em um espectrofotdmetro de marca Shimadzu, modelo IRAffinity-
1.

4.5 Voltametria Ciclica

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacOes qualitativas e
guantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-
potencial, feitas durante a eletrOlise dessa espécie em uma cela eletroquimica constituida
geralmente por trés eletrodos, o eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um eletrodo
auxiliar. O potencial é aplicado entre os dois eletrodos ET e EA, em forma de varredura, isto
g, variando-0 a uma velocidade constante em funcdo do tempo. O potencial e a corrente
resultante sdo registrados simultaneamente. A curva corrente vs. potencial obtida é chamada
de voltamograma™. Neste trabalho os eletrodos quimicamente modificados foram submetidos
a analises de voltametria ciclica utilizando-se um potenciostato p-Autolab Type Il acoplado a
um computador. A célula eletroquimica € composta por trés eletrodos, sendo o eletrodo de
trabalho o EPCM, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia e platina como

eletrodo auxiliar.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Estudo para a Determinacéo da Rota Sol-Gel mais adequada

Nesta etapa inicial do trabalho foram estudadas as condi¢des reacionais mais
adequadas para o desenvolvimento de uma rota de sintese sol-gel para a preparacao de silicato

de bario dopado com eurdpio.

5.1.1 Obtengéo do silicato de béario a partir do nitrato de bario

Na primeira rota de sintese de obtencdo do silicato de bario a partir do nitrato de bério
ndo foi possivel obter a fase gel do material. Isto porque em quaisquer que fossem as
condicdes de reacdo mostradas na Tabela 4 ndo houve a dissolu¢do do nitrato de bario.
Posteriormente ao ocorrido, buscando dados na literatura®®, foi constatado que de fato a
solubilidade do nitrato de bario é mais baixa em relacdo a outros nitratos da familia dos
alcalinos terrosos. Com o insucesso da rota inicialmente proposta, foi necessaria a proposicao
de um reagente alternativo ao nitrato de bario para viabilizar a obten¢do do silicato de bario

via sintese sol-gel.

5.1.2 Obtencdo do silicato de bario a partir do acetato de bario

Ap0s a realizacdo de testes de solubilidade em diversos solventes, o reagente escolhido
para introduzir o metal bario na sintese sol-gel foi o acetato de bario. Dentre os solventes
testados, 0 &cido acético apresentou os melhores resultados, o que representou um facilitador
para o trabalho, pois 0 &cido age também como catalisador da reacdo. Até se conseguir a
formacédo ideal do gel, diversas condigdes foram testadas. Primeiramente a reacdo era deixada
sob agitacdo e aquecimento a 60 °C. Nestas condi¢fes o gel ndo era formado, passando
diretamente para a forma de pd. A reacdo foi conduzida entdo a temperatura ambiente,
obtendo um gel visualmente homogéneo e transparente, mas com a desvantagem do tempo de
agitacdo de formagéo do gel ser em torno de 18 horas. As primeiras amostras foram entéo
conduzidas a temperatura ambiente e sem o acréscimo de &gua durante a reacdo. Testes
posteriores mostraram que com o acréscimo de agua durante a reacdo e o aguecimento em seu
inicio para que haja uma evaporagdo do solvente mais rapida, a formacao do gel é acelerada,
obtendo-o em torno de 5 a 6 horas de agitacdo. Esta rota, ja esquematizada na Figura 11, foi a
utilizada para producdo de géis e xerogéis posteriormente caracterizados e aplicados neste
trabalho.
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Uma vez que o acetato de bario é dissolvido, a formacéo do 6xido pode ocorrer atraves

da hidrdlise da agua presente no meio, como é representado na Equacéo 4:

Ba?*(aq) + H,0(1)5[Ba(OH,)]**(aq)5[Ba-OH] *(aq) + H' (ag)5[Ba-0O] + 2H*(aq). eq. 4

A solvatacgdo, e posterior condensacdo para formacdo de dxidos em diferentes metais,
depende principalmente dos orbitais ligantes disponiveis no metal ligante e da entalpia de
solvatacdo deste, além do pH do meio reacional. Livage et al.*®, desenvolveram um modelo
de carga parcial o qual esta baseado na transferéncia de carga entre os atomos que participam
da reacdo, sendo possivel prever para um determinado cation se a hidrdlise serd favorecida em
meio &cido ou meio basico. Para o bario, a hidrolise pode ocorrer em meio alcalino e também
em meio acido, que é o caso deste trabalho, j& que o sal deste metal esta sendo dissolvido em
acido acético.

Quando as reacdes de hidrélise e condensacdo do tetraetoxissilano, descritas nas
Equacdes 1, 2a e 2b, tiverem inicio, nem todo béario no meio teréd sofrido o processo descrito
na Equacio 4 e ainda restardo cations Ba** presentes no meio reacional. Neste ponto, quando
a cadeia polimérica de silica gel estiver sendo formada, é possivel que o Ba®* se instale entre
essa rede polimérica, como representado na Figura 14a. Além disso, na fase xerogel ainda ha
a presenca do eurépio, possivelmente na sua forma idnica. Nesse caso o Eu®* ocuparia parte
dos sitios ent&o ocupados pelo Ba**, como representado na Figura 14b.

Figura 14. Possiveis espécies presentes na forma xerogel a) insercdo do Ba?* na cadeia polimérica de
SiO,; b) substituicdo do Eu®* em sitios antes ocupados pelo Ba** (Adaptado de Referéncia®!)
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Apbs a definicdo de uma rota de sintese adequada para o material, este foi
caracterizado estruturalmente e opticamente por diferentes técnicas, a comecar por analise

térmica, como segue.

5.2 Caracterizacao por Analise Térmica

A analise térmica das amostras sintetizadas com e sem eurdpio permite averiguar onde
ocorrem as principais transformacdes na estrutura do material. Na Figura 15, tém-se as curvas
TG e DSC do xerogel da amostra SNDOQ. A partir da analise das curvas representadas na
Figura 15 observamos que em torno de 450 °C h& uma perda de massa de 18,03% além de
dois ou mais picos de troca de calor exotérmico a esta mesma temperatura. E dificil
quantificar a perda de massa nessa temperatura e associar a determinadas espécies, pois
partimos da amostra na forma do xerogel, ou seja, ja aquecida a 100°C, impossibilitando-nos
predizer com absoluta certeza quais espécies ja se vaporizaram e quais continuam no sistema,
ja que ha a formacéo de um material de natureza polimérica que pode conter variagdo na sua
porcdo de natureza orgénica. Deve-se lembrar também que do gel para o xerogel a principal
etapa é a perda de solvente, no caso &cido acético, o qual pode ficar ainda parcialmente
aprisionado na rede polimérica do xerogel, mesmo apds prévio aquecimento a 100° C, o que
justificaria a perda de massa de 5,05% observada abaixo de 200° C. Especificamente sobre a
perda de massa de 18,03% em torno de 450 °C esta deve corresponder a perda de matéria
orgénica e formacdo de carbonato de bario, fato que devera ser confirmado com analises de
difracdo de raios X do material calcinado a esta temperatura. Ja em 1100°C observa-se um
pico de troca de calor endotérmico que se deve provavelmente a formacdo de uma fase
especifica do silicato de bario, a qual sera também atribuida posteriormente a partir das
andlises de difracdo de raios X. A esta temperatura ocorre variagdo da massa do material de
aproximadamente 13%, mas agora, partindo-se do carbonato para chegar ao silicato, é
possivel predizer de onde essa perda de massa € oriunda. A reacdo que 0corre N0 Processo €
descrita na Equacéo 5.



48

5,05% 495°C

/

468°C

N

18,03%
814°C

—

12,68%

1090°C

Figura 15. Curva TG (cor azul) e DSC (cor verde) do xerogel da amostra SNDO

2 B&CO3(S) + SiOg(s) - B&28i04(3)+ ZCOZ(g) eg. 5

Assume-se que na temperatura de aproximadamente 450°C o silicio deve estar
presente na reacdo na forma de silica ndo cristalina, como mostra a Equacdo 5. Segundos as
leis ponderais da quimica de conservacao e proporcdo de massa, podemos estabelecer que as
proporgdes estequiométricas em relacdo a massa dos compostos na reacdo sdo aquelas

demonstradas agora na Equacao 6.

2 BB.COg(S) + SiOQ(s) —> BaZSiO4(s) + TZCOZ(Q) eg. 6
39 g 64 g 370 ¢ 88¢

Outra suposicao para viabilizar as estimativas e atribuicGes das massas das espécies é
de que todo carbono gerado na queima esta na forma de CO,, e se este for retirado 100% do
sistema conforme sugere a Equacdo 5, a perda total de massa nesta etapa da reacéo seria de
19,21%. Contudo, na Figura 15 percebemos que a perda de massa nesta etapa da reacdo é de
aproximadamente 13%. Essa diferenca se deve ao fato de que a 1100°C provavelmente ainda
exista uma pequena quantidade de carbonato de bario ainda presente no material, que ainda

sera confirmada pela analise de espectroscopia de absorcdo no infravermelho. Além disso,
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como a reacdo ocorre sem fluxo de ar e sem fluxo de oxigénio, pode ser que ndo ocorra
gueima completa e na verdade possa estar sendo formada uma mistura de CO, e CO. Desta
forma, parte do carbono, na forma de carvdo pode ficar retido na estrutura cristalina do
silicato, o que é totalmente compativel com o aspecto escurecido que a amostra apresentou
apos o término da analise. Sendo assim, a presenca de carbonato e de carbono em sua forma
mais reduzida a temperatura de 1100°C explicam a diferenca entre a perda de massa obtida
teoricamente e a observada experimentalmente.

As curvas TG e DSC relativas ao comportamento térmico do xerogel da amostra SD1
estdo na Figura 16. As curvas de perda de massa e troca do calor seguem o0 mesmo padréo das
curvas da amostra ndo dopada, Figura 15. Para facilitar a comparacdo, na Figura 17 estdo
apresentadas as curvas TG e DSC para as duas amostras, dopada e ndo dopada, ambas na
forma xerogel. A partir entdo da andlise da Figura 17, observa-se que na curva DSC da
amostra SD1, tanto o pico exo quando endotérmico estdo deslocados com relagdo a amostra
ndo dopada, indicando que a presenca de eurdpio influencia na polimerizacdo do material e
leva a um abaixamento da temperatura de formacdo da fase carbonato (436 °C) e também
silicato (1083 °C).

436°C

19,95%

1088°C

3,89%

Figura 16. Curva TG e DSC do xerogel da amostra SD1
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Figura 17. Curva TG e DSC dos xerogeis das amostras SNDO e SD1

O gel obtido durante a sintese também foi submetido a analise térmica e o resultado é
mostrado na Figura 18.

450°C

110°C

72,07%

4,79%

1100°C

Figura 18. Curva TG e DSC do gel da amostra SD1
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Percebe-se que a as mesmas transicoes de fase que ocorrem na fase xerogel também
ocorrem na fase gel. A Unica diferenca entre os termogramas € uma perda de massa em 110°C
que ocorre na amostra gel e ndo ocorre na amostra xerogel, devido a eliminagdo de solvente
nesta temperatura. As demais perdas de massa que ocorrem em 450°C e 1100°C néo sdo as
mesmas para a amostra gel. Isto é devido ao fato de que, como aproximadamente 70% da
massa do gel ja foi perdida na evaporacdo dos solventes a 110°C, apenas uma pequena
quantidade do material permanece no porta-amostra, atingindo portanto, o limite de deteccdo
de massa do aparelho. Desta forma, a partir desta analise fica evidenciado que 0 aquecimento
a 100° C da forma gel leva ao xerogel pela eliminagéo do solvente, sem iniciar nenhum outro
processo de transformacao do material.

As temperaturas nas quais ocorrem picos de troca de calor encontrados nas curvas
DSC nos levam a temperatura que essas amostras devem ser calcinadas para posterior analise
de difracdo de raios X, ja que nessas temperaturas estdo ocorrendo transformacGes

Importantes na estrutura do material.

5.3 Caracterizacao por Difracédo de Raios X

Na Tabela 7 tem-se a temperatura de calcina¢do das amostras preparadas a partir da
rota sol-gel descrita no item 3.4, parte experimental, cujas condi¢des de preparo estdo

sumarizadas na Tabela 5.

Tabela 7. Temperatura de calcinacdo das amostras que obtiveram a formacdo da fase gel cujas
condicdes de preparo estdo descritas na Tabela 5, item 3.4.

Amostra Temperatura de Calcinacao
SNDO 450°C
SNDO 1100°C
SD1 450°C
SD1 1100°C
SD10 450°C
SD10 1100°C

As temperaturas de calcinacdo ndo foram escolhidas arbitrariamente, como citado
anteriormente, ja que os dados de andlise térmica indicavam que nas temperaturas de 450°C e
1100°C havia mudancas na estrutura do material. Todas as calcinagdes foram conduzidas sob
atmosfera de gas oxigénio, por duas horas, para evitar que carbono na sua forma de carvao

ficasse retido na estrutura do material dando-lhe um aspecto escuro, o0 que impossibilitaria
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futuras analises. Na Figura 19 tem-se o difratograma de raios X da amostra SNDO calcinada a
450°C comparado com o difratograma da ficha 45-1471, relativa a fase BaCOs, estrutura do

tipo Whiterita.
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Figura 19. Difratograma de raios X da amostra SNDO calcinada a 450 °C comparada com o
difratograma de raios X do carbonato de bério, estrutura Whiterita, ficha 41-1471, cujos planos hkl
coincidentes estdo indicados na prépria Figura.

Por comparacdo entre os dois difratogramas, verifica-se que a fase formada do
material a 450°C corresponde a whiterita, que € o mineral de carbonato de bario, BaCOs,
cristalizado em um sistema ortorrombico. A indexacao realizada com a ajuda do programa de
analise cristalografica Crystallographica Search Match indicou que dos 65 picos presentes na
ficha 45-1471, referente ao carbonato de bario ortorrémbico, 52 coincidiram com a posi¢édo
dos picos de reflexdo do difratograma da amostra SNDO, ou seja, 80% dos picos coincidentes,
confirmando a formacéo desta fase na temperatura de 450 °C. Na Tabela 8, a seguir, tem-se a
comparacdo entre os valores de distancias interplanares, d (A), e intensidade relativa dos
picos, I/lp, do padréo da ficha 45-1471 comparado com 0S mesmos parametros encontrados

para a amostra SNDO calcinada a 450 °C.
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Tabela 8. Valores obtidos de dy através da Difracdo de Raios X para a amostra SDO calcinada a
450°C, bem como suas respectivas atribuicdes conforme comparacdo com a Ficha Cristalogréafica 44-
1487 relativa a fase do carbonato de bario ortorrombico, BaCQOs.

Ficha 44-1487 —

Carbonato de Bario Sbo
h K I d(A) 1, d(A) 1/,
1 1 0 4,563 9 4600 10,353
0 2 0 4,454 4 4,478 6,457
1 1 1 3,722 100 3,739 100,000
0 2 1 3,662 47 3,681 50,306
0 0 2 3,217 13 3,233 16,471
0 1 2 3,025 4 3,038 7,747
1 0 2 2,753 2
0 3 1 2,695 1
2 0 0 2,656 12 2,664 17,483
1 1 2 2,629 21 2639 26,821
0 2 2 2,607 14
1 3 0 2,592 23 2,598 29,750
2 1 1 2,367 1
2 2 0 2,281 6 2,286 8,903
0 4 0 2,226 2 2,229 5,325
2 2 1 2,150 24 2,155 35,812
0 4 1 2,104 11 2,106 17,127
2 0 2 2,048 9 2,063 15,300
1 3 2 2,018 19 2,021 28,130
1 4 1 1,955 2
1 1 3 1,941 15 1,945 21,871
0 2 3 1,932 7
2 3 1 1,892 1
2 2 2 1,861 3
0 4 2 1,830 2
3 1 0 1,737 1
0 5 1 1,716 1
2 4 0 1,706 1
1 5 0 1,688 1
2 3 2 1,686 1
3 1 1 1,677 5 1,679 10,456
2 4 1 1,649 5 1,651 9,711
1 5 1 1,633 4 1,634 8,517
0 0 4 1,608 1
3 2 1 1,595 1
0 1 4 1,583 1
2 2 3 1,562 3 1,565 5,883
0 4 3 1,544 1
3 1 2 1,528 1
1 1 4 1,517 4

O silicio remanescente proveniente do precursor TEOS, a essa temperatura de 450 °C,

ainda deve estar em forma ndo cristalina, pois ndo sao identificados picos caracteristicos de

SiO; (silica cristalina), como pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20. Difratograma de raios X da amostra SDO calcinada a 450 °C em comparagdo com a ficha
39-145 referente a cristobalita.

A partir da indexacdo realizada na Figura 20 pode-se atribuir a formacdo da fase de
carbonato de bério cristalizado em sistema ortorrdombico a amostra SDO calcinada a 450 °C,
com provavel presenca de silica gel, ndo cristalina. Dessa forma, em determinada metodologia
de modificagdo da superficie de eletrodos, tema central deste projeto, deve-se considerar que
se houver a necessidade de tratamento térmico do sistema, a esta temperatura, sera
preferencialmente estabilizada a fase carbonato.

O comportamento de metais alcalino terrosos é bem conhecido e extremamente
discutido na literatura. Assim como carbonato de céalcio, carbonato de bario dissocia-se
reversivelmente a o0xido de bario e dioxido de carbono sob temperaturas de calcinagédo

suficientemente altas®?.
BaCOg3(s) S BaO(s) + CO,(g) eq 6

Esta reacdo é endotérmica, mas a temperatura ndo excede normalmente 827°C,
podendo ser incompleta. O 6xido de bario formado, imediatamente em contato com agua leva

a formacao de hidréxido segundo a reagédo:
BaO(s) + H,O(1) —> Ba(OH)x(s) eq 7

Com excesso de &gua, pode vir a se dissociar segundo a reacdo a seguir, tendo

solubilidade a 20° C de 3,39 g/ 100 mL de agua, ou seja, parcialmente soltvel:
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Ba(OH),(s) 5 Ba**(aq) + 20H(aq). eq 8

No entanto, pela grande solubilidade de carbonato de bario em meio &acido, 0 que leva
a evolugdo de CO, e formacdo do sal correspondente ao acido utilizado, ndo seria
recomendavel seu uso na modificagdo de eletrodos onde o0 meio a ser analisado é de carater
acido.

Dessa forma, a calcinacdo do gel a temperatura mais elevada, como verificada pela
andlise térmica, deve necessariamente levar a formacéo in situ de 6xido de bario o qual ird
reagir com a silica presente e resultar na fase silicato. Na Figura 21 tem-se entdo o
difratograma da amostra SNDO calcinada a 1100 °C comparado com o difratograma do

silicato de bario ortorrémbico padrdo, ficha 70-2113.
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Figura 21. Difratograma de raios X da amostra SND calcinada a 1100 °C comparada com o
difratograma de raios X do silicato de bario, ficha 70-2113.

A partir da Figura 21 e da Tabela 09 pode-se atribuir a formacao do silicato de bario
ortorrdmbico quando a amostra é aquecida a 1100 °C. O programa de andlise cristalografica
Crystallographica Search Match indicou que dos 129 picos presentes na ficha 70-2113,
referente ao silicato de bario ortorrbmbico, 109 picos coincidiram em posi¢do, com 0s picos
da amostra SDO, ou seja, 84% de picos coincidentes, confirmando a formacdo da fase

desejada na amostra. A Tabela 09 traz uma comparacdo entre os valores de distancias
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interplanares, d (A) e intensidade relativa dos picos, I/l; do padrdo da ficha 70-2113

comparado com 0s mesmos parametros estimados para a amostra SNDO calcinada a 1100 °C.

Tabela 9. Valores obtidos de dy atraves da Difracdo de Raios X para a amostra SD0O, bem como suas
respectivas atribui¢cbes conforme comparacdo com a Ficha Cristalografica 70-2113 relativa a fase do
silicato de bario ortorrdmbico, Ba,SiO,.

Ficha 70-2113 2 = 1,54060 A SDO

H k | dA 11, dA 1/,

1 1 0 5,045 10,010 5,035 10,352
1 1 1 4,186 26,827 4,182 25,196
0 0o 2 3,750 0,901 3,711 9,471
0 1 2 3,519 13,013 3,523 13,674
1 2 1 3,412 82,683 3,397 80,913
1 1 2 3,009 100,000 3,007 98,820
1 30 2,934 91,191 2,931 100,004
1 2 2 2,680 11,011 2,677 14,686
0 4 0 2,550 6,006 2,548 9,675
0 3 2 2,519 17,618 2,516 22,657
0 1 3 2,428 35,035 2,430 42,855
2 2 1 2,391 22,022 2,388 23,571
1 1 3 2,239 18,519 2,229 25,552
1 2 3 2,093 27,027 2,092 49,567
3 1 0 1,902 16,116 1,902 29,738
1 5 1 1,862 20,020 1,861 27,340
3 2 1 1,757 19,620 1,757 35,636
1 4 3 1,706 28,228 1,706 40,804
3 2 2 1,629 28,228 1,628 23,642
1 6 3 1,366 1,802 1,367 21,574
3 4 3 1,312 2,903 1,312 22,057
3 6 1 1,259 3,203 1,260 13,869
2 5 4 1,246 2,803 1,245 12,768

Com a analise comparativa dos valores listados na Tabela 09 pode-se atribuir a
formacéo da fase de silicato de bario ortorrdmbica para a amostra SDO. Na Tabela 09 verifica-
se que, apesar de uma coincidéncia muito grande entre a distancia interplanar dos dados da
ficha 70-2113 e da amostra em questdo, ha inversdes dos dois maiores picos de reflexdo
provavelmente em fungdo de orientagcdo preferencial no momento do empacotamento da
amostra no suporte para a aquisi¢do do difratograma. Esta inverséo levou a uma variacdo na
estimativa da intensidade relativa dos demais planos, ja que todos sdo calculados a partir da
comparagdo com 0 mais intenso.

De acordo com CALLISTER, 1994% como silicatos sdo materiais compostos
principalmente de silicio e oxigénio, os dois elementos mais abundantes na crosta terrestre,
sua estrutura cristalina em termos de cela unitaria é mais convenientemente descrita como

vérios arranjos de tetraedros de SiO,*, conforme representado na Figura 22.
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fon oxigénio (0%)

fon silicio (Si4*)

Figura 22. Esquema de um tetraedro de silicio-oxigénio (SiO,*). (Adaptado de referéncia®)

Cada atomo de silicio esta rodeado por quatro atomos de oxigénio, 0s quais estdo
situados nos vértices do tetraedro; o atomo de silicio esta posicionado no centro. Desde que
esta € a unidade bésica dos silicatos, ela é freqlentemente tratada como uma espécie
carregada negativamente. Geralmente os silicatos ndo sdo considerados idnicos devido a
existéncia de um carater significantemente covalente entre as ligacdes interatdbmicas Si-O, as
quais sdo direcionais e relativamente fortes. Apesar do carater de ligacdo Si-O, existe uma
carga -4 associada a todos os tetraedros SiO,", desde que quatro atomos de oxigénio
requerem um elétron extra para adquirir uma estrutura eletronica estavel. Nas varias estruturas
de silicatos, as unidades SiO4* podem combinar-se em arranjos uni, bi ou tridimensionais.
Para os varios silicatos minerais, um, dois ou trés atomos de oxigénio nos vertices do
tetraedro SiO,* sdo compartilhados por outro tetraedro para formar estruturas mais
complexas. Alguns destes, representados na Figura 23, possuem as formulas SiO,*, Si,O;%,
Si;O¢° entre outras; estruturas de cadeia simples também sdo possiveis, como representado na
Figura 23e. Cétions carregados positivamente tais como Ca**, Ba**, Mg?*, Zn** e AI*" atuam
de duas formas. Primeiro, compensam as cargas negativas das unidades SiO,* de tal forma
que a neutralidade é atingida; em segundo, estes cations ligam os tetraedros SiO4*
ionicamente. Especificamente para o caso dos silicatos simples, foco deste trabalho, a
estrutura mais simples envolve tetraedros isolados, Figura 23a. Por exemplo, forsterita
(Mg,SiO4) tem o equivalente de dois fons Mg”* associados com cada tetraedro de maneira que
todo fon Mg®* possui seis oxigénios como vizinhos mais préximos. O fon Si,O;> é formado
quando dois tetraedros compartilham um atomo de oxigénio, Figura 23b. Akermanita,
Ca,MgSi,O7, é um mineral que possui o equivalente de dois fons Ca®* e um fon Mg?* ligados
a cada unidade Si,O;%". Existem ainda os silicatos com estrutura em camadas, aos quais aqui

ndo seré dada énfase por ndo ser o caso dos materiais relacionados a este trabalho.
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(d) A+

e Si O 0%

Figura 23. Cinco estruturas do fon silicato formadas a partir do tetraedro SiO,". a) Estrutura do tipo
Ortossilicato. b) Estrutura do tipo Pirossilicato. ¢) Estrutura de silicato ciclica do tipo SizOy" d)
Estrutura de silicato ciclica do tipo SigO:5'> €) Estrutura de silicatos em cadeia do tipo Piroxénios.
(Extraido de Referéncia®)

Ortossilicato de bario, fase identificada na amostra produzida, é isomorfico ao -
K,SO, ®, possuindo sistema cristalino ortorrombico e grupo espacial Pmcn (Hermann-
Mauguin) ou D3° (Schéenflies). Na Figura 24 tem-se um sistema cristalino ortorrémbico,
com as representacdes genéricas do tetraedro silicio-oxigénio e um metal ocupando diferentes

sitios de coordenacdo inseridos nesse sistema.

Figura 24. Representacéo genérica de um sistema ortorrdmbico cristalino ocupado por tetraedros de

silicio-oxigénio metal ocupando diferentes sitios de coordenagéo.(Reproduzido da referéncia®)
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Em sua estrutura o fon Ba** pode ocupar dois sitios diferentes, um com néimero de
coordenacdo 10 e o outro 9; ja o fon Si** apresenta-se apenas em um sitio tetraédrico e os ions
O% podem ocupar trés diferentes sitios. Pelo fato de silicatos em geral ndo absorverem na
regido do visivel e serem de facil obtencdo, Ba,SiO, pode ser utilizado como matriz
hospedeira em materiais luminescentes, como ja mencionado no item Introducdo deste
trabalho.

Paras as amostras dopadas com eurdpio ndo houve diferenca entre o padrdo dos
difratogramas obtidos. A analise dos difratogramas das Figuras 25a e 25b indicam que ndo ha
evidéncias da presenca de oxido de europio na amostra SD1 qualquer que seja a temperatura
de calcinacdo a qual a amostra foi submetida, pois ndo houve coincidéncia entre os picos da
amostra e do padrdo 6xido de eurdpio. Deve-se lembrar que o limite de deteccdo da técnica
estd em torno de 1% da fase investigada no material analisado. Portanto, a ndo observacao de
Oxido de eurdpio neste caso, onde a dopagem nominal foi de 1%, ndo pode totalmente garantir

a ndo segregacéo desta fase no material preparado.
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Figura 25. Comparagdo entre os difratogramas de raios X a) da amostra SD1 calcinada a 450°C e da
ficha cristalografica 86-2476 referente ao O0xido de eurdpio, Eu,Os. b) da amostra SD1 calcinada a
1100°C e da ficha cristalografica 86-2476 referente ao éxido de eurdpio, Eu,Os
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Nas Figuras 26a e 26b tem-se a comparacdo das amostras com diferentes porcentagens
de europio calcinadas a 450°C e 1100°C, respectivamente. Desta forma € possivel verificar
que ndo ha diferencas significativas entre os difratogramas, confirmando a reprodutibilidade
de formacé&o e atribuicdo das fases as diferentes temperaturas com diferentes concentracdes de
fon dopante. E necessario enfatizar que, mesmo a uma dopagem nominal de 10% de eur6pio,
ndo foi observada na amostra SD10 presenca de Oxido de europio apos a calcinacdo a 1100°
C, o que garante a homogeneidade tanto do carbonato quanto do silicato de bario quanto a

introducdo do ion dopante.
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Figura 26. Comparacdo entre os difratogramas de raios X das amostras SND, SD1 e SD10, a) das
amostras calcinadas a 450°C e b) das amostras calcinadas a 1100°C.

5.4 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho

Espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram medidos a fim de se
confirmar a formacdo da fase de silicato de bario quando a amostra € aquecida a 1100°C e
verificar se nesta temperatura ndo hé a permanéncia do material ainda na forma de carbonato

ou silica. Além disso, espectros no infravermelho sdo bastante elucidativos na caracterizacao
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do material na forma xerogel, a qual ndo foi possivel com a difracdo de raios X, devido a
auséncia de uma estrutura cristalina nessa fase. Desta forma, na Figura 27 foram reunidos 0s
espectros no IV da amostra SD1 na forma de xerogel e ap6s aquecimento a 1100° C, assim
como, para auxiliar na atribuicdo, o espectro de uma amostra de SiO, P.A. Merck tratada
termicamente a 1200°C, 4h, sob atmosfera de uma mistura verde H,/Ny; 0 espectro de uma

amostra de BaCO3 P.A. Merck e 0 espectro de uma amostra de Ba,SiO,4 preparada via sintese
35,66

, para efeito comparativo.

de estado sélido, a 1200° C por 2 horas, atmosfera de argonio
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Figura 27. Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV para uma amostra de (A) SiO, Merck
aquecida a 1200°C, 4 horas, atmosfera de H,/N,; (B) BaCO; P.A. Merck; (C) Ba,SiO, via sintese de
estado sélido, a 1200° C, 2 horas, atmosfera de argﬁnioSS'GG; (D) SD1 calcinada a 1100°C, 2 horas em
atmosfera de O, e (E) Xerogel da amostra SD1.
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Dados para atribuicdo das bandas observadas para as diferentes amostras produzidas
foram obtidos da literatura, com destaque para o estudo realizado por HANDKE, URBAN,
1982°" de espectros na regido do IV e Raman de ortossilicatos de metais alcalinos terrosos.
Segundo estes autores, na estrutura de ortossilicatos os anions complexos SiO,* isolados
estdo rodeados por cétions Me?*, sendo que a ligagdo quimica entre Si e O é mais forte do que
entre os fons Me”* e O?. Desta forma, as vibracdes do tetraedro sdo aproximadamente
independentes das vibracdes de rede. Em ortossilicatos os niveis vibracionais da espécie
Si04* sdo desdobrados devido & sua simetria de sitio (desdobramento de campo cristalino) e
simetria espacial da cela unitaria ( desdobramento de Davydov). Considerando-se a teoria dos
grupos, o desdobramento de Davydov é dependente principalmente da combinacdo das
vibracbes anion-cation enquanto que o desdobramento de campo cristalino depende da
mudanca do campo de forca interno do anion. No estudo destes autores é citado que bandas
espectrais s&0 observadas na regido entre 400-900 cm™ devido a vibrages internas do anion
SiO,* isolado. Estas bandas também sdo observadas na mesma regido no espectro de
ortossilicatos cristalinos, e para ortossilicato de bario, na Tabela 10, sdo dados os valores de

freqliéncias dos modos SiO,* com as respectivas atribuicoes.

Tabela 10. Freqiiéncias na regifo do IV (cm™) dos modos vibracionais de SiO, em ortossilicato de
bario®” e da molécula [SiO,]*. (Retirado de Referéncia®)

Estiramento A; (v1) Estiramento F, (v;)  Deformacédo F, (v;)  Deformacéo (v,)

Modos SiO, v, (Si0.) vas (Si0,) 5 (SiO,) 5 (Si0.)
930
Hj?gak: 824 903 Z;g Inativa
885
Nakamoto 819 956 527 340

Para possibilitar uma atribuicdo mais completa, além da Tabela 10, nas Tabelas 11 a
15 estdo as atribuicOes baseadas em dados da literatura dos compostos padrdes incluidos na

Figura 27 para comparagéo.

Tabela 11. Atribuigdo das bandas observadas nos espectros vibracionais de absorc¢éo na regido do IV
de SiO, P.A. Merck tratadas termicamente, Figura 27-A.

NUMERO DE ONDA Cm'’*

Si0,/1200°Cc/4H/H, Si0,/1200°C/12H/AR  O-CRISTOBALITA* ATRIBUICAO
1300-1000 1300-1000 1140 Vas(Si-0)
794 794 798 ve(Si-0)

622 622 622 v(Si-0O) ou 6(0-Si-0)
(RETICULO DE CRISTOBALITA)
475 483 487 5(0-Si-0)
*Extraido de Referéncia®™
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Tabela 12. Atribuicdo das bandas observadas no espectro vibracional de absorcéo na regido do 1V de
BaCO; P.A. Merck, Figura 27-B.

NUMERO DE ONDA Cm

BaCO4/700°C/4H/AR CaCOg; (CALCITA)* ATRIBUICAO
2460 V5(CO3)+v,s(CO3)
1753 7 (CO;3) + 1 (CO3)
1444 1492,1504 Vas(CO3) (va)
1060 1087 vs(COg3) (V1)
857 866 7 (CO3) (v,) (DEFORMAGAO FORA DO PLANO)
693 706 3,(CO3) (v4) (DEFORMAGAO NO PLANO)

Tabela 13. VibracGes fundamentais do grupo carbonato ligado covalentemente por um atomo de
oxigénio na simetria C,,. (Retirado de Referéncia’)

Tipo Raman Infravermelho Designacdo Atribuicéo
A ativa ativa V3 8CO,

A “ ‘ Vi viCO,

B: “ “ \Z vCO

B “ “ Ve rock. ndo planar
As ‘ ) \Z Vas

A ‘ ‘ Vs rock. planar

Tabela 14. Intervalos de nimero de onda de bandas de absorcao no infravermelho de carbonatos
(cm™). (Retirado de Referéncia)

Tipo de V3 Vi V2 V4
carbonato
Simples 1470-1420 1090-1047 890-820 750-680
OH V4 Vi Vo Vg V30U Vg
Basico 3390-3270 1515-1470 1425-1325  1049-1047 877-835 712-686
Complexo _ 1577-1483 1338-1260  1082-1055 889-824 809-738
1050-1021
Acido 3300-3200 1660-1655 1410-1400  1050-1010 840-830 705-998
1630-1620 1370-1295  1000-990
Orgéanico _ 1870-1750 1280-1252  1021-969 793-774 _

Tabela 15. AtribuicGes para os modos vibracionais observados em espectros no infravermelho de
compostos de silicio. (Retirado de referéncia™)

Compostos de Silicio Correlagéo no espectro de FTIR (cm™)
Si-O-C;Hs 1175-1160 m, 1100 s, 1075 s, 970-940 m
Si-O-Si 1130 —1000
(Si-O-Si)n ~1020
Si-OH 3690 w (livre), 3400 — 3200 m (ligado), 950 —830 m

w=fraca, m = média, s = forte.

Desta forma, a partir das informacGes das Tabelas 10 a 15, foram feitas as atribuigdes

para as bandas observadas nos espectros de absor¢éo na regido do IV da amostra S1D antes e



64

apos a calcinacdo a 1100°C, Figuras 27-D e E, indicadas na propria Figura e também listadas
na Tabela 16.

Tabela 16. Atribuicbes das bandas observadas no espectro no 1V, Figura 27, da amostra S1D
calcinada a 1100°C

NUmero Atribuicdo Numero de Atribuicdo
de Onda Onda (cm™)
(cm™)
~ 1570 v, carbonato complexo/acido 822 ESTIRAMENTO A; (v1) vs(SiOy)
~1420 v, carbonato complexo/acido 509 DEFORMAGAO F; (v4) 5( SiOy)
896 ESTIRAMENTO F, (v3) vas(SiO) 492 DEFORMAGAOQ F; (v4) 8(Si0,)

As bandas atribuidas aos modos vibracionais v3(SiOy), v1(SiO4) e v4(SiOg4) confirmam
a formacdo do ortossilicato. J& o modo vibracional relativo ao vas(COs3) (v3), proximo a
1420 cm™, observado no espectro da amostra S1D calcinada & 1100°C deve-se a permanéncia
do ion carbonato na rede do ortossilicato ou posterior absor¢do a partir do CO, do ar,
lembrando-se que o cation Ba®* é extremamente sensivel & presenca deste gas. No entanto
essas bandas apresentam intensidades muito pequenas, quase imperceptiveis, indicando
apenas uma pequena quantidade desse ion na rede cristalina.

J& no espectro no IV da amostra SD1 xerogel, também representado na Figura 27-E, as
principais espécies presentes oriundas do processo sol-gel de polimeriza¢do do TEOS devem
apresentar principalmente vibracdes relativas a grupos Si-O, O-Si-O, Si-OH, entre outros,
além de carbonato livre ou complexado. Desta forma, para atribuicdo da natureza do ion
carbonato neste sistema, nas Tabelas 13 e 14 tém-se informacdes da literatura sobre os modos
vibracionais desta espécie. Observa-se, desta forma, que as bandas detectadas no xerogel,
Figura 27-E, nas posicdes 1560, 1420, 1272, cm™, indicam a presenca de carbonato de
natureza complexa assim como carbonato &cido, 0 que concorda com o meio de &cido aceético
utilizado para a gelificacdo. A banda em torno de 1720 cm™ pode também sugerir que ha
carbonato de natureza organica, o que é compativel com a rota sintética utilizada. Ja para
atribuicGes da presenca de grupos contendo silicio os dados de estudos realizados por
COLTHUP, N.B. et al, 2010"* listados na Tabela 15, foram bastante elucidativos. Por
comparacdo, verifica-se que as bandas no intervalo de 1130 a 1000 cm™ do espectro do
xerogel, Figura 27-E, estdo na regido de vibracOes relativas a grupos Si-O-Si. Segundo
COLTHUP, N.B. et al, 2010™*, em casos de formacéo de cadeias de Si-O-Si ha ocorréncia de
banda especificamente em 1020 cm™, que de fato é detectada na amostra xerogel SD1, Figura
27-e, sugerindo que a cadeia polimérica de silica foi formada e parte do TEOS sofreu as duas

principais etapas de reacdes no processo sol-gel, sendo estas hidrélise e condensacdo. A
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auséncia de bandas na regido de 1175 e 1160 cm™ indica que ndo h4 a presenca de TEOS na
amostra, sendo este totalmente hidrolisado durante a reacdo. Falta ainda considerar se ha a
presenca de TEOS hidrolisado, porém ndo condensado no material. Bandas préximas a 3400
cm™ e no intervalo de 910 a 830 cm™ aparecem no espectro do xerogel da Figura 27-e e sdo
correspondentes a vibragdes do grupo Si-OH, evidenciando que na amostra ainda restam
moléculas de TEOS hidrolisadas que ndo sofreram a etapa de condensacdo para formacéo da
cadeia polimérica. A banda observada no xerogel, Figura 27-E, abaixo de 600 cm™ é
caracteristica de vibragcfes da ligacdo M-O, que no caso deste trabalho refere-se a ligacbes
Ba-0O, indicando que nesta fase ha também especies deste tipo presentes.

J& nas Figuras 28a e 28b tém-se os espectros no infravermelho para xerogéis com
diferentes concentracdes de eurépio. E perceptivel que a concentraco de eurépio pouco afeta
o perfil dos espectros obtidos, 0 que ja era de se esperar, sendo que ndo sdo observados
deslocamentos nem na regido caracteristica de ligacdo M-O. Vale a pena destacar que a banda
em 1720 cm™, a qual pode indicar a presenca de carbonato de natureza organica, ndo é
observada nos espectros dos xerogeis com maior concentracao de europio, 0 que seria 0 Unico
diferencial entre estas amostras. Maior concentracdo de eurdpio pode inibir a estabilizacdo de
carbonato de natureza organica, ja que o ion europio também tem grande afinidade por este

anion.
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Figura 28. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV de xerogeis em diferentes
concentracdes a) de 4000 a 500 cm™ e b) de 2000 a 500 cm™

5.5 Espectroscopia de Luminescéncia

A técnica de espectroscopia de luminescéncia foi utilizada a fim de se estudar as
propriedades Opticas das amostras produzidas devido as transi¢cBes caracteristicas do ion
eurdpio nos diferentes ambientes quimicos no qual este se encontra. As amostras investigadas
foram a SD1 e SD10, tanto na forma xerogel, seca a 100°C quanto na estrutura de silicato,
calcinada a 1100°C. Nas Figuras 29a e 29b tém os espectros de excitacdo e de emissao do
xerogel da amostra SD1, respectivamente. As transi¢cdes caracteristicas do eurdpio estdo
indicadas na prépria figura. A Tabela 17 traz informacGes técnicas sobre os parametros
utilizados para obtengdo dos espectros da Figura 29. O filtro utilizado e a velocidade de
varredura da anélise foram os mesmos para obtencdo de todos os espectros, sendo eles 515

nm e 10 nm/s, respectivamente.

Tabela 17. Parametros experimentais relativos a aquisicdo dos espectros de luminescéncia
representados na Figura 29 relativos a amostra SD1 ap6s aquecimento a 100° C e formacéao do xerogel.

Amostra Aemissio Aexcitacso Fenda de Fenda de
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(nm) (nm) Emissao (nm) Excitacdo (nm)
SD1 612 - 5,0 2,5
SD1 250 5,0 2,5
SD1 392 2,5 2,5
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Figura 29. Espectros a temperatura ambiente a) de excitacdo, fixando-se emissdo em 612 nm e b) de
emissdo, fixando-se excitagcdo em 250 nm e em 392 nm do xerogel da amostra SD1.

No espectro de excitacdo, Figura 29a, observa-se uma banda larga com maximo em
aproximadamente 260 nm atribuida a transferéncia de carga oxigénio-eurdpio, além de linhas
finas relativas as transicdes internas f-f do fon Eu** cujas atribuicdes estao inseridas na propria
figura. Os espectros de emissdo, Figura 29b, registrados a partir tanto da excitacao direta na
transicéo f-f do Eu®*, "Fo—>"Les, como na banda de transferéncia de carga, apresentam a série
de transicdes caracteristicas do Eu*" °Dy—'Fy14. Para o eurdpio, nimero atémico 63, no
estado de oxidacgdo +3 as principais emissfes observadas na regido do visivel ocorrem a partir
do estado excitado °Dg para os de menor energia, 'Fo.s, podendo ser observadas também as
transicdes a partir do estado °D;. , 3. Como era de se esperar, nem todas as transicoes citadas
s80 observadas na Figura 29a, sendo de facil observacéo as transicdes Dy — 'F1, °Dg — 'Fo e
Dy — 'F4. O espectro de emissdo destas transicdes apresenta linhas geralmente finas e
sensiveis ao campo cristalino ao redor dos ions metalicos. Com J=0 no estado excitado, pode-
se observar as bandas de emissdo por dipolo elétrico forcado com AJ=0, 2, 4, 6. Dentre elas, a
transicdo Dy — 'F, é geralmente a mais intensa nos complexos sélidos (regido de 610 nm),
chamada de hipersensitiva, ou seja, é bastante sensivel ao ambiente em que se encontra o ion
eurdpio. Sua intensidade, porém, pode ser alterada em até 100 vezes devido a diferentes
interacBes quimicas ao redor do centro metalico’®. A transico com AJ=1 (°Dy — 'Fi) é
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permitida por dipolo magnético, por isso, ndo sofre alteracdo de intensidade e esta presente no
espectro na regido de 590 nm, sendo praticamente independente do campo ligante formado.
Assim, estabelecendo-se uma relacdo entre a intensidade destas duas bandas na emisséo do
sistema é possivel predizer o ambiente quimico em que o ion Eu(lll) esta associado, bem
como a simetria existente. Assim, o fato da intensidade relativa da transi¢cdo 0-2 na Figura 29b
ser muito maior que a intensidade da transicdo 0-1 indica que o Eu(lll) se encontra em um
ambiente de baixa simetria e que ndo possui centro de inversdao, como ja era esperado ja
amostra ha presenca de material ndo cristalino. O alargamento dos picos detectados, com a
ressalva de que a resolugdo maxima do equipamento € de 2,5 nm de fenda, também sugere um
ambiente pouco simétrico e de baixa cristalinidade. Desta forma, € possivel verificar que
mesmo na concentracdo utilizada, o ion Eu(l1l) estd com uma emissdo facilmente detectavel.
A aquisicdo de espectros de luminescéncia também foi feita para a amostra calcinada,
a qual foi comprovada pelas técnicas anteriormente discutidas como tendo a fase ortossilicato
de bério, para constatar diferencas da excitacdo e da emissdo do Eu(lll) em comparacdo com
sua forma xerogel. Assim, nas Figuras 30a e 30b tém-se 0s espectros de excitacdo e de
emissdo, respectivamente, para a amostra SD1 calcinada a 1100°C. Na Tabela 18 estdo

listados os parametros experimentais de aquisicdo dos espectros representados na Figura 30.

Tabela 18. Parametros experimentais relativos a aquisicdo dos espectros de luminescéncia
representados na Figura 30 relativos a amostra SD1 ap6s calcinagdo a 1100° C.

}\-emisséo }\-excitagéo Fenda de Fenda de
Amostra (nm) (nm) Emissdo (nm) Excitacdo (nm)
SD1 612 - 5,0 2,5
SD1 254 10,0 2,5
160 SD1a 1100°C
TC — SDlall00°C 140 - o = F h. =254 nm
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Figura 30. Espectros a temperatura ambiente a) de excitacdo, fixando-se emissdo em 612 nm e b) de
emissao, fixando-se excitacdo em 254 nm, da amostra SD1 calcinada a 1100°C.
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Ja nas Figuras 31a e 31b estdo os espectros de excitacdo e de emissdo da amostra
SD10 dopada com 10% de Eu na sua forma xerogel, respectivamente. Da mesma forma,
foram obtidos os espectros de excitacdo e de emissdo para a amostra SD10 calcinada a
1100°C, os quais estdo representados nas Figuras 32a e 32b, respectivamente. Nas Tabelas 19
e 20 estdo os detalhamentos sobre os parametros de aquisi¢do dos espectros das Figuras 31 e
32 respectivamente. E importante ressaltar que para a amostra calcinada a 1100°C dopada
com 10% de eurdpio foi utilizado para a obtencdo dos espectros de luminescéncia um
atenuador de 1%, ja que a intensidade das transi¢cbes observadas, tanto no espectro de
excitacdo quanto de emissdo, ultrapassava demasiadamente o limite recomendado, acima do

qual pode haver danos na fotomultiplicadora.

Tabela 19. Parametros experimentais relativos a aquisicdo dos espectros de luminescéncia
representados na Figura 31 relativos & amostra SD10 apds aquecimento a 100° C e formagdo do
xerogel

)\lemisséo )Vexcitat;ﬁo Fenda de Fenda de
Amostra (nm) (nm) Emisséo (nm) Excitacdo (nm)
SD10 590 - 25 2,5
SD10 254 2,5 2,5

Tabela 20. Parametros experimentais relativos a aquisi¢do dos espectros de luminescéncia com uso de
atenuador de 1% representados na Figura 32 relativos a amostra SD10 apds calcinacdo a 1100° C

kemisséo }\-excitagéo Fenda de Fenda de
Amostra (nm) (nm) Emissdo (nm) Excitacao (nm)
SD10 610 - 25 2.5
SD10 391 25 2,5
—— SD10 -
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Figura 31. Espectros a temperatura ambiente a) de excitacdo, fixando-se emissdo em 590 nm e b) de
emissao, fixando-se excitacdo em 254 nm, do xerogel da amostra SD10.
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Figura 32. Espectros a temperatura ambiente a) de excitacdo, fixando-se emissdo em 610 nm e b) de
emissdo, fixando-se excita¢cdo em 391 nm, da amostra SD10 calcinada a 1100°C.

Para facilitar uma melhor comparacdo entre o perfil espectroscopico observado para

cada amostra, na Figura 33 foram reunidos o0s espectros de emissdo apresentados

anteriormente das amostras SD1 e SD10, tanto na forma de xerogel quanto na fase

ortossilicato de bario, apos calcinacdo a 1100°C.
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Figura 33. Espectros de emissdo medidos a temperatura ambiente paras as amostras: SD1 na forma
xerogel, SD1 apo6s calcinagdo a 1100°C, SD10 na forma xerogel e SD10 calcinada a 1100°C, fixando-
se excitacdo em 250, 251, 254 e 391 nm, respectivamente.

Comparando os espectros de emissdo das Figuras 30a e 30b, juntamente com o
espectro da Figura 33, vemos que para a amostra SD1 calcinada a 1100°C é possivel observar
as transicées *Dy — 'Fo e °Dy — 'Fs, as quais ndo sdo detectadas no espectro da fase xerogel.
Isso é atribuido ao fato de que, ap6s a calcinacdo, ocorre a formacdo da fase cristalina
ortossilicato de bario ortorrdmbica, grupo espacial D3 (Schoenflies), conforme discutido
anteriormente nos dados referentes a técnica de difracdo de raios X. Deve-se lembrar que,
nesta estrutura, o fon Ba®* pode ocupar dois sitios diferentes, um com niimero de coordenacéo
10 e o outro 9, e que, tendo o fon Eu** na sua composicdo, este pode vir a substituir os
diferentes sitios de bario. Desta forma, a estrutura do silicato representa um sistema muito
mais organizado a longa distancia do que a fase xerogel. Assim, 0 aumento desta

cristalinidade influi no sentido de que algumas das transi¢cfes que ndo eram observaveis no
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espectro da Figura 29a, quando a amostra foi analisada na forma xerogel, o sdo agora em
funcdo do aumento da intensidade de emissdo e da simetria dos sitios ocupados pelo fon Eu®*
na rede do silicato. E interessante comentar que a linha que correspondente a transicao
Dy — Fo agora observada nas amostras calcinadas indica que o fon Eu(l11) se encontra em

ambiente que ndo possui centro de inversio’>"

, Ja que é permitida apenas nos grupos de
simetria Cpy, C, ou Cs. A transicdo entre dois niveis de J=0 ndo deve apresentar nenhum
desdobramento devido ao efeito do campo cristalino. Qualquer assimetria no contorno desta
linha é atribuida & presenca de mais de um sitio de Eu(lll) emissor’. Também na amostra
calcinada observa-se um desdobramento bastante efetivo do pico atribuido a transicdo
Dy — 'F,, Para essa transicdo, com J = 2, 0 nlimero maximo de desdobramentos possiveis é
de 2J+1 = 5, para um Unico sitio, em um ambiente de baixa simetria. Assim, na Figura 30b,
para a transicdo Dy — 'F,, dos cinco desdobramentos possiveis, pelo menos o maximo
relativo a dois deles podem ser observados, lembrando da limitacdo do equipamento com
relacdo a resolucao espectral. Analisando a Figura 33, percebemos que ndo ha diferenga no
numero de transicdes observadas entre as amostras xerogel SD1 e SD10. No entanto, a
transicao "Do—'F,4 possui uma maior resolucdo na amostra SD10 do que na amostra SD1, isto
devido a maior concentracdo de eurdpio na matriz, o que levou a um aumento significativo da
intensidade de emissdo. Comparando as amostras calcinadas, Figura 33, percebe-se
novamente que ndo ha diferencas entre as transi¢cdes observadas nos espectros das amostras
SD1 e SD10. Poréem, enquanto na amostra calcinada SD1 as duas componentes relativas a
transicdo °Dy—'F, apresentam maximos bem definidos em 610 e 620 nm, e de intensidade
relativa proxima, na amostra dopada com 10% de eurdpio observa-se uma perda de defini¢do
destas componentes. O maximo em torno de 610 nm permanece, mas a componente em 620
perde intensidade, levando a uma assimetria da banda. Este fato pode indicar a ocupacéo
preferencial de sitios, j& que a amostra SD10 é dez vezes mais concentrada do que a SD1.
Tem-se que ressaltar que, apesar desta alta concentracdo de europio, ndo foi observado
supressdo da luminescéncia nestas condi¢fes, 0 que indica que a rota sintética realmente
promove uma distribuicdo homogénea do dopante, sem que haja segregacéo de fase.
Analisando todos os espectros da Figura 33 percebe-se que a calcinagcdo das amostras
provoca um alargamento nas bandas relativas as transicbes do Eurdpio. Em rapida e
irreflexiva analise esse alargamento de banda sugere a ocupacéo de sitios menos simétricos do
Eu(lll) o que pode parecer contraditério, jA que a amostra calcinada possui uma maior
organizacdo que as amostras na forma xerogel. No entanto é preciso lembrar, como ja citado

no texto, que no material cristalizado na forma ortorrémbica, o Eu(l1l) pode vir a substituir o
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Ba®* em dois sitios diferentes, um menos simétrico que o outro. Como a resolugdo do
aparelho € baixa, as bandas de emissdo do Eu(l1l) em diferentes sitios se juntam, ocasionando
0 alargamento das mesmas. Para a amostra calcinada SD1 a fenda de emisséo utilizada foi de
10 nm, o que justifica ainda mais o alargamento das bandas no espectro dessa amostra.

Na Figura 34 tem-se agora a comparagao entres os espectros de excitacdo das amostras
SD1 e SD10 calcinadas e em sua forma xerogel. A amostra SD10 calcinada pois possui um
intervalo diferentes de varredura para se evitar a excitacdo proximo a 250 nm referente a
transferéncia de carga Eu-O. Na Tabela 21 tém-se 0s parametros experimentais utilizados na
aquisicao dos espectros da Figura 34.

Tabela 21. Pardmetros técnicos do fluorimetro utilizado para obtencéo dos espectros de luminescéncia
da Figura 34

Aemissio Fenda de Fenda de
Amostra (nm) Emisséo (nm) Excitac¢do (nm)
SD1 (xerogel) 612 50 2,5
SD1 (calcinado 1100° C) 612 5,0 2,5
SD10 (xerogel) 610 2,5 2,5
SD10 (calcinado 1100° C)* 610 2,5 2,5

*Atenuador de 1%.

— SD1 xerogel

---SD1 calcinada

Intensidade (u.a)

---SD10 calcinadal

250 300 350 400 450 500

Comporimento de Onda (nm)

Figura 34. Espectros de excitacdo medidos a temperatura ambiente paras as amostras: SD1 na forma
xerogel, SD1 apos calcinagdo a 1100°C e SD10 na forma xerogel fixando-se a emissdo em 612, 612 e
610 nm.

Observa-se na Figura 34 que para a amostra SD10 xerogel a banda de transferéncia de
carga perto de 250 nm ndo é observavel, sendo somente as transicdes f-f do Eu®*. Este

comportamento pode ser atribuido & maior concentracdo de eurdpio na amostra SD10, a qual
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favorece as transicdes relativas ao Eu®*. Na amostra SD10 calcinada a 1100° C, devido &
necessidade do uso do atenuador de 1%, o que impossibilita o posicionamento simultaneo de
um filtro para cortar o harménico em 306 nm devido a janela de emissdo estar fixa em 612

nm, ndo foi possivel monitorar a regido abaixo de 340 nm.

5.6 Elaboracdo e caracterizacdo eletroquimica do eletrodo de pasta de carbono
modificado (EPCM)

5.6.1 Otimizacéo do eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM)

Diversos eletrodos de pasta de carbono modificado (EPCM) foram preparados
variando-se a constituicdo ou a estrutura do material modificador. Da mesma forma, diversos
testes voltamétricos foram realizados variando-se a concentragdo de eurdpio bem como a
temperatura de preparo do material modificador empregado na pasta de carbono. Os

resultados detalhados desses estudos estdo apresentados separadamente nos topicos a seguir.

5.6.1.1 Estudo do efeito da dopagem com Eu®* no material modificador

Para estudar o comportamento do par redox Eu®*/Eu®" o primeiro passo foi preparar
um EPCM utilizando como material modificador o precursor do silicato de bario dopado com
1% de eurdpio, amostra SD1 seca a 100°C (xerogel) e submeté-lo a voltametria ciclica em um
intervalo de varredura de potencial de -0,5 a + 0,5 V vs ECS a uma velocidade de varredura de
50 mV/s. O voltamograma da Figura 35 ilustra o comportamento do par redox Eu**/Eu** com
o potencial de pico anddico (Epa = +0,082 V) e o potencial de pico catédico (Epc = -0,181 V).
A partir desse voltamograma j& podemos dizer que o material como um todo apresenta um
processo redox do tipo quase reversivel. No entanto, ainda ndo é possivel afirmar, sem variar
condicOes de preparacdo do material modificante, se o processo redox observado na Figura 35
é devido a presenca de eurdpio no xerogel. Dois novos EPCM foram preparados, um deles
utilizando agora o xerogel precursor do silicato de bario ndo dopado com eurépio, e outro
utilizando como material modificador apenas o 6xido de eurdpio. As demais condi¢des de
preparacdo do eletrodo e pardmetros da analise foram mantidas. Na Figura 36 tem-se um
comparativo dos voltamogramas dos EPCM contendo as amostras dopadas, ndo dopada e com

a presenca apenas do Eu,Os.
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Figura 35. Voltamograma ciclico para EPCM modificado com xerogel precursor de silicato de bario
dopado com 1% Eu®*, seco a 100°C, em meio de KCI0,5mol /L, v=50 mV /s.
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Figura 36. Influéncia da constituicdo do material modificador em um EPCM em meio de KCI 0,5 mol

/L, v=50mV/s.

A partir da andlise do voltamograma da Figura 36 verifica-se que na auséncia do

eurépio no material modificador o processo de oxidacdo e reducdo deixa de ocorrer

comprovando que o padrdo mostrado na Figura 35 deve-se ao par redox Eu®/Eu®". No

entanto é preciso ainda considerar a possibilidade de que a simples presenca do Eu** em

qualquer que fosse a matriz existente faca com que o processo redox ocorra. Para esclarecer
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este ponto, como ja descrito, um EPCM foi preparado sem o material precursor do silicato de
bario dopado com Eu®*, utilizando como material modificante apenas o Eu,Os solubilizado
em &cido acético glacial. Na Figura 36 observa-se que somente na presenca do eurdpio como
material modificador também ndo ha a ocorréncia do processo redox detectado no
voltamograma da Figura 35. Desta maneira fica evidente que para o eletrodo de pasta de
carbono modificado com o xerogel precursor do Ba,SiO4:Eu** o processo redox se da ndo
apenas pela simples presenca de europio na pasta e nem somente pela matriz utilizada, mas
sim pela presenca do europio na matriz xerogel, justificando a sintese via sol-gel desse

material.

5.6.1.2 Estudo do efeito da variacdo da temperatura de tratamento do material modificador no

processo redox do EPCM

Nesta fase do trabalho, diferentes EPCM foram preparados com o modificador obtido
via sintese sol-gel dopado com 1% de Eu®". Desta forma, por¢ées dessa mesma amostra de gel
dopado a 1% foram aquecidas a temperaturas de 100°C, 200°C, 300°C e 400°C e entdo
utilizadas na preparacdo do EPCM, mantendo-se as condigdes e propor¢des de montagem do
eletrodo j& descritas no item 3.6. Assim, os quatro EPCM montados foram submetidos a
analise de voltametria ciclica utilizando como eletrolito suporte solucdo de KCI 0,5 mol/L a
uma velocidade de varredura de 50mV/s. Na Figura 37 tem-se uma comparacdo dos
voltamogramas ciclicos destes EPCM com os materiais modificadores tratados a diferentes

temperaturas.
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Figura 37. Influéncia da temperatura de preparacdo do material modificador, em meio de KCI 0,5 mol
/L, v=50mV/s.

O EPCM contendo o modificador aquecido a 100°C ja foi analisado pelos dados da
Figura 35, onde foi possivel estabelecer que nestas condi¢bes comporta-se quase
reversivelmente, com potenciais de pico anddico e catodico. Na Figura 37 tem-se agora uma
comparacdo com o EPCM com modificadores aquecidos a diferentes temperaturas. No caso
do gel aquecido a 200°C adicionando ao EPCM, seu voltamograma na Figura 37 indica que o
processo redox ndo ocorre com este tipo de modificador. Ja quando o modificador é aquecido
a 300°C seu EPCM apresenta um potencial de pico anddico, Epa = 0,152 V, e também um
potencial de pico catddico, Epc a aproximadamente -0,3 V, porém ndo tdo bem definido
quanto o Epa. Este comportamento sugere que este EPCM responda a presenca de O,
dissolvido em solucdo, mas ndo se pode afirmar com absoluta certeza ja que o estudo na
auséncia de O, nédo foi realizado. Quando o modificador utilizado é a amostra aquecida a
400°C o eletrodo ndo apresenta novamente nenhuma resposta eletroquimica no intervalo de
varredura de potenciais aplicados.

E not6rio que com o aumento da temperatura de calcinacdo do material modificador o
processo redox do par Eu?*/Eu®* deixa de ocorrer. Isto porque com o aumento da temperatura
o material vai se tornando cada vez mais cristalino fazendo com que o eurdpio fique cada vez
mais incluso nos intersticios da estrutura cristalina do material e perca mobilidade idnica e

consequentemente o processo de transferéncia eletrénica deixe de ocorrer.
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A partir destas anlises conclui-se entdo que o Eu®" como dopante da estrutura
cristalina do ortossilicato de bario ndo é capaz de sofrer um processo de oxidacéo e reducédo
guando em temperaturas maiores de 100°C, sendo assim, a sintese proposta no inicio desse
trabalho pode ser utilizada tanto para a obtencdo de silicatos quanto na obtencdo de xerogéis

aplicaveis em eletrodos de pasta de carbono modificados.

5.6.1.3 Estudo do efeito da variacdo da concentracéo de Eu®** no material modificador

Para o estudo da influéncia da variacdo na concentracdo de Eu** contido no
modificador foram obtidos voltamogramas ciclicos para 0 EPCM com xerogel precursor de
silicato de bario com Eu®* nas concentracdes de 1%, 5% e 10%, registrados em solugéo KCl a
0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s. O resultado do material modificador
utilizando a amostra SD1 seca a 100°C ja foi mostrada na Figura 35. Na Figura 38 estdo os
voltamogramas dos EPCM com os modificadores SD1, SD5 e SD10, todos na fase xerogel.
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Figura 38. Influéncia da concentracéo de eurdpio do material modificado seco a 100 °C, em meio de
KCI0,5mol/L,v=50mV/s.

Analisando-se os voltamogramas da Figura 38, percebe-se que com 0 aumento de
concentracdo de eurdpio no preparo do material modificador o EPCM deixa de apresentar o
perfil voltamétrico obtido quando se utiliza apenas 1% de eurdpio(lll) no material, ou seja,

amostra SD1. Isto ocorre provavelmente devido a alta concentracdo de eurdpio na superficie
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do eletrodo ocasionando a supressdo do processo eletroquimico e impedindo a mobilidade
ibnica atraves da superficie do material, dificultando o processo de transferéncia eletronica.
Como a altas concentragdes de Eu®" na matriz do material modificador o processo
eletroquimico deixou de ocorrer, resolveu-se testar o comportamento do EPCM com o
material modificador contendo 0,5% de eurdpio. Novamente o processo eletroquimico néo
ocorreu, como pode ser observado na Figura 39. Neste caso a concentracdo de europio de
0,5% na superficie do eletrodo é tdo baixa, que ndo ha ion em quantidades suficientes para
que o processo de oxidacdo e reducdo ocorra quando o potencial elétrico é aplicado no

eletrodo de trabalho.
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Figura 39. Comparacéo da resposta eleroquimica do EPCM com o xerogel dopado a 0,5% e a 1% de
Eu®, em meio de KCl 0,5 mol /L, v=50mV /s.

A partir entdo deste ponto do trabalho todos os testes realizados com o eletrodo de
pasta de carbono modificado, terdo como modificador o xerogel precursor do silicato de bério,

dopado com 1% de Eu®* seco a 100°C, amostra SD1.

5.7 Comportamento Eletroquimico do EPCM
O efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre o EPCM foi estudado em uma
solugdo de KCI 0,5 mol/L em um intervalo de 5 a 300 mV/s e é mostrado na Figura 40. A

partir dessa Figura foi possivel estimar os valores de corrente de pico anddico (lpa) € corrente
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de pico catodico, (Ipc) para cada velocidade de varredura. A variacao de lpa € de lpc de acordo

com a raiz quadrada da velocidade de varredura esta representada na Figura 41.
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Figura 40. Influéncia da velocidade de varredura de potenciais no processo redox do EPCM com a
amostra SD1 seca a 100 °C, em meio de KCI 0,5 mol / L.

Na Figura 41 observamos que a corrente de pico anddico e corrente de pico catddico
variam linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, sugerindo que o processo
é controlado por difusdo. Este comportamento indica uma mobilidade dos contra-ions do
eletrolito suporte, do seio da solucdo em direcdo a superficie do eletrodo, necessaria para o
transporte de carga e para manter a eletroneutralidade na superficie do eletrodo durante o
processo redox’®. No entanto sem se conhecer perfeitamente a estrutura na qual o fon Eu®*
esta inserido no material ndo é possivel afirmar com certeza que o processo € difusional.

No voltamograma da Figura 41 percebemos também que com o aumento da
velocidade de varredura, hd um grande deslocamento do potencial de pico anddico para
valores mais positivos. Esse tipo de comportamento sugere a existéncia de um processo
irreversivel, embora tanto os processos de oxidacdo quanto de reducdo aparecem nos
voltamogramas. Esse deslocamento observado néo foi estudado mais a fundo nesse trabalho,

mas pode servir de tema para estudos futuros.



81

08F
- |
06} ..
|
04} .
|
[ ®  |pa
é 02} . e
|
~~
= 00r
[ J
0,2} ° .,
[
-0,4 °* . .
-06 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18
. 1/2 1/2
(Velocidade de Varredura) ™ (mV/s)

Figura 41. Influéncia da corrente de pico anddico (Ipa) € a corrente de pico catddico (Ipc) com a raiz
guadrada da velocidade de varredura.

5.8 Estudo do efeito do contra ion no eletrolito suporte

O comportamento voltamétrico do EPCM com o xerogel dopado com eurdpio a 1%
também foi avaliado em fungdo do eletrolito suporte. Em um primeiro estudo, todos os
cétions alcalinos, exceto e Fr* e alcalinos terrosos, exceto Be?" e Ra**, foram testados em
solugGes aquosas de cloretos desses metais em uma mesma concentragéo de 0,1 mol/L e com
renovacdo da superficie do eletrodo a cada troca de solucdo. Nas Figuras 42 e 43 tém-se 0s
voltamogramas a uma velocidade de varredura de 50 mV/s para o EPCM com o xerogel da

amostra SD1 em diferentes solugdes de eletrolitos suportes.
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Figura 42. Influéncia do contra ion (cations alcalinos) no eletrdlito suporte para 0 EPCM com o
xerogel da amostra SD1, v=50 mV /s.

Normalmente em trabalhos de eletrodos quimicamente modificados o material
modificador possui uma estrutura muito bem definida e o estudo da variagdo do cétion na
resposta voltamétrica do eletrodo mostra que cations maiores bloqueiam o processo redox do
material. Isto acontece porque esses cations sao normalmente maiores que 0s intersticios do
material modificante impedindo o processo de troca i6nica’’. No caso deste trabalho o
material em sua forma xerogel ndo apresenta uma estrutura totalmente definida, e observou-se
que independente do metal utilizado na solucdo de eletrolito suporte, o perfil voltamétrico do
eletrodo modificado continua 0 mesmo, sempre com correntes de pico anodico e catodico
bem definidas. Isto sugere que qualquer um desses metais tem a capacidade de difundir pelo

material para que a eletroneutralidade da superficie seja mantida.
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Figura 43. Influéncia do contra ion (cations alcalinos terrosos) no eletrélito suporte para 0 EPCM com
0 xerogel da amostra SD1, v =50 mV /s.

A fim de se encontrar o melhor cétion a ser utilizado como contra ion, partir das
Figuras 42 e 43, e de dados de raio idnico e entalpia de hidratacdo, encontrados em estudos de
Marcus, 1988 e Smith, 1977”° respectivamente, foi construido um gréfico, Figura 44a,
comparando valores de potencial de pico anddico com valores da relacdo carga i6nica/ raio
ibnico e na Figura 44b, comparando os valores de potencial de pico anddico com os valores
de entalpia de hidratacdo de cada cation. Os valores de raio idnico e entalpia de hidratacdo
estdo listados na Tabela 22. Valores mais baixos de Epa favorecem a um bom funcionamento
do eletrodo, pois diminuem o potencial necessario para que o processo redox ocorra. Valores
também menores de entalpia de hidratagdo favorecem a ocorréncia do processo redox, pois
altos valores de entalpia de hidratacdo sugerem que os ions em questdo estejam rodeados por
um grande numero de moléculas de agua, dificultando assim sua mobilidade i6nica na
solugdo. Na Figura 44a observamos que o Na" possui 0 menor potencial de pico anddico
comparado com a relacdo carga/raio. Na Figura 44b o mesmo padrdo é observado para a
relagdo entre 0 Epa € a entalpia de hidratacdo. Na Figura 45 observa-se 0 mesmo
comportamento discutido para o caso da Figura 44, mas agora para 0s cations alcalinos
terrosos, sendo que o Ba®* apresenta o menor valor de Epa.
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Tabela 22. Valores de raio i6nico e entalpia para cétios alcalinos e alcalinos terrosos. Retirado de
Marcus, 1988 e Smith, 1977"

Cétion Carga/Raio (nm™) Entalpia (kJ/mol)
Li* 13,5 518,55
Na* 9,82 409,90
K* 7,25 322,80
Rb* 6,70 293,79
Cs* 5,88 264,02
Mg** 27,78 1921
Cca* 20 1577
Sr* 16 1443
Ba** 14,706 1305
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Figura 44. Dependéncia do potencial de pico anddico com (a) a relagéo carga iénica / raio idnico de
metais alcalinos e (b) entalpia de hidratacao
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Figura 45. Dependéncia do potencial de pico anddico com (a) a relagéo carga idnica / raio idnico de
metais alcalinos terrosos e (b) entalpia de hidratacéo

Apesar dos voltamogramas das Figuras 42 e 43 mostrarem que o tamanho do raio idnico

ndo impede a ocorréncia do processo redox neste material, ainda sim sdo preferiveis menores



85

valores de raios i6nicos por facilitarem a transferéncia eletronica do processo. Sendo assim,
apesar de diversos trabalhos na literatura indicarem o K* como melhor contra-ion®®, nesse
trabalho o Na" foi escolhido por deslocar para valores menores o potencial de pico anddico.
Um estudo do melhor anion para ser utilizado como contra-ion também foi realizado.
Para isso o comportamento do eletrodo foi verificado em solucdes de diferentes anions
mantendo sempre constante o cation e a concentragdo das solucdes, ou seja, Na*" e 0,1 mol/L
respectivamente. Em todos os testes houve a renovagdo da superficie do eletrodo quando a

solucdo era trocada. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 46a e 46b.
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Figura 46. Influéncia do contra ion do eletrélito suporte a) anions de carga +1 e b) anions de carga +2
e+3,v=50mV /s.

J& é possivel observar na Figura 46a que quando se utiliza a solugdo de NaCl como
eletrolito suporte, um menor valor de Epa € obtido em relacdo aos demais anions. Na Figura
46b vemos que para os anions carbonato (COs)® e fosfato (PO4)* o processo redox é
suprimido, ndo sendo mais observados picos anddicos e catddicos. Uma das possiveis causas
para ndo ocorréncia de picos anddicos e catodicos para quando utilizado os ions carbonato e
fosfato é de que esses estdo na sua forma hidrolisada, e em menores concentracbes que 0S
demais.

Novamente para a escolha do melhor eletrélito suporte foram utilizados dados da
literatura e feito um comparativo entre os potenciais de pico anddico e relagcdo carga / raio,
mostrado na Figura 47a e um comparativo entre o potencial de pico anddico e entalpia de
hidratagdo, mostrado na Figura 47b. Na Tabela 23 se encontram os valores de raio ionico e
entalpia para os anions estudados. Valores de raio i6nico para o anion carbonato e de entalpia

de hidratacdo para o anion fosfato ndo foram encontrados na literatura e por isso ndo estao
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sendo representados. Para 0 anion acetato ndo foram encontrados valores de nenhum dos

parametros estudados e por isso este € omitido em ambas as Figuras.

Tabela 23. Valores de raio i6nico e entalpia para anions de carga 1-, 2- e 3-. Retirado de Marcus,
1988 e Smith, 1977"

Anion Carga/Raio (nm™) Entalpia (kJ / mol)
Clos 4,167 250
cr 5,525 390
NO; 5,587 320
PO,* 8,404 -
S0~ 8,695 1080
CO,” - 1300
B 22
L SO g
014" sos | o /4' N\
012 o1z | / A
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Figura 47. Dependéncia do potencial de pico anddico com (a) a relagéo carga iénica / raio iénico (b)
entalpia de hidratacdo

Nas Figuras 47a e 47b, observamos que o anion cloreto além de possuir um baixo
potencial de pico anddico também possui baixos valores de entalpia de hidratagdo e, sendo
ele, portanto, o escolhido para ser utilizado como contra-ion. Sendo assim, todos o0s testes
posteriores de eletrodo foram realizados tendo como eletrélito suporte uma solugdo de NaCl
0,1 mol/L.

5.9 Estudo do efeito da variacéo do pH

Tendo sido definida uma solucdo de NaCl 0,1mol/L como eletrdlito suporte para a
sequéncia deste trabalho, o estudo de outro importante parametro realizado foi a variacdo do
pH do eletrolito suporte. Anéalises de voltametria ciclica foram realizadas variando-se o pH de

uma solucdo de NaCl 0,1mol/l de 2 a 12. Para a variagdo do pH no meio foram utilizadas
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solucdes de acido cloridrico e de hidroxido de sédio concentradas e o pH da solucéo ajustado
com o auxilio de um pHmetro e medidor de ions Metrohm modelo 781. O estudo foi realizado

sem a presenca de qualquer analito e os resultados s&o mostrados nas Figuras 48a e 48b.
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Figura 48. Resposta voltamétrica do EPCM em uma solucdo de NaCl 0,1mol/L como eletrolito
suporte variandoopH (a)de2a6 (b) 7al12,v=50mV/s.

Nas Figuras 48a e 48b, observa-se que para a maioria dos pHs estudados o perfil dos
voltamogramas obtidos ndo a alterado de maneira significativa, a ndo ser por pequenos
deslocamentos dos potenciais de picos anddicos e catodicos. A partir da Figura 48 obteve-se
dados de Epa, Epc, Ipa € Ipc que foram relacionados em funcdo do pH. Em nenhum caso foi
possivel encontrar uma relacédo da influéncia do pH no material e qual seria o melhor pH a ser
utilizado. Um estudo mais completo da influéncia da variacdo do pH deveria ser feito na
presenca de um analito especifico para assim observar como o pH atua no processo redox
deste analito, o que néo foi realizado neste trabalho. Sendo assim optou-se para a utilizagdo de
testes de analitos o pH igual a 6 que é o pH da prépria solugédo de NaCl.

Para facilitar os estudos os quais serdo a seguir detalhados sobre aplicabilidade do
eletrodo elaborado, o xerogel do material modificador dopado com 1% de Eu®* sera referido

como BaSi: Eu®*.

5.10 Testes de Aplicabilidade do EPCM com o xerogel BaSi:Eu**

Apds serem estabelecidas as melhores condicGes de trabalho para o EPCM com
BaSi: Eu®" utilizando a voltametria ciclica em solucéo de NaCl a 0,1 mol/ L, pH = 6 a uma
velocidade de varredura de potenciais de 50 mV/s, foram realizadas medidas voltamétricas no
intervalo de -0,5 a 0,5 V (vs. ECS), em solucdes contendo 1,996 x 10° mol L™ de diferentes

analitos. A Tabela 24 contém todos os analitos escolhidos para os testes voltamétricos.



Tabela 24. Analitos testados para aplicabilidade do EPCM com BaSi:Eu

Analito Estrutura Molecular Resposta Eletroquimica  Tipo de Resposta
0. _NH
r NH;
Isoniazida |' -f;-;.] Sim Incremento
k. Nf_,
Cafeina Sim Incremento
o
Nicotinamida i\.‘l*”iz.xf’[‘“NH2 Né&o -
k’f’l
HO —, oH
j— .
Piridoxina £ Sim Incremento
.—'\.\‘ r—
HO
H
Che o, M.
Hidroclorotiazida Hil A o H Néo -
db db
Dipirona Né&o -
O
2
Acetazolamida HN~ S\?,fs‘;au N&o Solubilizou em NaCl -
- N
Tiocarbendazol Né&o Solubilizou em NaCl -
L-Dopa
Sim Incremento
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O EPCM com BaSi:Eu**, em pH = 6 e solucdo 0,1mol/L de NaCl como eletrélito

suporte foi testado em diversos analitos. Para aqueles que obtiveram um incremento de

corrente foram construidas curvas analiticas para verificar a existéncia de linearidade entre o

incremento de corrente e a concentracdo do analito. Os resultados estdo representados a

sequir.

5.10.1 Comportamento eletroquimico do EPCM com xerogel BaSi:Eu*" em presenca de

Isoniazida

Apbs verificar o comportamento redox do EPCM, o mesmo eletrodo foi submetido a

uma voltametria ciclica em eletrélito suporte contendo isoniazida. A Figura 49 apresenta 0s
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voltamogramas obtidos para o EPCM em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ na auséncia e na

presenca de isoniazida.
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Figura 49. Voltamogramas ciclicos para a eletrooxidacdo de isoniazida empregando o EPCM com
2BalSi: Eu** em uma solucdo de NaCl a 0,1 mol L™ (pH = 6) na auséncia e na presenca de 1,996 x 10°
®mol LY, v=50mVs*

Na Figura 49, observa-se que existe um incremento na magnitude da corrente de pico
anodica (Al = 30 pA), na presenca de isoniazida em solucéo, o que sugere uma influéncia no
processo de oxidacdo de isoniazida pelo cation metalico (Eu®*) presente no xerogel. A
proposta de funcionamento do eletrodo é que existe uma reagdo entre o eletrodo e o analito
semelhante a um mecanismo eletroquimico-quimico (EC’) que pode ser descrito em duas
etapas, uma eletroquimica e outra quimica. Inicialmente, ocorre um processo de oxidacao
eletroquimica do Eu** produzindo Eu** na superficie do eletrodo, seguido pela transferéncia
de elétrons da isoniazida para o complexo e a regeneragdo do Eu®*, e entdo o Eu** pode ser
reoxidado, gerando o incremento de corrente de potencial de pico anddica, que aparece no
voltamograma da Figura 49. A Figura 50 mostra 0 mecanismo proposto do tipo EC'. A
presenca de Eu®* na superficie do eletrodo no inicio do processo deve-se ao fato da varredura

comecar em potenciais suficientemente negativos para reduzir todo Eu** a Eu®".
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Figura 50. Proposicdo do mecanismo geral de oxidacdo da isoniazida na presenca do EPCM com o
xerogel BaSi: Eu** na presenca de solucdo de NaCl 0,1 mol/L com pH = 6,0*®

O esquema mostrado na Figura 50 descreve um mecanismo geral de transferéncia de
elétrons do analito para a superficie do eletrodo contendo o material modificador. E
importante ressaltar que nenhum estudo mais especifico como variacdo do pH e do eletrélito
suporte na presenca do analito, foi realizado, ndo sendo possivel uma proposicédo completa de
um mecanismo de reacdo, contendo estruturas dos analitos e espécies redutoras e oxidantes.

18’4_6

Sendo assim, esse mecanismo geral foi proposto baseado em estudos da literatura
também sera utilizado para outros analitos.

Algo importante a ser discutido nesse ponto é que em mecanismos de reacdo tipicos do
tipo EC’, como o da Figura 50, ocorre um incremento de corrente de pico anddica, como o
observado no voltamograma da Figura 49. No entanto, como toda espécie é reoxidada a Eu**,
0 processo de reducdo deveria deixar de ocorrer e a corrente de pico catodica deveria deixar
de existir na presenca do analito. Entretanto esse pico é observado no voltamograma da Figura
49. Uma possivel explicacdo para o aparecimento do pico catdédico é que apesar de ser
utilizado um aglutinante hidrofobico para a elaboracdo da pasta, ainda sim, a solucdo do
eletrolito suporte é capaz de atingir camadas mais internas do eletrodo, entrando em contato
ndo s6 com o Eu®* da superficie do eletrodo, mas também com como o Eu** de camadas mais
internas, ocasionando a oxidagdo de Eu** a Eu®* também nessas camadas. No entanto, nesse
caso, a regeneragdo do Eu®" a Eu** causada pelo analito em uma etapa quimica do processo
ndo ocorre, pois o analito ndo é capaz de atingir camadas mais internas da pasta de carbono e
entdo o processo de reoxidacdo também ndo ocorre nessas camadas, fazendo com que o

processo de reducdo seja observavel.
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5.10.1.1 Curva analitica em relacéo ao analito isoniazida.

A curva analitica para isoniazida, mostrada no detalhe da Figura 51, foi linear no
intervalo de concentracdo de isoniazida entre 3,98 x 10 e 2,16 x 107 (Al (nA) = 3,67 x 10° +
1,954 [Isoniazida] (umol L™), r = 0,99637 N = 10) com um limite de deteccdo de 2,912 x 107

(3 x Sinal do branco/inclinagéo da reta).
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Figura 51. Voltamogramas lineares obtidos para 0 EPCM com BaSi: Eu®* na presenca de diferentes
concentragBes de isoniazida em meio de NaCl 0,1 mol L™ a uma velocidade de varredura de potenciais
de 50 mV s™. Em detalhe esté ilustrada a curva analitica obtida pelas correntes de pico anddico em
fungéo da concentragdo de isoniazida

A corrente de pico anodica obtida em +0,108 V é proporcional a concentracdo de
isoniazida em solucdo. E importante citar que os estudos realizados sdo preliminares e néo
temos, portanto, todas as condic¢des otimizadas para melhor funcionamento do eletrodo, sendo
que os valores de limite de deteccéo e intervalo de linearidade da curva podem ser melhorados
em outras condigdes. Para a isoniazida foram feitas também adicGes por voltametria de pulso
diferencial que se mostraram condizentes com as adicdes feitas por voltametria linear, ja que
em ambos o0s casos houve incremento de corrente de pico anddica proporcional a

concentracdo do analito em estudo.
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5.10.2. Comportamento eletroquimico do EPCM com Xerogel BalSi:Eu®* em presenca de

Cafeina

Apbs verificar o comportamento redox do EPCM, o mesmo eletrodo foi submetido a
uma voltametria ciclica em eletrdlito suporte contendo cafeina. A Figura 52 apresenta 0s
voltamogramas obtidos para o EPCM em solugdo de NaCl 0,1 mol/L na auséncia e na
presenca de cafeina para diversas adi¢cdes do analito, enquanto a Figura 53 apresenta adi¢des
consecutivas feitas pro voltametria de pulso diferencial, juntamente com a curva analitica
obtida.
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Figura 52. Voltamogramas ciclicos para a eletrooxidacdo de cafeina empregando o EPCM com o
material BaSi: Eu** em uma solucéo de NaCl a 0,1 mol L™ (pH = 6) na auséncia e na presenca de
diferentes concentracdes de cafeina, v=50 mV s*
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Figura 53. Voltamogramas de pulso diferencial para 0 EPCM com BaSi: Eu** na presenca de
diferentes concentraces de cafeina em meio de NaCl 0,1 mol L™ a uma velocidade de varredura de
potenciais de 20 mV s™. Em detalhe esta ilustrada a curva analitica obtida pelas correntes de pico
anodico em funcédo da concentracdo de cafeina.

Apesar da Figura 52 mostrar que com a voltametria ciclica, com o aumento da
concentracdo de cafeina ha um incremento de corrente, na Figura 53, quando foi trocada de
técnica e a resposta de corrente foi medida por voltametria de pulso diferencial, percebe-se
que ha uma diminuicdo do valor de corrente de pico anddica. Essa diminuicdo no valor da
corrente € proporcional a adi¢cdo da cafeina, como mostra a curva analitica no detalhe da
Figura 53. Embora haja essa proporcionalidade entre concentracdo de analito e dimuicdo do
valor da corrente de pico anddico, ndo podemos tirar conclusdes sobre limites de deteccao e
intervalo de confianca da curva, pois comparando os resultados obtidos entre as técnicas de
voltametria ciclica e pulso diferencial, estes sdo controversos e, ndo sdo condizentes com
qualguer mecanismo descrito na literatura. O incremento de corrente observado na Figura 52
pode ser resultado de uma simples adsorcdo da cafeina na superficie do eletrodo e nédo
necessariamente uma reacdo quimica entre o material da superficie do eletrodo e a molécula

de cafeina.
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5.10.3 Comportamento eletroquimico do EPCM com Xerogel BaSi:Eu®* em presenca de
Piridoxina

Apbs verificar o comportamento redox do EPCM, o mesmo eletrodo foi submetido a
uma voltametria ciclica em eletrolito suporte contendo piridoxina. A Figura 54 apresenta 0s
voltamogramas obtidos para o EPCM em solugcdo de NaCl 0,1 mol/L na auséncia e na
presenca de piridoxina. A Figura 55 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial

juntamente com a curva analitica obtida
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Figura 54. Voltamogramas ciclicos para a eletrooxidacdo de piridoxina empregando o EPCM com
BaSi: Eu*" em uma solucio de NaCl a 0,1 mol L™ (pH = 6) na auséncia e na presenca de 1,996 x 107
mol L, v=50mV s*
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Figura 55. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para 0 EPCM com BaSi: Eu® na presenca de
diferentes concentracdes de piridoxina em meio de NaCl 0,1 mol L™ a uma velocidade de varredura de
potenciais de 50 mV s™*. Em detalhe esta ilustrada a curva analitica obtida pelas correntes de pico
anddico em fungéo da concentragdo de piridoxina

Novamente, assim como aconteceu para a cafeina, as Figuras 54 e 55 mostram que nao
existe uma concordancia entre os dados obtidos por voltametria ciclica e voltametria de pulso
diferencial, embora novamente, na a curva analitica pode-se observar que, a diminuicdo de
corrente de pico anddica, continua sendo proporcional ao acréscimo do analito. Entdo
pressupomos que também para a piridoxina um processo de adsorcdo desse analito esta

ocorrendo na superficie do eletrodo, descartando o material para a deteccdo desse analito.

5.10.4 Comportamento eletroquimico do EPCM com Xerogel BaSi:Eu*" em presenca de L-
Dopa

Apbs verificar o comportamento redox do EPCM, o mesmo eletrodo foi submetido a
uma voltametria ciclica em eletrélito suporte contendo L-dopa. A Figura 56 apresenta 0s
voltamogramas obtidos para 0 EPCM em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ na auséncia e na

presenca de L-dopamina.
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Figura 56. Voltamogramas ciclicos para a eletrooxida¢do de L-dopa empregando o EPCM com
BaSi:Eu em uma solucdo de NaCl a 0,1 mol L™ (pH = 6) na auséncia e na presenca de 1,996 x 10°®
mol L™, v=50 mV s™

Na Figura 56, observa-se que existe um incremento na magnitude da corrente de pico
anodica, na presenca de L-dopa em solucdo, o que sugere uma influéncia no processo de
oxidacdo da L-dopamina pelo cation metalico (Eu**) presente no xerogel. Pode-se observar na
Figura 56 que houve um incremento de corrente de pico anodica consideravel A proposta de

funcionamento do eletrodo é o mesmo ja descrito anteriormente para os outros analitos.

5.10.4.1 Curva analitica em relacdo ao analito L-Dopa

A curva analitica da L-Dopa, mostrada no detalhe da Figura 57, foi linear no intervalo
de concentracdo de L-dopa entre 2,18 x 10° e 7,06 x 10° (Al (uA) = 3,67 x 10® + 1,954 [L-
dopa] (umol L), r = 0,99637 N = 10) com um limite de deteccdo de 2,912 x 107 (3 x Sinal

do branco/inclinagéo da reta).
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Figura 57. Voltamogramas de voltametria ciclica obtidos para 0 EPCM com BaSi: Eu®" na presenca
de diferentes concentracées de L-Dopa em meio de NaCl 0,1 mol L™ a uma velocidade de varredura
de potenciais de 50 mV s™. Em detalhe esta ilustrada a curva analitica obtida pelas correntes de pico
anddico em fungéo da concentragdo de L-Dopa.

Assim como para o0 estudo da isoniazida, para a L-Dopa também foram feitas
medic¢des por voltametria de pulso diferencial e os resultados se mostraram condizentes com
as adicbes por voltametria ciclica, havendo um incremento no valor do pico de corrente
anodica proporcional a concentragdo do analito. Observa-se que na Figura 57 hd um salto de
incremento de corrente muito grande logo na primeira adi¢cdo do analito e logo ocorre uma
saturacdo do sistema.Possivelmente o EPCM na presenca da L-Dopa passa por um processo
de saturacdo em pequenas concentracdes, sendo que, para o funcionamento do eletrodo para

este analito devem-se utilizar menores concentragdes para melhores resultados.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A rota sol gel desenvolvida no trabalho mostrou resultados satisfatorios, tanto para
obtencdo de silicatos, quando calcinados a 1100°C, quanto para aplicacdo do xerogel do
material para construcdo de eletrodos de pasta de carbono modificado. Essa rota preenche
uma lacuna na literatura, ja que poucos trabalhos apresentam uma rota de sintese sol gel para
obtencéo do silicato de bario.

As analises de difracdo de raios X mostraram que, a partir do material calcinado, duas
fases podem ser obtidas, sendo elas o carbonato de bario, a aproximadamente 450°C e o
silicato de bario, a 1100°C. Os resultados de difracdo de raios X também indicaram que a
porcentagem de até 10% de eurdpio na matriz ndo influencia a formacdo da fase silicato, ja
que os difratogramas das amostras ndo dopadas e dopadas com diferentes concentragdes de
europio(lll) ndo apresentaram diferencas significativas. Vale a pena ressaltar que esses
resultados garantem que o método sol-gel de preparacdo dos silicatos dopados é
extremamente eficiente no que se refere a homogeneidade tanto estrutural quanto de
distribuicdo do ion dopante na rede cristalina.

A formacdo do silicato de bario a 1100°C se da praticamente sem a presenca de
vestigios de carbonato de bario formado na fase anterior, como foi possivel observar a partir
das andlises dos espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho. Esse é um
diferencial para a sintese ja que diversos trabalhos na literatura relatam quantidades
significativas de carbonato remanescente na fase silicato. O material em sua fase xerogel
possui uma diversidade de compostos co-exsitentes em uma Unica fase, ndo se podendo
precisar ou propor uma estrutura especifica para essa fase.

O material sintetizado possui propriedades luminescentes devido a dopagem, tanto na
fase xerogel quanto na fase cristalina de silicato. O método de sintese, dentro das
porcentagens de europio(lll) estudas, de 0,5 a 10%, proporciona a manutencdo de suas
propriedades luminescentes, ndo havendo supressao da luminescéncia na maior concentracao
testada, ou seja, 10% em mol.

A utilizacdo do material sintetizado para preparacdo de eletrodos gquimicamente
modificados se mostrou extremamente satisfatoria quando o xerogel dopado a 1%, foi
utilizado como modificador obtendo-se uma resposta eletroquimica bem definida e
reprodutivel. O material modificador foi considerado ineficiente quando utilizado na sua
forma cristalina, carbonato ou silicato, e quando utilizado com altas concentracdes de Eu®*,

sendo o xerogel dopado a 1% o material mais promissor para aplicagdo em EPCM.
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O EPCM com o xerogel dopado a 1% apresentou sensibilidade a analitos como a
isoniazida e L-Dopa, sendo que pode vir a ser utilizado como sensor eletroquimico de tais
substancias. Além disso, 0 EPCM desenvolvido apresentou uma boa resposta eletroquimica
em uma ampla faixa de pH, o que possibilita o estudo de diversos analitos.

A rota de sintese proposta € simples e versatil. Simples, pois as condi¢fes de reacao e
aparelhagem utilizadas néo sdo complexas. Versatil, pois a partir dela pode-se obter o material
xerogel com grande aplicabilidade na construcdo de eletrodos de pasta de carbono

modificado, além da possivel obtencéo de silicato de bario, quando calcinado a 1100°C.
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7. PERSPECTIVAS

Algumas possibilidades de estudos futuros surgiram durante a elaboracdo deste
trabalho, todas elas com o intuito de melhorar o entendimento das propriedades do material
sintetizado.

No que tange as propriedades luminescentes do luminoforo desenvolvido na rota sol-
gel, pode-se variar a concentragdo da dopagem em intervalos mais curtos para se ter uma
melhor idéia de como a concentragéo afeta o sistema em relacdo a emissdo do lumindéforo.

Outro ponto interessante a ser estudado se da na morfologia do material, com analises
de microscopia eletrénica de varredura (MEV), podendo-se variar algumas condicGes na rota
de sintese como estequiometria da agua, catalisador e temperatura para observar se esses
parametros influenciam na morfologia do gel obtido ou, até mesmo, nas fases obtidas no
material, principalmente em sua forma xerogel.

Em relagdo a aplicagdo eletroquimica do material, diversos estudos podem ainda ser
realizados. Também neste ponto cabe um estudo da variacdo da concentracdo do material
modificador que sera utilizado na elaboracdo do EPCM. Como observamos, a temperatura de
tratamento afeta a mobilidade iénica do Eu®*, impedindo o processo redox de acontecer. Um
acompanhamento da estrutura desse material em diferentes temperaturas, juntamente com a
analise voltamétrica, pode indicar mais especificamente como a estrutura do material e 0s
sitios ocupados pelo Eu®* nessa estrutura interferem na resposta eletroquimica.

Estudos em relacdo a variacdo de pH e eletrélito suporte na presenca do proprio
analito podem revelar o comportamento eletroquimico do processo em relagdo a estes
parametros e auxiliar no entendimento do mecanismo do processo redox que ocorre entre 0
material modificador e o analito. Testar o funcionamento do eletrodo elaborado frente a
amostras dos analitos utilizados e observar sua eficacia também sdo estudos que podem ser
realizados em trabalhos futuros além de um estudo de interferentes, ndo realizado do nesse
trabalho.
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