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RESUMO

O presente trabalho descreve as propriedades espectroscopicas e eletroanaliticas de um
composto formado entre o Zr (IV) e acido fosférico (ZrP), bem como um espongilito
inorganofuncionalizado com Zr (1V) (EZr).

Em uma primeira etapa, os materiais foram preparados e caracterizados empregando
diferentes técnicas, tais como: Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS),
Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Resson&ncia magnética nuclear no estado
solido (RMN), Microscopia eletronica de varredura (MEV), Energia dispersiva de raios-X
(EDS), Difracdo de raios-X (DRX), Analise termogravimétrica (TGA) e Anélise de area
superficial e porosidade.

Em uma segunda etapa, realizou-se um estudo sobre as propriedades eletroquimicas
desses materiais ap6s a formacdo de compdsitos com complexos metélicos de
hexacianoferrato (ZrPAgH e EZrCuH), utilizando um eletrodo de pasta de grafite. O eletrodo
de pasta de grafite contendo ZrPAgH mostrou-se sensivel a concentracdes de hidrazina e
também a compostos sulfidrilicos, tais como: N-acetilcisteina, L-cisteina e L-glutationa. O
eletrodo de pasta de grafite contendo EZrCuH foi aplicado na deteccdo de N-acetilcisteina, L-

cisteina, nitrito, piridoxina e hidrazina, com sucesso.

Palavras-chave: Zirconio fosfatado. Espongilito. Compdsito. Voltametria. Eletrodo de pasta
de grafite.



ABSTRACT

The present work describes the electroanalytical and spectroscopic properties of a
compound formed from Zr (IV) and phosphoric acid (ZrP), as well as a
inorganofunctionalized spongolite with Zr (1V) (EZr).

On a first stage, the materials were prepared and characterized using different
techniques such as: X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), Solid state nuclear magnetic resonance (NMR), Scanning electron
microscopy (SEM), Energy dispersive X-ray (EDS), X-ray diffraction (XRD),
Thermogravimetric analysis (TGA) and Analysis of surface area and porosity.

On a second stage, it was carried out a study on the electrochemical properties of these
materials after forming composites with metal complexes hexacyanoferrate (ZrPAgH and
EZrCuH), using a graphite paste electrode. The graphite paste electrode containing ZrPAgH
was sensitive to hydrazine concentrations as well as sulfhydryl compounds, such as: N-
acetylcysteine, L-cysteine and L-glutathione. The graphite paste electrode containing EZrCuH
was applied to the detection of N-acetylcysteine, L-cysteine, nitrite, pyridoxine and hydrazine,

with success.

Keywords: Zirconium phosphate. Spongolite. Composite. Voltammetry. Graphite paste

electrode.
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1 INTRODUCAO
1.1 ZIRCONIO FOSFATADO

O zircdnio é um metal que ndo € encontrado na forma livre na natureza. A principal
fonte de zircénio é proveniente do silicato de zirconio (ZrSiOs), mas também é encontrado no
mineral badeleita (diéxido de zirconio, ZrO,)®. O didxido de zirconio, comumente chamado
de zircdnia, € um Oxido estavel onde o Zr possui numero de oxidacdo igual a 4. Tal dxido
possui carater anfotero® e, por isso, quando em meio aquoso tende a se polarizar e adquirir
carga elétrica, sendo que a identidade e a relevancia desta carga é dependente do pH®4. O
ZrO,, apresentando ponto de carga zero (pHecz) ~ 6,7® permite a adsorgio de cations e
anions.

O zirconio também € capaz de formar compostos com uma combinacédo de propriedades
relevantes. Entre esses compostos, esta o zirconio fosfatado, que desperta grande interesse
devido a suas propriedades cataliticas, de troca idnica e de conducao idnica. Além disso, € um
composto altamente insoltvel em meio aquoso e tem uma boa estabilidade térmica®®.

O zirconio fosfatado foi descrito por De Boer como um mono-hidrogenofosfato,
Zr(HPO4),®. Por outro lado, outros pesquisadores consideraram pouco provavel que o
zirconio, ao invés de um sal de zircénio, se precipitasse a partir de uma solucdo aquosa, €
representaram o composto por ZrO(Hz2POs)2 ©9). Blumenthal®® também propds uma formula

estrutural, representada na Figura 1, para o zircénio fosfatado.

Figura 1- Férmula estrutural proposta do zircénio fosfatado segundo Blumenthal.

HOH
HO 0 o OH
NS l N
P 7r P
SN NN
HO 0 o O OH

Fonte: Adaptado de Blumenthal (1954).
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No entanto, Amphlett®® e seus colaboradores postularam que o zirconio fosfatado
consiste de uma rede de atomos de zircénio ligados por &tomos de oxigénio, aos quais estao
ligados os grupos fosfato com atomos de hidrogénio substituiveis.

O zirconio fosfatado normalmente é obtido como um precipitado gelatinoso amorfo
quando um excesso de &cido fosforico ou fosfato soltvel é adicionado a um sal de zirconio®.
A fase obtida por refluxo do gel em é&cido fosférico é o bis(mono-hidrogeno-ortofosfato)
mono-hidratado de zirconio, Zr(HPOs4)2.H20, convenientemente chamado de a-zirconio
fosfatado®?. O a-ZrP é considerado o arquétipo desta classe de compostos e possui uma
estrutura cristalina formada a partir do empacotamento de camadas, sendo que cada uma delas
¢ constituida de atomos de zircbnio, encontrando-se em um plano entre grupos OsPOH
colocados alternadamente acima e abaixo do plano do atomo metalico®.

O zirconio fosfatado amorfo (ZrP) esté entre os primeiros materiais inorganicos de troca
ionica utilizados na gestdo de residuos nucleares“®!. Atualmente, o compdsito, em suas
diversas estruturas, tem sido amplamente utilizado em varias aplicacdes, tais como: liberacédo

controlada de farmacos®®), cataliset*®"), precursor de nanocompésitos®19), entre outros.

1.2 ESPONGILITO

Os materiais porosos possuem diametros de poros de diversos tamanhos e assim podem
ser classificados em 3 grupos diferentes segundo a IUPAC. Os materiais que possuem
diametros de poros de tamanho inferior a 2 nm sé@o denominados microporosos, 0s que estdo
entre 2 e 50 nm s30 0S MesoOPOrosos e 0s maiores que 50 nm, os macroporosos®?.

As zeolitas, que sdo cristalinas e tém diametro dos poros muito bem definido, sdo
exemplos de materiais microporosos®?+?2). Entre 0s materiais mesosoporos, encontram-se as
silicas como as do tipo MCM-41 e sdo materiais potenciais para suporte de catalisadores324),
Por outro lado, silicas também podem ser encontradas como materiais macroporosos®>,

Um outro tipo de material macroporoso é o espongilito que € um mineral constituido
essencialmente por espiculas de esponjas silicosas associadas com argila, areia, matéria
organica e residuos de diatomaceas®®. No estado do Mato Grosso do Sul existem ocorréncias
desse mineral, particularmente na regido de Paranaiba®” e do alto Parana, por exemplo, na

cidade de Trés Lagoas®®. Além de ser encontrado em diferentes regides do Brasil, é
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encontrado também no Canada, Nova Zelandia e outras partes do mundo, porém pouco se
conhece sobre seu potencial em aplicagdes industriais.

As espiculas observadas nesse material estdo presentes na forma de pequenos cilindros
(ou tubos) porosos, conforme ilustra a Figura 2, o que o torna um potencial candidato como

matriz precursora de adsorventes especificos.

Flgura 2- Micrografias eletronicas do esponglllto com aumento de (A) 1.000x e (B) 10.000x.

H 10 um Mag=100KX | H 1um Mag = 10.00 K X

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Assim, esperam-se bons resultados no processo de adsorcdo de ions e moléculas nas
espiculas dos espongilitos, quando estes sdao submetidos, a exemplo das silicas, a um

tratamento quimico, por exemplo, através de uma organo ou inorganofuncionalizacéo.

1.3 MEDIADORES DE TRANSFERENCIA DE ELETRONS

1.3.1 Hexacianoferratos de metais de transicao

Mediadores redox ou mediadores de transferéncia de elétrons séo espécies quimicas que
mediam a troca de elétrons mais rapida com o eletrodo e o substrato, permitindo assim a
reducdo do sobrepotencial de ativacdo em processos eletroquimicos®®2?. Um dos tipos mais
comuns de mediadores redox sdo os hexacianoferratos de metais de transicdo analogos ao
Azul da Prussia.

Os hexacianoferratos de metais de transicdo (MHCFs) constituem uma classe de
materiais polinucleares inorganicos com centros redox de ions metalicos considerados

excelentes mediadores de transferéncia de elétrons®Y. Conforme ilustra a Figura 3, esses
22



compostos apresentam uma estrutura com caracteristicas tais como rede tridimensional ctbica
podendo ocorrer a difusdo de cations de metais alcalinos dentro e fora da estrutura da rede

durante os processos redox para manter a neutralidade eletronica®?-34),

Figura 3- Esquema mostrando a estrutura cristalina do hexacianoferrato (111) de cobre (11) e a difusdo
do ion metélico M* (0 M* representado na figura pode ser K*, Na*, Li*, NH4* dependendo do eletrélito
de suporte utilizado).

Cui —N=C Fe
N “

N C
N N
N C c N
. .
I Fe— cn—cu>
C N M*

",
G N N. C
N

S8 y
Cun"—N=C Fe .
Fonte: Adaptado de Gabriel Junior (2010).

O Azul da Prassia, nome dado ao hexacianoferrato de ferro (I11), € um dos compostos
de coordenacao mais conhecidos e o hexacianoferrato de metal mais estudado. Relatos sobre a
descoberta desse composto datam do inicio do século 18 durante a fabricacéo de tintas e assim
passou a ser utilizado como pigmento em pinturas, decoracdo e tecidos. Posteriormente,
estudos publicados em 1978, tracaram uma nova linha de pesquisa denominada investigacao
das aplicaces eletroquimicas do Azul da Prassia®>-37),

Ao longo dos ultimos anos, o hexacianoferrato de ferro (I11) e seus analogos tém sido
utilizados para muitas finalidades, tais como sensores®®, mediadores de elétrons e
eletrocatalise®®49), eletrocromismo®Y e troca iénica seletiva®?. Seu uso em eletrocatalise tem
sido amplamente encontrado na determinacdo de hidrazina®*¥, sulfito®49), dipirona®®,

nitrito®®, L-cisteina®*"), entre outros.
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1.4 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQMs)

A denominacdo eletrodos quimicamente modificados (EQMs) comecou a ser utilizada
na eletroquimica por Murray e colaboradores em 19758 para designar eletrodos que
resultam da imobilizagio de um agente modificador sobre a superficie do eletrodo®°3049),

Eletrodos quimicamente modificados tém a funcdo de gerar propriedades diferentes
daquelas que existiam antes do processo de modificacdo, com a tendéncia de melhorar as suas
propriedades. Em comparacdo com os eletrodos convencionais, os eletrodos quimicamente
modificados apresentam um maior controle das caracteristicas de reatividade e seletividade
que é alcancado através da modificacdo da superficie, uma vez que a imobilizagdo transfere as
propriedades fisico-quimicas do modificador & superficie do eletrodo?®49),

O interesse nesta area tem aumentado devido as inimeras aplicacdes potenciais que este
tipo de sistema apresenta. Exemplos incluem o desenvolvimento de sistemas eletrocataliticos
com alta seletividade, revestimento de eletrodos semicondutores com propriedades
anticorrosivas e fotossensibilizantes, dispositivos eletrocromicos e micro eletroquimicos para
0 campo da eletrénica molecular e sensores eletroquimicos. Os principais beneficios para
aplicacbes analiticas incluem aceleracdo de reacBes de transferéncia de elétrons, pré-
concentragdo e exclusdo de interferentes%49),

A incorporacdo do modificador a superficie do eletrodo pode ser feita de vérias
maneiras e tanto o eletrodo base, como o modificador quimico sdo determinados pelas
caracteristicas analiticas desejadas. O material escolhido para o eletrodo, que tera sua
superficie modificada, deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e ser
adequado para o método de imobilizacdo escolhido. Entre esses materiais estdo o ouro, a
platina, o carbono vitreo, o mercurio na forma de filme, fibras de carbono e pasta de
carbono@°3050),

Os eletrodos preparados com pasta de carbono sdo bastante utilizados em eletroanalise
por apresentarem baixo custo, facilidade de renovacdo de superficie, modificacdo
conveniente, versatilidade, baixa corrente de fundo e baixo ruido®®. Tais eletrodos consistem
basicamente de uma mistura de pé de grafite e aglutinante (ex.: éleo mineral, parafina) e no
caso de um eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado, € incorporado um

modificador especifico.
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1.5 SUBSTANCIAS DE INTERESSE BIOLOGICO

1.5.1 Compostos sulfidrilicos

Substéncias biologicamente importantes podem apresentar em suas estruturas 0 grupo
sulfidrila (-SH) e por isso sdo chamados compostos sulfidrilicos. Entre essas substancias
encontram-se a L-cisteina, a N-acetilcisteina e a L-glutationa.

A L-cisteina (acido 2-amino-3-mercaptopropandico), cuja estrutura é ilustrada na Figura
4, ¢ um aminodcido biologicamente importante e esta envolvido numa variedade de funcGes
celulares, incluindo a sintese de proteinas, metabolismo e desintoxicacdo. As reacdes
biolégicas de cisteina sdo acompanhadas por reacbes de troca SH/SS e a conversdo do
dissulfeto em um grupo ditiol®*52),

Este aminoacido possui propriedades antioxidantes e por isso tem varias aplicagdes
farmacéuticas, como por exemplo, é utilizado em alguns antibi6ticos para o tratamento de
danos na pele, e como um agente radiopropetor®253, além de ser amplamente utilizado na
industria alimenticia®?),

L-cisteina é também um precursor de coenzima A e pode ser facilmente oxidada para L-
cistina que serve como um modelo para o grupo tiol de proteinas numa variedade de meios

biologicos®.

Figura 4- Estrutura quimica da L-cisteina.

O
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NH,

Fonte: Adaptado de Paula (2011).

A N-acetilcisteina (NAC) ou acido 2-acetamido-3-a4cido mercaptopropanoico (Fig. 5) é
uma droga farmacéutica e suplemento nutricional amplamente utilizado devido as suas
propriedades redutoras. E um farmaco comumente usado como um agente mucolitico, uma
vez que é capaz de clivar as ligacGes dissulfeto e converté-los em grupos sulfidrilas, fazendo
com que ocorra uma reducdo no comprimento da cadeia, diminuindo a viscosidade do muco,
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facilitando a eliminagio do mesmo®859, Além disso, é usada no tratamento de intoxicacio
por paracetamol®657599) e sya acdo como um antioxidante e um precursor da glutationa pode
também contribuir para um efeito protetor contra o cancer. Alguns autores tém sugerido que a

NAC também pode auxiliar na complexacdo e eliminagio de metais pesados®®57),

Figura 5- Estrutura quimica da N-acetilcisteina.
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Fonte: Adaptado de Fishbane (2008).

A L-glutationa ou L-y-glutamil-L-cisteinilglicina é o principal tiol intracelular
encontrado em animais, e tanto a glutationa (GSH) quanto a glutationa oxidada (GSSG),
ilustradas na Figura 6, desempenham um papel importante no metabolismo das células
vivas(62-64),

E um tripeptideo que age como um antioxidante em células vivas. E resistente a
oxidacdo espontanea, podendo participar de reacdes ndo enzimaticas com radicais hidroxila, e
também reagir com NOs", O, e Oy 6566 A |-glutationa desempenha um papel importante na
desintoxicacdo de peroxido de hidrogénio e peroxidos organicos que se formam na oxidagéo
de perdxidos lipidicos®®. Além disso, também tem sido utilizada como um componente de
preparacdes cosméticas complexas®?.

Sob estresse oxidativo, a glutationa na forma reduzida (GSH), pode ser convertida para
a forma oxidada (GSSG), e rapidamente revertida para GSH pela a¢do da enzima glutationa
redutase. A glutationa é o fator mais importante na manutencdo do estado redox celular e a
razdo entre a concentracdo de GSH e GSSG ¢é um indicador sensivel do estresse oxidativo que

é um determinante critico na célula®387,
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Figura 6- Estruturas quimicas da glutationa reduzida (GSH) e oxidada (GSSG).
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Fonte: Adaptado de Harfield, Batchelor-Mcauley e Compton (2012).

Estudos realizados denotaram uma relacdo entre a deplecdo de cisteina e glutationa com
varios disturbios, tais como arteriosclerose precoce, leucemia, cancer do colo do Utero,
diabetes, sepse, doenca hepatica, catarata, entre outros®*®®. Por outro lado, os niveis
anormalmente elevados destes compostos tém sido registados nos pacientes que sofrem de
doenca de Alzheimer, doenca de Parkinson e acidentes vasculares cerebrais®+6568),

Assim, uma atencdo consideravel tem sido dada para a deteccdo dos compostos
sulfidrilicos em amostras de fluidos corporais, produtos farmacéuticos e alimentos, e um
grande esfor¢o tem sido empregado no desenvolvimento de métodos sensiveis para a tal
deteccao.

Muitas técnicas sdo utilizadas para a determinacdo desses compostos, incluindo
cromatografia liquida de alta performance (HPLC)®%™, espectrofotometria(’?7¥, eletroforese
capilar™7) quimioluminescéncia, colorimetria™®, titulometria®, método enzimatico®” e
técnicas eletroquimicas®”:6566:81.82),

No entanto, a maioria das técnicas apresentam algumas desvantagens que podem

dificultar a sua aplicacdo prética, tais como baixa sensibilidade, custos elevados,
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complexidade, processamento da amostra, entre outros®4%®), Desta forma, as técnicas
eletroquimicas tém se apresentado como as mais favoraveis para a determinacdo de tidis por
apresentarem vantagens inerentes de simplicidade, rapidez, alta sensibilidade e capacidade de
ser facilmente integrada com outras técnicas para multianalises®2546263) por outro lado,
eletrodos convencionais, como por exemplo, eletrodos de carbono vitreo, platina e ouro nao
apresentam uma resposta eletroquimica satisfatoria em relacdo a esses compostos, pois sao
necessarios elevados sobrepotenciais de oxidacao, o que pode resultar em formacdo de 6xido
de superficie e incrustacdes desses eletrodos®?-59),

A fim de superar estes inconvenientes, muitas estratégias tém sido empregadas. Entre
elas destaca-se 0 uso dos eletrodos quimicamente modificados na detecgdo de L-cisteina®3%®,

N-acetilcisteina®"818287.88) g | _glutationa®*89.

1.5.2 Hidrazina

Hidrazina (N2H4) € um potente agente redutor comumente usado como matéria-prima
essencial ou intermedidria na industria, tais como pesticidas, antioxidantes, produtos para
fotografia, células de combustivel, propelente de foguetes, e também como um sequestrante
de oxigénio para 4gua de caldeiras inibindo o processo de corrosdo 4%0-%),

A hidrazina é considerada como uma neurotoxina, substdncia mutagénica,
carcinogénica e hepatotoxica®. Os sintomas da exposicdo aguda a altos niveis de hidrazina
incluem irritacdo dos olhos, nariz e garganta, cegueira temporaria, tontura, nausea, edema
pulmonar e até coma em seres humanos. Tal exposi¢do também pode causar danos ao figado,
rins e sistema nervoso central3490.92.93),

Todos os problemas acima fazem a deteccdo e quantificacdo de hidrazina de
consideravel interesse analitico. Técnicas como espectrofotometria®), cromatografia
gasosa® e amperometria®® sio utilizadas na deteccdo de hidrazina. Além disso, uma
variedade de materiais inorganicos e organicos tém sido utilizados para a confeccdo de
eletrodos quimicamente modificados para a deteccdo de hidrazina, o que pode diminuir

significativamente o sobrepotencial e aumentar a taxa de transferéncia de elétrons“34497),
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1.5.3 Piridoxina

As vitaminas sdo compostos organicos biologicamente ativos com uma natureza
quimica diversa. Elas entram nos organismos humanos principalmente através de alimentos e
desempenham um papel importante©®&%9),

A piridoxina (Fig. 7) é uma das vitaminas que compem o complexo B, e é conhecida
como vitamina B6(1%1%D), Essa vitamina desempenha um papel vital nas atividades de muitas
enzimas. Além disso, esta envolvida na producdo de globulos vermelhos e anticorpos, e
também na manutencdo de uma pele e digestdo saudaveis. Os sistemas nervoso e imunol6gico
precisam de vitamina B6 para funcionar de forma eficiente, e também é necesséria para a

conversao do triptofano (um aminoacido) em niacina (uma vitamina)(0-102),

Figura 7- Estrutura molecular da piridoxina (vitamina B6).

Fonte: Teixeira et al. (2003).

A deficiéncia em vitamina B6 pode causar fraqueza, depressdo, anemia e alteracOes
dermatoldgicas, entre outras doencas que podem ser mais gravest20-102),

Portanto, o desenvolvimento de um método de andlise simples e sensivel para
piridoxina é muito importante, principalmente nas industrias alimenticias e farmacéuticas.
Vérias técnicas ja sdo descritas na literatura, que incluem HPLC®%109  eletroforese
capilar®®, injecdo em fluxo%) e técnicas eletroquimicas, inclusive utilizando eletrodos

quimicamente modicados(®¢-1%),

1.5.4 Nitrito

O nitrito € um composto de formula NO2" que tem importancia no ponto de vista
ambiental, industrial e bioldgico. Ele tem sido amplamente utilizado no tratamento de
carne®”, conservantes de alimentos®®®, corantes, branqueadores, fertilizantes%®, bem como
para fins medicinais, por exemplo, como um vasodilatador?),
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No entanto, a presenca excessiva de nitrito pode ser prejudicial & saude de seres
humanos e outros organismos. Doencas como a metemoglobinemia ou "sindrome do bebé
azul®, alguns tipos de canceres, restricdo de crescimento intrauterino, abortos e nascimento
com defeitos no sistema nervoso central, ttém sido associados com altas concentracdes de
nitrito®0%11h),

Por causa da sua toxicidade e impacto no meio ambiente e nos sistemas biol6gicos, é
importante a existéncia de técnicas que detectem e quantifiquem nitrito em diversos meios.
Muitas técnicas tém sido utilizadas, como por exemplo, espectrometria de fluorescéncia,
cromatografia  liquida, cromatografia gasosa®®'?  espectroscopia = Raman(®®1t3)

espectrometria de absorgao e técnicas eletroquimicas®6:109114),
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2 OBJETIVOS

Preparar e caracterizar, por diferentes técnicas, o composto formado entre o Zr (IV) e
acido fosforico (ZrP), assim como um espongilito inorganofuncionalizado com Zr (1V) (EZr).

Em uma segunda etapa, preparar e caracterizar 0s materiais compositos ap0s suas
adsorces com fons Ag* e Cu?* e posterior complexacido com hexacianoferrato (I11) de
potéssio. Em seguida, desenvolver um estudo sobre as propriedades eletroquimicas desses
materiais e avalia-los na deteccdo e determinacdo via eletro-oxidacdo catalitica, de algumas
substancias de interesse bioldgico, tais como: dipirona, hidrazina, L—cisteina, N-acetilcisteina,
piridoxina, &cido ascorbico, acido citrico, dopamina, sulfito, nitrito, D-glucose, L-glutationa e

uréia.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 METODOS DE PREPARACAO DOS MATERIAIS

3.1.1 Preparacéo do zirconio fosfatado - ZrP

A sintese do zirconio fosfatado foi realizada como descrita a seguir: em um baldo de
fundo chato 2000 mL foram adicionados 4,0 g de complexo isopropoxido de zirconio (V)
(Sigma-Aldrich) em 800 mL de &gua deionizada, que foram mantidos sob agitacdo por 4
horas a 60 °C. A seguir, adicionaram-se 400 mL de solucéo de acido fosforico 0,03 mol L e
manteve-se sob agitacdo por 2 horas a 40 °C. A suspensdo foi deixada em repouso ao abrigo
da luz, por 30 horas. Em seguida, a fase sélida formada foi separada por filtracdo em um funil
de placa sinterizada, lavada exaustivamente com &gua deionizada e seca a 100 °C. O material

obtido foi descrito como ZrP e estocado em dessecador ao abrigo da luz.

3.1.2 Formacdo da espécie de valéncia mista ZrPAgH

Para a formacdo do complexo de valéncia mista, primeiramente adicionou-se 1,0 g de
ZrP em 25 mL de uma solucio aquosa 1,0x10°3 mol L de ions metalicos Ag* (AgNOs). Essa
mistura foi agitada por 1 hora & temperatura ambiente e a fase sélida foi entdo filtrada e
lavada com agua deionizada por varias vezes. O material preparado foi descrito como ZrPAg.
Em seguida, adicionou-se o ZrPAg a uma solucdo aquosa 1,0x10° mol L' de
hexacianoferrato (I11) de potassio (Ks[Fe(CN)s]) sob agitacdo durante 1 hora. Filtrou-se o
precipitado, lavou-se exaustivamente com agua deionizada e apds seco a temperatura
ambiente, 0 mesmo foi guardado ao abrigo da luz em um dessecador. O material formado foi

denominado como ZrPAgH.

3.1.3 Sintese e purificacao de espiculas a partir do espongilito

A obtencdo das espiculas a partir do espongilito foi realizada como segue o
procedimento: cerca de 50 g de espongilito foram transferidos para um béquer contendo 400

mL de agua deionizada. O material foi deixado por 1 hora sob agitacdo continua. Em seguida,
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o material foi filtrado em funil de placa sinterizada e lavado exaustivamente com &gua
deionizada. Apds lavagens sucessivas com agua, obteve-se 0 material que se apresenta sob a
forma de pequenos cilindros ocos.

Concluida esta parte do processo, as espiculas foram aquecidas em forno mufla, a
temperatura de 500 °C por 6 horas, para eliminacdo de toda matéria organica que ainda
permanecia aderida as espiculas.

3.1.4 Inorganofuncionalizacéo do espongilito com Zr (1V) - EZr

Em um béquer contendo 2,0 g de espongilito, adicionou-se cerca de 100 mL de uma
solugdo 0,1 mol L de n-propdxido de zirconio (IV) em tetrahidrofurano (THF). A mistura foi
mantida sob agitacdo por 24 horas. Em seguida o material foi filtrado, lavado com THF e seco

em estufa a 80 °C por 24 horas. O material resultante foi denotado por EZr.

3.1.5 Formacao da espécie de valéncia mista EZrCuH

Adicionou-se 1,0 g de EZr em 25 mL de &cido perclorico (pH 3,0) e o sistema foi
agitado por 1 hora. Em seguida, adicionou-se 2,5x10* mol de hexacianoferrato (I11) de
potéssio (Ks[Fe(CN)g]) e esta mistura foi agitada por 40 minutos a temperatura ambiente e a
fase solida foi entdo filtrada e lavada exaustivamente com &gua deionizada.
Subsequentemente, adicionou-se o material obtido a uma solucio aquosa 1,0x102 mol L de
fons Cu?* (CuCl..5 H20) por 40 minutos. Filtrou-se o precipitado, lavou-se varias vezes com
agua deionizada e apds seco a temperatura ambiente, o mesmo foi armazenado em um

dessecador. O material formado foi descrito como EZrCuH.

3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO E TECNICAS UTILIZADAS

3.2.1 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra®'®11)_ O pHpecz dos adsorventes depende de inGmeros fatores, tais como a

natureza da cristalinidade, presenca de impurezas, temperatura, eficiéncia de adsor¢do de
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eletrdlitos, grau de adsorcdo de ions H* e OH-, entre outros, e portanto, ele varia para
diferentes adsorventes19),

Para determinar o pHpcz do ZrP, foi empregada a metodologia denominada
“experimento dos 11 pontos” 118118 O procedimento consistiu em fazer a mistura de 50 mg
do ZrP em 50 mL de solugdo aquosa de NaCl (0,01 mol L) sob 11 diferentes condicdes de
pH inicial (1, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10 e 11) e medir o pH ap6s 24 horas de equilibrio. Fazendo-
se o gréafico de pH final versus pH inicial, o PCZ corresponde ao ponto de intersec¢éo entre as

duas curvas.

3.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X é uma técnica utilizada para
investigar a composicao quimica de superficies de amostras. Baseada no efeito fotoelétrico,
efeito experimentalmente descoberto por Heinrich Hertz em 1887, esta técnica utiliza uma
fonte de radiacdo eletromagnética (raios-X) para retirar os elétrons da amostra*®2), Uma
vez liberados, os elétrons séo coletados por um analisador de elétrons que é capaz de contar 0
namero de elétrons que saem da amostra com determinada energia cinética (velocidade) em
um dado intervalo de tempo. Os espectros obtidos através desse processo sdo curvas de
Contagem vs Energia de ligagéo.

Desta forma, os espectros XPS permitem identificar todos os elementos quimicos na
superficie da amostra, suas concentracdes relativas e seus estados de oxida¢ao®1%129),

A andlise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrémetro comercial UNI-SPECS
UHV System (Berlim, Alemanha) com pressdo base abaixo de 5,0x107 Pa. A linha Mg Ka
foi utilizada (hv = 1253,6 eV) como fonte de ionizacao e a energia de passagem do analisador
foi ajustada para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros de alta resolucédo de Zr 3d, P 2p, C 1s
e O 1s foi subtraido utilizando o método de Shirley. A composicdo (% atémica) da camada
superficial (<5 nm) foi determinada pelas proporcdes relativas das areas de picos corrigidas
pelos fatores de sensitividade atbmica de Scofield com uma precisdo de £5%. A energia de
ligacdo dos espectros foi corrigida usando a componente de hidrocarbonetos fixa em 285,0
eV. Os espectros foram deconvoluidos utilizando uma fungdo do tipo Voigtiana, com
combinagbes Gaussianas (70%) e Lorentzianas (30%). A largura & meia altura variou entre

1,1e2,1eV, e aposi¢cdo dos picos foi determinada com uma preciséo de +0,1 eV.
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3.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) é uma técnica baseada no aumento
da energia de vibracdo ou de rotacdo associado com uma ligacdo covalente, onde esse
aumento resulta numa variacdo do momento dipolar da molécula. A absorcao de radiagdo no
infravermelho € um processo quantizado, ou seja, uma molécula absorve apenas frequéncias
selecionadas de radiac3o do infravermelho?1.122),

Os tipos mais simples de movimento vibracional em uma molécula, ativos no
infravermelho e que d&o origem a absorcdes, sdo os tipos de vibracGes de estiramento
(deformac6es axiais) (v) que consistem em movimentos ritmicos ao longo do eixo de ligacao,
onde a distancia interatbmica aumenta ou diminui e vibragbes de dobramento ou flexao
(deformacgbes angulares) (8) que sdo caracterizadas por mudangas no angulo entre
ligages22123),

Essa técnica € muito importante na analise quimica, pois € amplamente utilizado na
identificacdo e elucidagéo estrutural de diferentes substéncias, por exemplo, no controle e
acompanhamento de reacdes e deteccio de impurezas22-124),

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com a utilizacdo de um
espectrofotdbmetro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, Wi). As pastilhas
utilizadas na andlise foram feitas a partir da mistura de aproximadamente 150 mg de brometo
de potassio e amostra suficiente para compor 1% (m/m) da mistura, que foi macerada até ficar
totalmente uniforme. Para a obtencdo dos espectros FTIR foi empregado, para cada amostra,

um minimo de 64 varreduras numa resolucéo de +4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.

3.2.4 Ressonancia magnética nuclear de *C e 3P no estado sélido (RMN)

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica que oferece informac@es sobre o
nimero de 4tomos magneticamente distintos do isétopo estudado??),

Os espectros de RMN de *C e 3P no estado sélido foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Avance 111 400 MHz WB — Bruker. Os experimentos foram realizados com
um tempo de contato de 1,5 ms pw90=2,9us, o tempo de relaxagdo foi de 15 segundos e

rotacdo de 9KHz utilizando um rotor de zirconia.
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3.2.5 Microscopia eletronica de varredura acoplada com Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma ferramenta util de investigacéo
onde a superficie de uma amostra a ser analisada é varrida com um feixe de elétrons e o feixe
refletido é coletado e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo de raio
catddico (similar a uma tela de TV). A imagem que aparece na tela, e que pode ser
fotografada, representa as caracteristicas superficiais da amostra*®®. A caracterizacdo por
MEV € de fundamental importancia por produzir imagens que passam informacdes
morfologicas e topogréficas da superficie do material analisado.

Por outro lado, a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX ou EDS) é uma
técnica utilizada para a analise elementar de uma amostra. A amostra é analisada através de
interacOes entre a radiacdo eletromagnética e a matéria, analisando 0s raios-X emitidos pela
matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. Essa técnica € baseada no principio
fundamental de que cada elemento tem uma estrutura atbmica Unica, de modo que 0s raios-X
emitidos sdo caracteristicos desta estrutura.

As micrografias e os espectros foram obtidos por um equipamento modelo EVO LS15
da marca Carl Zeiss.

3.2.6 Difracao de raios-X (DRX)

Os raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possui altas energias.
Quando um feixe de raios-X incide num material solido, uma porcdo deste feixe sera
espalhada em todas as direcfes pelos elétrons associados com cada atomo ou ion que fica no
caminho do feixe®?),

A caracterizacdo feita por difracdo de raios-X (DRX) utilizou a técnica de difracdo em
po, na qual um feixe de raios-X monocromatico € direcionado para uma amostra pulverizada,
espalhada em um suporte de vidro, e a intensidade da difracdo é medida quando o detector é
movido em diferentes angulos.

Os difratogramas foram obtidos empregando um difratbmetro Rigaku Ultima 1V,

utilizando como fonte de radiacdo a linha de emissdo do cobre (ACuka =1,5418A). Os
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parametros utilizados foram: varredura no angulo de 5 a 50°, uma velocidade de varredura do

angulo 1°/min com um step de 0,02°.

3.2.7 Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria € uma técnica na qual a massa de uma substancia é medida como
uma funcdo da temperatura enquanto a substancia € submetida a um programa de temperatura
controlada*?®). Essa anélise é utilizada como um método para investigar a decomposicao
térmica e a estabilidade térmica de um material.

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento SDT Q600
da TA Instruments. As curvas termogravimétricas foram obtidas utilizando aproximadamente
10 mg das amostras em cadinhos de alumina e submetidas a um programa controlado de
temperatura sob atmosfera de nitrogénio, com uma rampa de aquecimento de 10 °C min, em

um intervalo de temperatura de 25 a 800 °C para o ZrP e 25 a 1000 °C para o EZr.

3.2.8 Andlise de area superficial e porosidade

A érea superficial, o volume e a distribuicdo do tamanho de poros sdo caracteristicas
fisicas importantes de determinados materiais, e podem ser determinadas por uma variedade
de técnicas. O método mais comumente utilizado é o método de isotermas adsor¢ao-dessorcao
de nitrogénio no seu ponto de ebuligdo em torno de 77 K devido a sua utilidade tanto para
amostras contendo microporos e mesoporos e também por ser um método conveniente e de
baixo custo®?”),

As isotermas de adsor¢do podem ser agrupadas em 6 tipos que séo ilustrados na Figura
8. A isoterma reversivel do tipo | estd relacionada a solidos microporosos que apresentam
superficies relativamente pequenas, tais como carvdo ativado e certos O0xidos porosos. A
reversivel do tipo Il é a forma normal de isoterma obtida com um adsorvente ndo poroso ou
macroporoso. O ponto B, no inicio da linearidade, indica o estdgio no qual a adsorcdo da
monocamada estd completa e a adsor¢cdo em multicamada se inicia. A isoterma reversivel do
tipo Il ndo é comum, no entanto ha alguns sistemas, como por exemplo, nitrogénio em
polietileno, que fornecem isotermas com curvatura gradual e indistinto ponto B. O tipo 1V

caracteriza-se por apresentar uma curva de histerese que estd associada a condensacdo por
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capilaridade. O tipo V €é incomum e esta relacionado ao tipo IIl em que a interagdo
adsorvente-adsorbato é fraca, mas é obtida com certos adsorventes porosos. A isoterma do
tipo VI, na qual a agudez das etapas depende do sistema e da temperatura, representa a

adsorcdo em multicamada sobre uma superficie uniforme ndo porosa®?.

Figura 8- Tipos de isotermas de adsorgé&o.
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Fonte: Sing et al. (1985).

Diferentes tipos de histereses podem ser encontrados. Conforme ilustrado na Figura 9,
dois tipos extremos séo apresentados como H1 e H4. No primeiro as duas curvas sdo quase
verticais e paralelas dentro de uma gama apreciavel de captacdo de gas, enquanto que no
segundo elas permanecem quase horizontais e paralelas ao longo de uma vasta faixa de
pressdo relativa. Em certos aspectos os tipos H2 e H3 podem ser considerados como

intermedidrios entre estes dois extremos®).
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Figura 9- Tipos de histereses.
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Fonte: Sing et al. (1985).

As analises de porosidade e area superficial foram realizadas através de isotermas de
adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio (N2). Este processo estuda a estrutura da superficie do
material, bem como o volume e o tamanho dos poros. Essas caracteristicas fisicas foram
determinadas para o ZrP pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), que é o procedimento
padrdo mais utilizado para a determinacdo de tais caracteristicas. A distribuicdo de poros foi
determinada pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). As andlises foram feitas

empregando-se um aparelho de sorcéo fisico-quimica Micrometritics ASAP 2010.
3.2.9 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria € uma técnica eletroquimica na qual as informagfes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas atraves de uma curva da corrente (I) vs

potencial (E), denominada voltamograma®?®. A Figura 10 ilustra um voltamograma ciclico

para um processo reversivel e seus principais parametros.
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Figura 10- Voltamograma ciclico para um processo reversivel apresentando os principais parametros:
Epa = potencial anddico, Epc = potencial catodico, Ipa = corrente anddica e Ipc = corrente catodica, e
v = velocidadade de varredura. O e R sdo as espécies oxidada e reduzida na superficie do eletrodo.
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Fonte: Adaptado de Bard (1980).

A voltametria ciclica € a técnica mais utilizada para a aquisicao de informacdes sobre 0s
processos eletroquimicos. A partir do voltamograma ciclico pode-se calcular os potenciais
médios (E*”) pela média aritmética dos potenciais dos picos anodico (Epa) e catodico

(Epc)“39 conforme descrito pela Equagéo 1:

O — Epa” Fpc (Eq. 1)
2

A diferenga entre os potenciais dos picos anddico e catddico (AEp) também pode ser

calculada®®?), conforme a Equagéo 2:

AE

p |Epa T Epc| (Eq. 2)

A corrente de pico anodico (Ipa) e a corrente do pico catddico (Ipc) sdo obtidas pela
medida da distancia tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento da linha
base®3Y, conforme ilustrado na Figura 10.

S50 considerados reversiveis*?® os sistemas que apresentam as seguintes caracteristicas:
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1. Ipc = Ipa, ou seja |Ipa/lpc | = 1;

2. Potenciais de pico, Epa e Epc, sdo independentes da velocidade de varredura v;
3. EY est4 posicionado entre Epa e Epc segundo a expressdo: E* = (Epa + Epc) / 2;
4. Ip é proporcional a v'/?;

5. A separacdo entre Epa e Epc é 59 mV/n.

3.2.9.1 Estudo do comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com ZrP,
ZrPAgH e EZrCuH

Para as medidas eletroquimicas empregou-se um Potenciostato PGSTAT 128N da
Autolab. Uma célula de trés eletrodos foi utilizada para compor o sistema eletroquimico,
sendo um eletrodo de trabalho modificado de pasta de grafite, um eletrodo de referéncia
(AQ/AQCI/KClsay) e um eletrodo auxiliar de platina. A pasta modificada foi preparada
misturando-se grafite com material em diferentes proporcdes (10, 20, 30, 40 e 50% (m/m)) e
20 uL de o6leo mineral Nujol. Realizou-se um estudo preliminar para a escolha da melhor

proporcédo da pasta de grafite.

3.2.9.2 Estudos de influéncia da natureza e concentracéo do eletrélito de suporte

Para os estudos de influéncia da natureza e concentracdo do eletr6lito de suporte
empregou-se o sistema eletroquimico descrito no item 3.2.9.1. Realizou-se um estudo do
comportamento voltamétrico em relacdo a diferentes cations e anions de metais alcalinos, tais
como: K*, Na*, Li*, NH4" e CI', NOs". Estes experimentos foram conduzidos empregando
concentracdes de 1,0 mol L™ destes sais e a voltametria ciclica foi conduzida a uma
velocidade de varredura (v) de 20 mV s numa faixa de potencial onde o eletrolito de suporte
ndo ¢é eletroativo. O objetivo desse estudo é verificar se ha influéncia dos cations ou anions na
resposta eletroquimica do eletrodo de trabalho. Com o intuito de se obter alguma informacéo
sobre o comportamento do processo redox envolvido foi verificada também a influéncia da

concentragdo do eletrdlito de suporte utilizado (1,0x10 a 2,0 mol L?).
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3.2.9.3 Estudos sobre a influéncia da concentragdo hidrogeniénica e velocidade de

varredura

Para os estudos sobre a influéncia da concentracdo hidrogenidnica no comportamento
voltamétrico dos materiais, foram preparadas solucdes 1,0 mol L do eletrolito de suporte a
diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). O pH das solugdes foi ajustado com um &cido e uma base
correspondente ao sal do eletrélito de suporte utilizado, empregando-se um medidor de pH
(pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com
tampdes pH 4,0 e 7,0.

Apos o estudo da influéncia hidrogenibnica, realizou-se um estudo de variacdo da
velocidade de varredura (10-100 mV s*) para determinar se o processo redox é adsortivo ou

difusional.

3.2.10 Voltametria de onda quadrada (VOQ)

Na voltametria de onda quadrada, uma onda quadrada simétrica sobreposta a uma
rampa de potencial em forma de escada € aplicada ao eletrodo de trabalho, conforme ilustrado
na Figura 11 (A). Séo realizadas uma medida da corrente ao final do pulso direto e outra ao
final do pulso reverso. A diferenca das correntes, a direta subtraida da reversa, é entdo plotada
vs o potencial aplicado, obtendo-se um voltamograma (Fig. 11 (B)) (32,

Uma vantagem importante dessa técnica é a velocidade de aquisicdo dos dados. Assim
como na voltametria de pulso diferencial, € possivel se obter limites de detec¢do da ordem de
108 mol L*, no entanto, enquanto na voltametria de pulso diferencial a velocidade de
varredura varia de 1 a 10 mV s, na voltametria de onda quadrada essa velocidade varia de
100 a 1000 mV st (132),
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Figura 11- (A) Onda quadrada sobreposta a uma rampa de potencial em forma de escada que é
aplicada ao eletrodo de trabalho e (B) voltamograma resultante da voltametria de onda quadrada.
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Fonte: Pacheco et al. (2013).

3.2.11 Estudos de eletro-oxidacao catalitica

A eletro-oxidacdo catalitica é definida como a diminuicdo da energia de ativacdo de um
processo de transferéncia eletronica promovida pela superficie do eletrodo. O processo de
oxidacdo ou reducdo de um substrato que tem uma cinética lenta de transferéncia de elétrons
na superficie do eletrodo pode ser mediada por um sistema que pode trocar elétrons mais
rapidamente com o eletrodo e o substrato, levando a reducao do sobrepotencial de ativacao,
fazendo-se modificacdes no eletrodo?®3),

Em um processo redox onde ha eletro-oxidacdo de uma determinada espécie, ocorre um
aumento na intensidade de corrente conforme se adiciona o analito, assim, é possivel construir
uma curva analitica para a quantificacdo de substancias, entre elas, as de interesse bioldgico.

A curva analitica fornece informac@es sobre o limite de deteccdo (LD) e a sensibilidade
amperométrica (S) do método. O limite de deteccdo é definido como sendo a menor
quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra com um certo grau de

confianca®®®, e pode ser calculado de acordo com a seguinte equagao:
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SD X3
LD = — (Eq.3)

Onde SD é o desvio padrdo do branco e S é a sensibilidade amperométrica. A
sensibilidade amperométrica pode ser definida como a variagdo no sinal de resposta pela
variagdo da unidade de concentracio do analito, e é a inclinagdo da curva analitica*3?),

As propriedades eletrocataliticas dos materiais foram testadas com diferentes
substancias, tais como: dipirona, hidrazina, L-cisteina, N-acetilcisteina, piridoxina, acido

ascorbico, acido citrico, dopamina, sulfito, nitrito, D-glucose, L-glutationa e uréia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACOES DO COMPOSITO ZrP
4.1.1 Ponto de carga zero (PCZ)

O pHecz foi determinado com o objetivo de se investigar a carga da superficie do ZrP.
A curva obtida fazendo pH final vs pH inicial teve seu ponto de interseccdo entre as curvas
em 6,99 (Fig. 12). Esse valor foi considerado como pHrcz da superficie do ZrP e sugere que a

superficie do compdsito € praticamente neutra.

Figura 12- Determinacdo do pHecz do ZrP.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
Valores de pHpcz proximos ao encontrado para o ZrP, sdo encontrados também para o
6xido de zirconio (ZrO2)*®. Quando o pH < pHecz, a carga na superficie do 6xido € positiva
favorecendo a adsorcéo de anions, se o pH > pHpcz, a carga na superficie do 6xido é negativa

favorecendo a adsorcdo de cations®. As EquacBes 4 e 5 esquematizam as reacdes de

polarizacdo da superficie:

Zr—-OH + H'A — Zr'A° + H0 (Eq. 4)
Zr—OH + B*OH- — Zr—OB* + H.0 (Eq. 5)

45



onde Zr — OH representa o sitio de adsorcdo da superficie, H'A~ um acido e B*OH" uma
base!34),

4.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Com o intuito de se identificar todos os elementos quimicos constituintes do ZrP, assim
como seus estados de oxidacdo, utilizou-se a espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS).

O espectro XPS para o ZrP esté ilustrado pela Figura 13. A Tabela 1 lista os valores da
concentracdo atdmica da regido superficial (< 4 nm) do ZrP, obtida a partir de espectros de
alta resolucdo. A maior concentracdo de Zr em relacdo ao P se deve a presenca de duas fases
de Zr (ZrOz e Zr(HPOg4)2) que formam o material. A contribuicdo de carbono vem dos
hidrocarbonetos e carbonos oxidados (C-H, C-O, C=0), possivelmente devido a
contaminacdo da superficie no ar pelos hidrocarbonetos (medidas ex-situ).

Figura 13- Espectro XPS para o ZrP.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

46


http://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxida%C3%A7%C3%A3o

Tabela 1- Composicgéo da regido superficial da amostra de zirconio fosfatado.

Amostra / [% atdmica]*
Elementos ZrxPyO;
Carbono (C 1s) 14,1
Oxigénio (O 1s) 62,0
Fésforo (P 2p) 10,1
Zirconio (Zr 3d) 13,7

* Medidas de alta resolucdo. Erro: +5%
Fonte: Elaboracéo do proprio autor.

O espectro Zr 3d, ilustrado na Figura 14, tem como componente principal (65,4%) o
Zr(HPO4), formado pelas componentes de spin Orbita Zr 3ds;> (183,40 eV) e Zr 3ds2 (185,80
eV). Esses valores de energia de ligagdo concordam com os valores encontrados na literatura

para o estado de oxidacao formal de 4+ para o zirconio*35-137),

Figura 14- Espectro XPS do Zr 3d.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Por outro lado, a menor contribuicdo vem da fase ZrO,, com valores de energia de
ligacdo de 182,84 e 185,24 eV para 0os componentes Zr 3ds;2 e Zr 3ds2, respectivamente. Essa
contribuicio é sugerida por apresentar valores de energia de ligacdo coerentes para o ZrQ,38
140) ¢ confirmada no espectro O 1s do oxigénio (530,64 eV), apresentado na Figura 15.

Os componentes do espectro O 1s podem ser atribuidos & fase ZrO2 em 530,64 eV®¥", 3
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fase Zr(HPOs), e os grupos O=C em 531,77 eV®® 14D além da contribuicio de
hidrocarbonetos oxidados em 532,84 eV (C-O) e 534,06 eV (O-C=0)14:142) presentes devido

a contaminacdo da superficie.

Figura 15- Espectro XPS do O 1s.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Na Figura 16, o espectro C 1s mostra que 0S espectros ajustados apresentam
componentes relacionados com quatro ambientes quimicos do carbono, sendo que o principal
é associado com fase de hidrocarbonetos (C-H) a 284,97 eV, proveniente da contaminacdo da
superficie pela exposicdo ao ar. O mesmo pode ser considerado para 0s grupos de carbono
oxidados em forma de alcool/éter (C-O a 286,24 eV), de carbonila (287,62 eV) e carboxila
(289,33 eV)(141.143),

Finalmente, na Figura 17, esta ilustrado o espectro P 2p, onde a posicdo da Unica
componente P 2ps2 do espectro, em 133,88 eV, pode ser associada com a fase Zr(HPO4),. O
valor de energia de ligacdo de P 2p em torno de 133 eV é encontrado para uma série de

compostos, e é caracteristico do grupo PQ,3 (135:136.144),
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Figura 16- Espectro XPS do C 1s.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 17- Espectro XPS do P 2p.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
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4.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A Figura 18 ilustra os espectros na regido do infravermelho para o isopropoxido de

zirconio (IV) e para o compésito obtido a partir da sua reagdo com acido fosforico (ZrP),
respectivamente.

Figura 18- Espectros vibracionais na regido do infravermelho para o: (A) isopropdxido de zircénio
(IV) e (B) ZrP.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Através do espectro apresentado na Figura 18 (A) foi possivel observar uma banda larga
na regido de 3560 a 3050 cm™, caracteristica da deformacgdo axial dos grupos O-Hyo-r).
AbsorgBes na regido entre 2990 e 2820 cm™ e na regido entre 1470 e 1300 cm™ foram
atribuidas as deformacgGes axial (c-n) € angular sc-Hy das ligagbes C—H, respectivamente.
Outras bandas também foram observadas na regifo entre 1200 e 1000 cm™ e estdo
relacionadas ao estiramento da ligacdo C-Owc-0\*?>!%3). As absorcdes apresentadas na regiio

de 580 a 400 cm™, em ambos os espectros, correspondem as ligacbes Zr-O"*%). Para o
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compdsito ZrP, conforme ilustra a Figura 18 (B), observou-se uma banda larga entre 3700 e
3000 cm™ correspondente a deformagdo axial dos grupos O-Hyo-wy de moléculas de agua
adsorvidas, além de uma banda em 1632 cm™ atribuida & deformagéo angular de H-O-Hst-o-
H). Uma intensa e estreita absorgdo na regido de 1010 cm™ esta relacionada ao estiramento da
ligagdo P=0vp=0)123:146),

4.1.4 Ressonancia magnética nuclear de *3C e 3'P no estado sélido (RMN)

A Figura 19 (A) ilustra 0 RMN no estado solido de 3C para o isopropoxido de Zr (IV).

Conforme esperado observou-se 4 picos de ressonancia em 70,51; 68,51; 28,03; 26,67
ppm. Os picos em 70,51 e em 68,51 estdo relacionados aos carbonos das ligagoes CH,
enguanto os picos em 28,03 e 26,67 ppm estdo relacionados aos carbonos das ligacdes CHa.
Todos os picos sao atribuidos ao grupo isopropila presente tanto no isopropoxido, quanto no
isopropanol constituintes do compostot23.147),

Por outro lado, o espectro de RMN de *3C no estado solido para o ZrP esta ilustrado na
Figura 19 (B), onde esta patente a auséncia de qualquer sinal, sugerindo que todos 0s grupos
isopropoxidos do precursor foram completamente hidrolisados no processo de sintese e nao

estdo presentes no novo material sintetizado.
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Figura 19- Espectros de RMN de *3C no estado sélido para o: (A) isopropéxido de zirconio (1V) e (B)
ZrP.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Para uma melhor compreenséo dos estudos de RMN de 3P no estado sélido para o
zirconio fosfatado, a Figura 20 ilustra a relagdo entre a conectividade (diferentes ambientes
quimicos) do fésforo e o deslocamento quimico isotropico para 0 mesmo conforme descrito

na literatura®48149),

52



A nomenclatura é a mesma que a utilizada para silicatos condensados e, portanto, é
caracterizada pelo nimero de ligagdes de oxigénio dos grupos fosfatos. Desta forma, ha cinco
tipos de ambientes quimicos descritos por Q° Q!, Q% Q°e Q* No caso do a-ZrP, em que
cada fosforo esta ligado a trés centros metalicos temos uma conectividade Q3. No y-ZrP, ha
quantidades iguais de dois diferentes grupos fosfato, um ligado a quatro grupos Zr, Q%
enquanto o outro é um dihidrogenofosfato conectado a dois centros de Zr e por isso é do tipo
Q?. Observa-se que existe uma boa correlacdo linear entre a conectividade e o deslocamento
quimico experimental de 3P para o zirconio fosfatado. A dire¢do da inclinagdo é desta forma,
um indicativo de que a forca das ligacbes P-O aumenta com o0 aumento da

conectividade@48149),

Figura 20- Deslocamento quimico isotrépico de 3P em funcéo da conectividade (ambiente quimico)
dos grupos fosfato para zirconio fosfatado.
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Fonte: Adaptado de Hudson; Workman e Adams (1991).

Usando o método acima de atribuicdes para as conectividades dos grupos fosfato, 0s
compostos amorfos consistem predominantemente de grupos fosfatos Q3 que estdo
associados com a estrutura tipo o. Existem diferengas entre os espectros, que podem ser
divididos em duas categorias, a largura e o numero de sinais. O espectro do zirconio fosfatado
amorfo consiste em dois picos e um “shoulder”. Para este composto a literatura descreve
ressonancias com valores proximos a -12,71 ppm, para o primeiro pico (pico menor), -20,35
ppm para o segundo pico (pico principal) e -26 ppm para 0 “shoulder” 143149 O espectro de

RMN de *P no estado solido para o ZrP esta ilustrado na Figura 21. O espectro apresentou
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um pico mais intenso em -18,77 ppm, um pico mais fraco em -12,20 ppm e um “shoulder” em

-23,82 ppm, estes valores estdo bem préximos para aqueles descritos na literatura para o ZrP

amorfo.
Figura 21- Espectro de RMN de 3P no estado sélido para o ZrP.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

4.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As Figuras 22 (A) e (B) ilustram micrografias obtidas a partir da microscopia eletrénica
de varredura do isopropéxido de zircénio (IV) e do ZrP, respectivamente, com um aumento
de 1.000x. Observou-se que ap6s a reacdo do isopropdxido de zircénio (IV) com éacido
fosférico, o produto formado, ZrP, apresentou um aglomerado de particulas maiores e menos
dispersas em relacdo ao seu precursor. Esse aumento pode ser verificado com maior clareza
através das Figuras 23 (A) e (B), onde estdo ilustradas as micrografias do isopropoxido de

zirconio (1V) e do ZrP, respectivamente, com um aumento de 10.000x.
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Mag=1.00K X

Mag=100K X

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Figura 23- Micrografias com aumento de 10.000x do: (A) isopropoxido de zirconio (V) e (B) ZrP.

Mag=1000K X

Mag=10.00K X

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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4.1.6 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)

Os espectros obtidos a partir das anélises de EDS, ilustrados nas Figuras 24 (A) e (B),
para o isopropdxido de zirconio (IV) e para o ZrP, respectivamente, confirmam a presenca
dos elementos C, O e Zr no precursor e dos elementos O, Zr e P no composito formado (ZrP).
A auséncia do elemento C no espectro do ZrP estd em concordancia com os resultados obtidos
por FTIR e RMN de *C.

Figura 24- Espectros EDS do: (A) isopropdxido de zirconio (1V) e (B) ZrP.
A

Ir

=l

Energia (keV)
Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.1.7 Difrago de raios-X (DRX)

Os difratogramas ilustrados nas Figuras 25 (A) e (B) correspondem ao isopropéxido de
zirconio (1V) e ao ZrP, respectivamente. De acordo com os difratogramas obtidos, notou-se a
auséncia de picos agudos e a presenca de um unico pico em torno de 30° para o isopropoxido
de zirconio (IV) e 28° para o ZrP. Estes resultados indicam que o produto formado manteve a

estrutura amorfa observada no precursor.
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Figura 25- Difratogramas de raios-X do: (A) isopropoxido de zirconio (1V) e (B) ZrP.
A

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
10 20 30 40 50

26 (graus)

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

4.1.8 Analise termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica para o precursor isopropéxido de zircénio (IV) em
atmosfera de nitrogénio esta apresentada na Figura 26 (A). O termograma apresentou 2
estagios de perda de massa. O primeiro de 25 a 80 °C com uma réapida perda de massa de
23,5% e o0 segundo de 80 a 320 °C com uma perda de massa de 18,5%. Essas perdas de massa
foram atribuidas a agua adsorvida e a parte organica da amostra. Nas temperaturas acima de
320 °C obteve-se 55,5% de residuo, sendo 0 mesmo atribuido ao 6xido de zirconio. Também
foram observados 2 estagios no termograma do ZrP, ilustrado na Figura 26 (B). O primeiro,
ocorre mais lento que no precursor, no intervalo de 25 a 130 °C (10,5%) e a perda de massa
pode ser atribuida a perda de dgua adsorvida, enquanto no segundo estagio pode ser atribuida
a perda de agua devido a condensagéo dos grupos HPO4? e ocorre no intervalo de 130 a 480
°C (7%). Observou-se em temperaturas acima de 480 °C, 82,5% de residuo que pode ser

atribuido a formaco de pirofosfato de zirconio®?,
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Figura 26-Termogramas do: (A) isopropoxido de zirconio (1V) e (B) ZrP.
100
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.1.9 Analise de area superficial e porosidade

A Figura 27 ilustra as isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N2 (BET) para o ZrP. A
partir das isotermas obtidas observou-se que o compdsito apresenta histeres do tipo IV — H3 o
que esta associado a adsorcdo de multicamadas gradual de forma ndo uniforme da superficie
porosa.

A Tabela 2 lista os valores da area superficial, volume de poros e tamanho médio dos
poros do ZrP. De acordo com a Tabela, o ZrP apresentou elevada area superficial (847,32 m?
g?), o que o torna interessante para aplicacdo em estudos de adsorcdo. Essa elevada area
superficial, significa ter mais sitios ativos para adsor¢do de cations, o que torna o ZrP um

potencial compdsito para aplicacdo em eletrodos quimicamente modificados, e também como
catalisadores.

Tabela 2- Parametros da estrutura porosa do ZrP.

Area superficial Volume de poros Tamanho médio
Amostras (m?2g™) (cm® (g A)) dos poros (A)
ZrP 847,32 3,71 179,60

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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Figura 27- Isotermas de adsorcéo-dessorcao de N, para o ZrP (método BET).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

4.2 MODIFICAGAO QUIMICA DO ZrP PARA A FORMAGAO DO ZrPAgH

4.2.1 Espectroscopia vibracional do ZrPAgH

A modificacdo quimica do ZrP com fons Ag* e [Fe(CNe)]* foi realizada conforme

descrito no item 3.1.2.
A Figura 28 ilustra os espectros na regido do infravermelho para o hexacianoferrato (111)

de potéassio (HCF) e para o ZrPAgH.
Observou-se no espectro do HCF apresentado na Figura 28 (A), uma banda larga na

regido entre 3680 e 3150 cm™ atribuida a deformacéo axial dos grupos O-Hpo-+) € uma banda
média e estreita em 1620 cm™ atribuida a ligagdo H-O-Hh-o-my da agua. Além disso,
apresenta vibragdes importantes em ~2115 e 2035 cm™, que sdo referentes as vibragdes da

ligacdo C=Nc=n) 122129,

59



Figura 28- Espectros vibracionais na regido do infravermelho para o: (A) HCF e (B) ZrPAgH.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Para o espectro ilustrado pela Figura 28 (B), observou-se uma banda larga entre 3700 e
3000 cm™ correspondente a deformagéo axial dos grupos O-Hwo-+y de moléculas de agua
adsorvidas, além de uma banda em 1632 cm™ atribuida a deformagcéo angular de H-O-Hsh-o-
). A estreita absorcdo na regido de 1010 cm™ foi atribuida a presenca do estiramento da
ligagdo P=0p=0)*?>146), Qutras absorcdes também foram verificadas na regifo de 580 a 400
cm™ e correspondem as ligaces Zr-O®“%). Todas as bandas supracitadas para a Figura 28 (B)
estdo relacionadas com o espectro do ZrP, onde apenas as vibracdes referentes ao estiramento
C=Nc=n) diferem o espectro do ZrP do espectro do ZrPAgH. Tais vibragdes sao observadas
em ~2115 e 2055 cm™, caracteristico da presenca de hexacianoferrato de prata®®159),
ancorados na superficie de diferentes matrizes/compositos, inclusive em materiais analogos.

Os deslocamentos, para regifes de maior frequéncia, do estiramento da ligacdo
C=N(vc=n) para o ZrPAgH, em relacéo ao precursor HCF, sugere a formacgédo do complexo de

valéncia mista na superficie do ZrP.

60



4.2.2 Estudos sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com
ZrPAgH

Com o intuito de se obter um hexacianoferrato de metal de transicdo que
desempenhasse o papel de mediador de transferéncia de elétrons, preparou-se um composito
através da reacdo do ZrP com ions Ag® e hexacianoferrato (lll) de potassio (ZrPAgH),
seguindo duas etapas (item 3.1.2).

O hexacianoferrato de prata constitui uma classe de materiais polinucleares inorganicos
com centros redox de ions metélicos, designados complexos de valéncia mista, que
apresentam uma estrutura de rede tridimensional onde pode ocorrer a difusdo de cations
durante os processos redox para manter a neutralidade eletrénica.

A caracterizacdo voltamétrica do ZrPAgH, utilizando a técnica de voltametria ciclica,
foi efetuada em um intervalo de potencial entre 0,15 e 0,90 V e o respectivo voltamograma
esta ilustrado na Figura 29. O voltamograma exibiu um Gnico par redox com E* = 0,70 V,
atribuido ao processo Fe'/ Fe''' em presenca de prata, e estd em concordancia com os valores
descritos na literatura para materiais e eletrodos quimicamente modificados com

hexacianoferrato de prata®3151:152),

Figura 29- Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com ZrPAgH (KNO3 1,0 mol L% v =
20 mV s?; 40% m/m).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
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4.2.2.1 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Por se tratar de um complexo analogo ao Azul da Prussia, o processo de oxidacdo e
reducdo dos compostos modificados na superficie do ZrPAgH se da, inicialmente, pelo
equilibrio do cétion presente no eletrdlito de suporte com a superficie do eletrodo contendo o
material. Os cations K" e NHs" possuem raios de hidratacdo menores (Tabela 3) e por isso
podem penetrar com maior facilidade no reticulo cristalino apresentado pelo complexo de
valéncia mista.

Com o intuito de se estudar a influéncia dos cétions provenientes dos eletrélitos de
suporte no comportamento voltamétrico do ZrPAgH, diferentes nitratos de metais alcalinos
foram testados tais como KNOs, NaNOs e NHsNOz (1,0 mol L e v = 20 mV s™). Observou-
se que a natureza dos cations afetou os E?" e as intensidades de corrente. A Figura 30 ilustra o

voltamograma da pasta de grafite modificada com ZrPAgH em diferentes eletrdlitos.

Figura 30- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com ZrPAgH em diferentes
eletrélitos (1,0 mol L, v =20 mV st; 40% m/m).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Adicionalmente também se verificou que todos os voltamogramas ciclicos do ZrPAgH

em presenca de eletrdlitos de nitrato de metais alcalinos (KNO3z, NaNOs e NHiNO3)
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apresentaram um par redox bem definido, no entanto, a melhor performance voltamétrica foi
observada para o voltamograma obtido em presenca de KNOs, isso pode ser explicado pelo
fato de que o K" além de possuir um raio hidratado menor que o Na*, possui maior
mobilidade idnica em relagdo ao NHs* @53, A Tabela 3 lista os principais pardmetros
eletroquimicos obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada
com ZrPAgH em diferentes eletrolitos.

Tabela 3-Pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com ZrPAgH em diferentes
eletrolitos (1,0 mol L, v =20 mV st; 40% m/m).

Eletrélito Ipa Ipc [Ipa/Ipc]| Epa Epc EY AEp (V) Diametro do
(pA) (nA) V) V) V) cétion hidratado
KNO3 0,79 -1,34 0,59 0,73 0,66 0,70 0,07 (BHZZ
NaNOs 0,73 -1,03 0,71 0,67 0,61 0,64 0,06 0,36
NHsNOs 0,87 -1,34 0,65 0,69 0,61 0,65 0,08 0,24
*(31,154)

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.2.2.2 Influéncia das concentrac@es do eletrdlito de suporte

A Figura 31 ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com
ZrPAgH em diferentes concentragdes de KNO3 (1,0x107 a 2,0 mol L1). Observou-se que a
performance se torna diferente e ocorre um aumento na intensidade de corrente conforme
aumenta a concentracdo do eletrélito de suporte. Além disso, verificou-se um deslocamento
do E¥ para valores mais positivos (0,60 a 0,71 V) com o aumento da concentragio, 0 que
indica a participagdo do fon K* no processo redox e o deslocamento dos E® pode ser atribuido
a mudanca na atividade destes ions®®®. Observou-se que o aumento da concentragio do
eletrolito de suporte dificulta o inicio do processo de oxidacdo, no entanto, é notavel que o
processo redox ocorre de maneira mais rapida e mais bem definida nas concentracdes
maiores.

A Figura 32 ilustra o gréfico do potencial médio vs o log da concentracdo do eletrolito
(K%), onde observou-se uma relagdo linear, verificando que o processo redox é altamente
dependente da concentracdo de K*. A inclinacdo da reta foi de 32,5 mV por década de
concentragdo de ions K*, indicando um processo quase nernstiano®®®, envolvendo dois

elétrons.
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Figura 31- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com ZrPAgH em diferentes
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Figura 32- Potencial médio (E”) da pasta de grafite modificada com ZrPAgH em funcéo do log da

E°/V vs Ag/AgCI

concentracdo de KNO; (v =20 mV s%; 40% m/m).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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4.2.2.3 Estudo sobre o efeito das diferentes concentragdes hidrogenidnicas

O estudo com diferentes concentracfes hidrogeniodnicas (pH 2,0 a 8,0) realizado para o
ZrPAgH esta ilustrado na Figura 33, onde a partir dos voltamogramas verificou-se que 0s
valores de intensidade de corrente anddica variaram entre 0,94 e 0,89 pA e o E¥ manteve-se
entre 0,70 e 0,71 V. Neste caso pode-se afirmar que a concentracdo hidrogenibnica
praticamente ndo afeta o processo eletroquimico.

O valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi 7,0 devido a possibilidade de
se realizar estudos posteriores para a determinacdo eletrocatalitica de farmacos em pH

préximo ao bioldgico.

Figura 33- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com ZrPAgH em diferentes valores
de pH (2,0 a2 8,0); (KNO3 1,0 mol L; v =20 mV s*; 40% m/m).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.2.2.4 Influéncia das velocidades de varredura

A Figura 34 ilustra os voltamogramas ciclicos do ZrPAgH em diferentes velocidades de
varredura (10 a 100 mV s*). Observou-se que com o aumento da velocidade ha um aumento

da intensidade de corrente e 0 E% manteve valores em 0,71 V. Observou-se também que 0
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aumento da velocidade proporciona uma maior resisténcia, fazendo com que o AEp se torne
maior em velocidades maiores. O gréfico inserido na Figura 34 ilustra a dependéncia linear
entre a intensidade de corrente do pico anddico/catodico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura, caracterizando um processo difusional?9),

A Tabela 4 apresenta os principais parametros eletroquimicos do ZrPAgH em

diferentes velocidades de varredura.

Figura 34- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com ZrPAgH em diferentes
velocidades de varredura (KNO3 1,0 mol L; pH 7,0; 40% m/m). Grafico inserido: dependéncia da
intensidade de corrente dos picos anddico e catddico com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
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Tabela 4- Pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com ZrPAgH em diferentes
velocidades de varredura (KNOs 1,0 mol L; pH 7; 40% m/m).
Velocidade de Ipa (uA) Ipc (uA) |lpa/lpc] Epa(V)  Epc (V) EY (V) AEp (V)
varredura (mV s?)

10 0,57 -0,96 0,59 0,74 0,67 0,71 0,07
20 0,86 -1,40 0,61 0,74 0,67 0,71 0,07
30 1,08 -1,79 0,60 0,74 0,67 0,71 0,07
40 1,26 -2,18 0,58 0,74 0,67 0,71 0,07
50 1,39 -2,47 0,56 0,74 0,67 0,71 0,07
60 1,58 -2,78 0,57 0,75 0,66 0,71 0,09
70 1,77 -3,08 0,57 0,75 0,66 0,71 0,09
80 1,84 -3,35 0,55 0,75 0,66 0,71 0,09
90 1,99 -3,50 0,57 0,75 0,66 0,71 0,09
100 2,14 -3,72 0,58 0,75 0,66 0,71 0,09

Fonte: Elaboracgdo do proprio autor.

4.3 CARACTERIZACOES DOS COMPOSITOS HIBRIDOS A BASE DE ESPONGILITO
E Zr (IV) - EZr E EZrCuH

4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A Figura 35 ilustra o espectro na regiao do infravermelho para o espongilito. Através do
espectro apresentado observou-se uma banda larga na regido de 3670 a 3030 cm™ atribuida
aos estiramentos O-Hwo-ny dos grupos silandis e também remanescentes de agua
adsorvida?31%6.157)  Além disso, o espectro apresenta também uma absorcdo em torno de
1636 cm™ atribuidas & deformac&o angular da molécula de 4gua H-O-Hsh-0-1 12212, A banda
de absorcdo observada em aproximadamente 1100 cm™, é caracteristica dessa classe de
compostos e refere-se ao estiramento Si-O-Sisi-o-si)1221231571%8) Qutra banda foi verificada
em torno de 470 cm™ refere-se & deformagéo O-Si-Oso-si-0)*>".

Ap0s a inorganofuncionalizagdo do espongilito com Zr (1V), o EZr foi submetido a
modificacdo quimica com hexacianoferrato (111) de potéssio e o material resultante foi posto a
reagir com ions cupricos formando o EZrCuH, conforme descrito no item 3.1.5.

Os espectros do EZr, do HCF e do EZrCuH estéo ilustrados na Figura 36.
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Figura 35- Espectro vibracional na regido do infravermelho para o Espongilito.

Transmitancia (u.a.)

vSi-O-Si

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1
NUmero de onda (cm™)
Fonte: Elabora¢do do proprio autor.

Figura 36- Espectros vibracionais na regido do infravermelho para o: (A) EZr, (B) HCF e (C)
EZrCuH.

vO-H vSi-O-Si

VO-H §H-O-H

Transmitancia (u.a.)

vO-H

30-Si-O

— T T T y V|Si-Q-Si| T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.



O espectro do EZr ilustrado na Figura 36 (A) apresenta todas as bandas de absorcgéo
apresentadas pelo espectro do espongilito, anteriormente citado.

O espectro do hexacianoferrato (I11) de potassio (HCF) (Fig. 42 (B)) apresenta
vibragdes importantes em ~2115 e 2035 cm™, que sdo referentes as vibracdes da ligacéo
C=Npc=n)1?212), além de uma banda larga na regido entre 3680 e 3150 cm™ atribuida a
deformacéo axial dos grupos O-Ho-r) & uma banda média e estreita em 1620 cm™ atribuida a
ligagdo H-O-H(sh-o-H) da aguat?3156:157),

Para o espectro ilustrado pela Figura 36 (C), observou-se uma banda larga entre 3710 e
2700 cm™ correspondente a deformacdo axial dos grupos O-Hwo-ry dos grupos silanois e
também remanescentes de agua adsorvida, além de uma banda em 1631 cm™ atribuida a
deformacdo angular de H-O-Hsh-o-)t23156:157)  Assim como seus precursores, 0 espectro
apresentou absorcdes em aproximadamente 1100 e 470 cm™, referentes ao estiramento Si-O-
Si(vsi-o-si)(122123157.158) @ 3 deformagdo O-Si-Ogo-si-0)*°”, respectivamente. Adicionalmente, o
espectro apresentou uma absorgio em ~2050 cm™ referente a vibragio da ligagio C=Nc=n),

tendo um deslocamento de 65 cm™ para regido de menor frequéncia em relagéo ao HCF.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 37 ilustra as micrografias obtidas a partir da microscopia eletrdnica de

varredura do Espongilito, do EZr e do EZrCuH, com um aumento de 1.000x.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Através da micrografia apresentada pelo espongilito, verificou-se a presenca das
espiculas na forma de pequenos cilindros (ou tubos) porosos. Apds a modificacdo quimica do
espongilito com n-propoéxido de Zr (1V), o produto formado (EZr), apresentou incrustagdes na
superficie dessas espiculas deixando-as com aparéncia aspera. Essas incrustagdes aumentaram
ap6s a reacdo do EZr com HCF e jons Cu?*. No entanto, nio foram observadas alteracoes
significativas em relacdo ao tamanho das espiculas.

Tais modificagdes podem ser mais bem observadas nas micrografias com aumento de
10.000x e 50.000x%, nas Figuras 38 e 39, respectivamente. A partir desses resultados também
se verificou que algumas cavidades (poros) foram preenchidas durante as vérias etapas de

modificacdo das espiculas, conforme destaca a Figura 39 (C).
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Figura 38- Micrografias com aumento de 10.000x do: (A) Espongilito, (B) EZr e (C)EZrCuH.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 39- Micrografias com aumento de 50.000x do: (A) Espo
K 5

ngilito, (B) EZr e (C)EZrCuH.
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Fonte: Elaboracgdo do proprio autor.
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4.3.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)

Os espectros obtidos a partir das analises de EDS para o espongilito, EZr e EZrCuH,
estdo ilustrados na Figura 40. O espectro do espongilito confirma a presenca dos elementos Si
e O e a auséncia do elemento C. Por outro lado, no espectro do EZr estdo presentes 0s
elementos Si e O, assim como seu precursor, além dos elementos C e Zr, provenientes do n-
propoxido de zirconio (1V).

Para o espectro do EZrCuH, observou-se a presenca dos elementos constituintes

encontrados no espectro do EZr (Si, O, C e Zr), além dos elementos Fe e Cu.

Figura 40- Espectros EDS para 0: (A) Espongilito, (B) EZr e (C)EZrCuH.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.3.4 Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas ilustrados na Figura 41 correspondem ao espongilito, EZr e EZrCuH.
De acordo com os difratogramas obtidos, verificou-se na Figura 41 (A), a presenga de um
pico agudo em torno de 26°, devido a presenca de quartzo como impureza, e um pico em 22°,
caracteristico de silica amorfa. Para o EZr e EZrCuH continuou prevalecendo o largo pico de
fraca intensidade entre 15° e 35°.
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Estes resultados indicam que os produtos formados mantiveram a estrutura amorfa

observada no precursor.

Figura 41- Difratogramas de raios-X do: (A) Espongilito, (B) EZr e (C)EZrCuH.

A

Intensidade (u.a.)
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.3.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica para o espongilito em atmosfera de nitrogénio esta
apresentada na Figura 42 (A). O termograma apresentou 2 estagios de perda de massa. O
primeiro de 25 a 315°C com uma perda de massa de 4% e o0 segundo de 315 a 790°C com uma
perda de massa em torno de 1,4%. Essas perdas de massa foram atribuidas a moléculas de
agua adsorvidas. Nas temperaturas acima de 790°C obteve-se 94,6% de residuo. Também
foram observados 2 estagios no termograma do EZr, ilustrado na Figura 42 (B). O primeiro,
ocorre mais rapidamente que no precursor, no intervalo de 25 a 290°C (8,5%) e o segundo
ocorre no intervalo de 290 a 515°C (2%), sendo essas perdas de massa atribuidas a moléculas
de agua e a parte organica da amostra. Observou-se em temperaturas acima de 515°C a
formacéo de 89,5% de residuo.
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Figura 42- Termogramas do: (A) Espongilito e (B) EZr.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.3.6 Estudos sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com
EZrCuH

Assim como o ZrPAgH, o EZrCuH também é um complexo de valéncia mista analogo
ao Azul da Prussia e foi testado seu desempenho como mediador de elétrons. A caracterizacdo
do EZrCuH utilizando a técnica de voltametria ciclica, foi realizada inicialmente em um
intervalo de potencial entre -0,10 e 0,90 V, conforme ilustrado pela Figura 43.

O voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com EZrCuH exibiu dois pares
redox com potenciais médio (E*) de 0,36 e 0,74 V atribuidos aos pares redox Cu'/Cu' e
Fe'!l(CN)es/Fe""(CN)g, respectivamente, sendo o primeiro mais bem definido.

Uma importante observacdo é que a presenca do par redox | dificulta a obtencdo dos
parametros eletroquimicos referentes ao par redox Il. Estudos efetuados restringindo-se o
intervalo de potencial, indicaram que o par redox Il é independente do par redox I.

Além disso, verificou-se que o par redox Il € o sitio ativo onde ocorre a eletro-oxidagao
catalitica de diversos analitos de interesse testados. Por este motivo, os estudos apresentados
aqui foram realizados em um intervalo de potencial restrito ao par redox Il, entre 0,50 e 0,90

V. A Figura 44 ilustra o voltamograma ciclico do elettrodo de pasta de grafite modificada
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com EZrCuH na janela de potencial supramencionada, e o par redox com potencial médio E
= 0,74 V, foi atribuido ao processo Cu"-CN-Fe'' / Cu"'-CN-Fe'".

Figura 43- Voltamograma ciclico do EZrCuH em um intervalo de potencial entre -0,10 e 0,90 V (KCI
1,0 mol L, v =20 mV s?; 40% m/m).

1,5 - |
05
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E/Vvs Ag/AgCI

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 44- Voltamograma ciclico do EZrCuH em um intervalo de potencial entre 0,50 e 0,90 V (KCI
1,0 mol LY v =20 mV s?; 40% m/m).
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Fonte: Elaboracgdo do proprio autor.
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4.3.6.1 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Com o objetivo de se estudar a influéncia dos cations e dos anions provenientes dos
eletrolitos de suporte no comportamento voltamétrico do EZrCuH, diferentes sais de metais
alcalinos foram testados tais como KCI, NaCl, LiCl, NH4Cl, KNOs, NaNO3z e NH4NOs (1,0
mol LTev=20mV s?).

Os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes
eletrolitos contendo os anions cloreto (CI°) e nitrato (NO3), estdo ilustrados nas Figuras 45 e
46, respectivamente.

Verificou-se através desse estudo que a natureza dos cations afetou os EY e as
intensidades de corrente. Adicionalmente, observou-se também que a melhor performance
voltamétrica foi exibida para os voltamogramas obtidos em eletrélitos contendo o cation K*,
seguida daqueles obtidos em eletrélitos contendo o cation NH4*, sendo as piores aquelas
obtidas em eletrolitos contendo os céations Na* e Li*. Essa diferenca no comportamento
voltamétrico mediante a mudanca do cation do eletrolito de suporte pode ser explicada pelo
fato de que cations com raios de hidratacdo maiores, como o Na* e o Li*, encontram maior
dificuldade para se difundirem no reticulo cristalino caracteristico do complexo de valéncia
mista, dificultando assim o seu processo redox, resultando em uma performance voltamétrica
ruim. Em relacdo ao NH4", embora possua um raio de hidratacdo similar ao K*, possui uma

menor mobilidade idnica em relagio ao mesmo>3),
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Figura 45- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes
eletrélitos contendo o &nion cloreto (CI") (1,0 mol L, v =20 mV s; 40% m/m).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 46- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes
eletrélitos contendo o anion nitrato (NO3z) (1,0 mol L, v =20 mV s-1; 40% m/m).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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A tabela 5 lista os principais parametros eletroquimicos obtidos a partir dos

voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes eletrolitos.

Tabela 5- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes

eletrolitos (1,0 mol L, v =20 mV st; 40% m/m).

Eletrélito Ipa Ipc [Ipa/lpc| Epa Epc EY AEp Diametro do
(nA)  (nA) V) (V) V) (V)  cation hidratado
(nm)*
KCI 138 -115 1,20 0,75 0,72 0,74 0,03 0,24
NacCl 17 -17 1,00 0,74 0,70 0,72 0,04 0,36
LiCl 7 -10 0,70 0,73 0,68 0,71 0,05 0,47
NH4CI 132 -94 1,40 0,82 0,78 0,80 0,04 0,24
KNO3 153 -107 1,43 0,75 0,73 0,74 0,02 0,24
NaNOs3 10 -7 1,43 0,73 0,70 0,71 0,03 0,36
NH4NOs3 134 -94 1,42 0,82 0,78 0,80 0,04 0,24
*(31,154)

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

4.3.6.2 Influéncia das concentracgdes do eletrolito de suporte

A Figura 47 ilustra os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentrac@es de

KCI (1,0x10t a 2,0 mol L),

Observou-se que ocorre um aumento na intensidade da corrente anddica conforme

aumenta a concentracdo do eletrolito de suporte. Além disso, verificou-se um deslocamento

do E¥ para valores mais positivos (0,66 a 0,76V) com o aumento da concentracio, o que

indica a participagdo do ion K* no processo redox.

A Figura 48 ilustra o grafico do potencial médio vs o log da concentracdo do eletrélito

de suporte (K*), onde estabeleceu-se uma relacdo linear, verificando que o processo redox é

bastante dependente da concentracdo de K*. A inclinacao da reta foi de 52 mV por década de

concentragdo de fons K*, indicando um processo quase nernstiano™®®, envolvendo um

elétron.
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Figura 47- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes
concentragdes de KCI (v =20 mV s*; 40% m/m).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 48- Potencial médio (E*) da pasta de grafite modificada com EZrCuH em funcéo do log da
concentracdo de KCI (v =20 mV s*; 40% m/m).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
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4.3.6.3 Estudo sobre o efeito das diferentes concentragdes hidrogenidnicas

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentracdes hidrogenidnicas (pH
2,0 a 8,0) para 0 EZrCuH estdo ilustrados na Figura 49. A partir desses voltamogramas
observou-se que o comportamento voltamétrico ndo foi dependente do pH, pois ndo houve
qualquer alteracédo significativa, mantendo-se a relagdo Ipa/lpc com valores entre 1,25 e 1,33
e o potencial médio (E®) constante em 0,74 V. Assim, o valor de pH escolhido para os

estudos subsequentes foi 7,0 por estar proximo ao desejado para estudos em meio bioldgico.

Figura 49- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes valores
de pH (2,0 a 8,0); (KCI 1,0 mol L%; v =20 mV s; 40% m/m).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.3.6.4 Influéncia das velocidades de varredura

O estudo do comportamento voltamétrico do EZrCuH em diferentes velocidades de
varredura (10 a 100 mV s?) e os voltamogramas obtidos estdo ilustrados na Figura 50.
Observou-se que com o0 aumento da velocidade hd um aumento na intensidade de corrente e 0

EY manteve-se em torno de 0,74 V. A dependéncia linear entre a intensidade de corrente do
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pico anodico/catddico e a velocidade de varredura esté ilustrada no grafico inserido na Figura

50, caracterizando um processo adsortivo®?9,

Figura 50- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes
velocidades de varredura (KCI 1,0 mol L?; pH 7,0; 40% m/m) . Gréfico inserido: dependéncia da
intensidade de corrente dos picos anddico e catodico com a velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A Tabela 6 apresenta os principais parametros eletroquimicos do EZrCuH em
diferentes velocidades de varredura.
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Tabela 6- Pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com EZrCuH em diferentes
velocidades de varredura (KCI 1,0 mol L; pH 7,0; 40% m/m).
Velocidade de Ipa(nA) Ipc(nA) |lpa/lpc|] Epa(V) Epc (V) EY (V) AEp (V)

varredura (mV s?)

10 88 -64 1,38 0,75 0,72 0,73 0,03
20 135 -100 1,35 0,76 0,72 0,74 0,04
30 172 -137 1,26 0,76 0,72 0,74 0,04
40 215 -170 1,26 0,76 0,72 0,74 0,04
50 264 -200 1,32 0,76 0,72 0,74 0,04
60 316 -240 1,32 0,76 0,72 0,74 0,04
70 352 -274 1,28 0,76 0,72 0,74 0,04
80 390 -308 1,27 0,76 0,72 0,74 0,04
90 446 -338 1,32 0,77 0,72 0,74 0,05
100 482 -377 1,28 0,77 0,72 0,74 0,05

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

44 APLICACAO DOS COMPOSITOS HIBRIDOS NA ELETRO-OXIDAGCAO
CATALITICA DE ANALITOS DE INTERESSE

4.4.1 Sistema ZrPAgH

4.4.1.1 Uso do ZrPAgH na eletro-oxidacao catalitica de N-acetilcisteina por VC

A eletro-oxidacdo catalitica de N-acetilcisteina no eletrodo de pasta de grafite
modificada com ZrPAgH esta ilustrada na Figura 51.

Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite na auséncia (A) e na presenca (B) de N-
acetilcisteina (9,0x10° mol L) ndo apresentou qualquer processo redox na escala de
potencial entre 0,15 e 0,90 V. O eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH (C)
exibiu um par redox com E¥= 0,70 V na auséncia de N-acetilcisteina e na presenca de N-
acetilcisteina (D) observou-se um aumento na intensidade da corrente de pico anddico seguida

de uma diminuigdo na intensidade da corrente de pico catddico.
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Figura 51- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 9,0x10° mol L de N-acetilcisteina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com
ZrPAgH na auséncia de N-acetilcisteina e (D) pasta de grafite modificada com ZrPAgH em 9,0x10°
mol L de N-acetilcisteina (KNO3 1,0 mol L%; pH 7,0; v =20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A oxidacdo eletrogquimica de N-acetilcisteina, por analogia a L-cisteina, pode ser

descrita conforme a equacdo®?:
2 N-acetilcisteina (NACySH) —> N-acetilcistina (NACySSCy) + 2H* + 2e¢°  (Eq. 6)

Durante o processo, a intensidade da corrente anddica aumenta devido a eletro-oxidacao
catalitica da N-acetilcisteina pelo mediador de elétrons (hexacianoferrato de prata). O Fe!'"
produzido durante a varredura anddica, quimicamente oxida a N-acetilcisteina enquanto que o
Fe'l' ¢ reduzido a Fe', que devera ser novamente oxidado eletroquimicamente a Fe''' na
superficie do eletrodo.

O processo esté representado pelas Equagdes 7 e 8, seguindo uma etapa eletroquimica

(E) e uma etapa quimica (Q).

2@KAglFer Nl = 2@)AnlFe(CN)] + 2K+ 2 E  (Eq.7)
2@ rgrer Ny +ox 2kt == 2@KAgIFe(CN)] +Y+2H (@ (Eq.8)
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onde ‘ = ZrP, X = N-acetilcisteina e Y = N-acetilcistina.

A Figura 52 ilustra o comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite com

ZrPAgH em diferentes concentracdes de N-acetilcisteina. A curva analitica obtida da

intensidade de corrente anddica em funcdo da concentracdo de N-acetilcisteina para o

ZrPAgH esta ilustrada na Figura 53. O eletrodo modificado apresentou uma resposta linear no

intervalo de concentracdo de 8,0x10° mol L™ a 9,0x10° mol L com uma equacéo linear

correspondente Y (uA) = 0,42 + 2,40x10° [N-acetilcisteina] e um coeficiente de correlagio R

=0,997. O limite de deteccéo foi de 7,42x10° mol L com desvio padréo relativo de +5% (n

= 3) e sensibilidade amperométrica de 2,40 mA/ mol L2,

Figura 52- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com

ZrPAgH na presenca de diferentes concentracdes de N-acetilcisteina (8,010 a 9,0x10° mol LY);
(KNO3 1,0 mol L% pH 7,0; v=20 mV sb).

2,0

1,5

1,0

9,0x10” mol/Lt

< 051 5 1
= 8,0x10™° mol/L ™|

004~ —

IS B
_0,5 -
-1 ,0 -
T T T T T T T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
E/V vs Ag/AgCI
Fonte: Elaboracgdo do proprio autor.
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Figura 53- Curva analitica das correntes de pico anddico em funcéo da concentragéo de N-
acetilcisteina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH (KNOs 1,0 mol L?;
pH 7,0; v=20 mV s1).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
4.4.1.2 Uso do ZrPAgH na eletro-oxidacao catalitica de L-cisteina por VC

A Figura 54 ilustra a eletro-oxidagdo catalitica de L-cisteina no eletrodo de pasta de
grafite modificada com ZrPAgH. As curvas A e B representam o eletrodo de pasta de grafite
na auséncia e na presenca de L-cisteina (8,0x10° mol L?), respectivamente, e verificou-se
que ambos o0s voltamogramas ndo apresentaram nenhuma eletroatividade na escala de
potencial empregada (0,15 e 0,90 V). O eletrodo de pasta de grafite modificado com ZrPAgH
(C) exibiu um par redox com E®= 0,70 V na auséncia de L-cisteina e apresentou um aumento
na intensidade da corrente de pico anddico seguida de uma diminuicdo na intensidade da

corrente de pico catédico na presenca de L-cisteina (D).
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Figura 54- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 8,0x10° mol L de L-cisteina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH na
auséncia de L-cisteina e (D) pasta de grafite modificada com ZrPAgH em 8,0x10° mol L™ de L-
cisteina (KNO3 1,0 mol L%, pH 7,0; v =20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A equacdo da oxidacdo eletroquimica da L-cisteina, descrita na literatura®® pode ser

representada da seguinte forma:

2 L-cisteina (CySH) —— L-cistina (CySSCy) + 2H" + 2¢ (Eq. 9)

Assim como descrito para a N-acetilcisteina, a eletro-oxidacédo catalitica da L-cisteina

pelo mediador de elétrons hexacianoferrato de prata causa um aumento na intensidade da

corrente anodica. A L-cisteina é oxidada quimicamente a L-cistina pelo Fe'' produzido

durante a varredura anodica, enquanto o mesmo se reduz a Fe''. Novamente, em um processo

eletroquimico, o Fe'' é oxidado a Fe'"". As etapas estdo representads pelas Equagdes 10 e 11.

2@aglFercN)] 2@)AlFe(CN)] + 2K + 2¢ (E) (Eq. 10)

2@ AglFer(CN) +2x + 2Kkt

onde ‘ = ZrP, X = L-cisteina e Y = L-cistina.

2@PKAGIF(CN)] + Y +2H (@ (Eq. 11)
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A Figura 55 ilustra o comportamento voltamétrico do ZrPAgH em vérias concentracfes
de L-cisteina. A curva analitica obtida da intensidade de corrente anddica em funcdo da
concentracdo de L-cisteina para o ZrPAgH esté ilustrada na Figura 56. O eletrodo modificado
apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracio de 1,0x10° mol L' a 8,0x107
mol L* tendo uma equagdo correspondente Y(uA) = 0,57 + 2,59x10% [L-cisteina] e um
coeficiente de correlagdo R = 0,995. O limite de detecgéo foi de 1,02x107° mol L com desvio

padrao relativo de +3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 2,59 mA/ mol L™,

Figura 55- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com
ZrPAgH na presenca de diferentes concentragdes de L-cisteina (1,0x10° a 8,0x10° mol L?); (KNOs
1,0 mol L%, pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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Figura 56- Curva analitica das correntes de pico anodico em funcao da concentracdo de L-cisteina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH (KNOs 1,0 mol LL; pH 7,0; v =
20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.4.1.3 Uso do ZrPAgH na eletro-oxidacao catalitica de hidrazina por VC

A eletro-oxidacdo catalitica de hidrazina no eletrodo de pasta de grafite modificada com
ZrPAgH esta ilustrada na Figura 57. As curvas A e B representam o eletrodo de pasta de
grafite na auséncia e na presenca de hidrazina (5,0x10° mol L), respectivamente, e
observou-se que ambos os voltamogramas ndo apresentaram nenhum par redox na faixa de
potencial entre 0,15 e 0,90 V. O eletrodo de pasta de grafite modificado com ZrPAgH (C)
exibiu um par redox com E*= 0,70 V na auséncia de hidrazina e apresentou um aumento na
intensidade da corrente de pico anddico seguida de uma diminuicéo na intensidade da corrente

de pico catodico na presenca de hidrazina (D).
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Figura 57- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 5,0x10° mol L* de hidrazina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH na
auséncia de hidrazina e (D) pasta de grafite modificada com ZrPAgH em 5,0x10° mol L de hidrazina
(KNO3 1,0 mol L% pH 7,0; v=20 mV s1).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A intensidade da corrente anddica aumenta devido a eletrooxidagdo catalitica da
hidrazina pelo mediador de elétrons. As adi¢cdes de aliquotas de hidrazina foram conduzidas
em solucdo de eletrélito de suporte pH 7,0, portanto nestas condi¢cBes ha uma predominancia
das espécies NoHs" pois 0 pKa da hidrazina é 7,9. O ion hidrazinio ao oxidar libera prétons
reduzindo o centro metalico de Fe'' para Fe'' 169, O Fe'" produzido durante a varredura
anodica, oxida quimicamente o fon hidrazinio enquanto que o Fe''' é reduzido a Fe'', que sera
novamente oxidado eletroquimicamente a Fe'!!,

O processo esta representado pelas Equacgdes 12, 13 e 14, seguindo um mecanismo

composto por trés etapas, sendo uma etapa eletroquimica seguido de duas etapas quimicas

(EQQ).

2@KaglFe e = 2@ AGIFeTCN)] + 2K+ 2 E) (Eq. 12)
2@ AgilFe (CN)i] +2NoHs" +2K* &= 2@ KAG[Fe(CN)o] +2NoHs + 4H' (Q) (Eq. 13)
2@ AGIFe(CN)i] +2NoHs + 2K = 2@ KAGIFe>(CN)g] + 2N +6H"  (Q) (Eq. 14)
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onde ‘ = ZrP, N2Hs" e N2 correspondem ao ion hidrazinio e ao seu produto de oxidacéo,
respectivamente®?),

O comportamento voltamétrico do ZrPAgH em diferentes concentracBes de hidrazina
esta ilustrado na Figura 58. A curva analitica obtida da intensidade de corrente anddica em
funcdo da concentracdo de hidrazina para o ZrPAgH esta representada na Figura 59. O
eletrodo modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragdo de 1,0x107
mol Lt a 5,0x10° mol L tendo uma equacio correspondente Y(uA) = 0,44 + 1,88x10°
[hidrazina] e um coeficiente de correlagdo R = 0,997. O limite de deteccdo foi de 4,16x10®
mol L com desvio padrdo relativo de +2% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 1,88
mA/ mol L1,

Figura 58- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com
ZrPAgH na presenca de diferentes concentragdes de hidrazina (1,0x10° a 5,0x10° mol L?); (KNOs
1,0 mol L pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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Figura 59- Curva analitica das correntes de pico anddico em funcéo da concentracdo de hidrazina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH (KNOs 1,0 mol L, pH 7,0; v =
20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.4.1.4 Uso do ZrPAgH na eletro-oxidacao catalitica de L-glutationa por VC

A Figura 60 ilustra a eletro-oxidacdo catalitica de L-glutationa no eletrodo de pasta de
grafite modificada com ZrPAgH. O eletrodo de pasta de grafite na auséncia (A) e na presenca
(B) de L-glutationa (4x10* mol L) ndo apresentou nenhuma eletroatividade na faixa de
potencial entre 0,15 e 0,9V. O eletrodo de pasta de grafite modificado com ZrPAgH (C)
exibiu um par redox com E¥= 0,70 V na auséncia de L-glutationa e apresentou um aumento
na intensidade da corrente de pico anddico seguida de uma grande diminuicdo na intensidade

da corrente de pico catddico na presenca de L-glutationa (D).
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Figura 60- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 4,0x10* mol L de L-glutationa, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH
na auséncia de L-glutationa e (D) pasta de grafite modificada com ZrPAgH em 4,0x10* mol L de L-

glutationa (KNO3 1,0 mol L*; pH 7,0; v =20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Assim como para os analitos citados anteriormente, a eletro-oxidacdo catalitica da L-
glutationa pelo mediador de elétrons hexacianoferrato de prata promove um aumento da
intensidade de corrente anddica. O processo de eletro-oxidacdo ocorre com o Fe''' produzido
durante a varredura anddica, oxidando quimicamente a L-glutationa enquanto o mesmo €
reduzido a Fe''. Em uma etapa eletroquimica do processo, o Fe'' sera oxidado novamente a

Fe'll. Estas etapas estdo representadas pelas Equagdes 15 e 16.

2@agiFer N = 2@AsIFe(CN)] + 2K* + 2 E) (Eq. 15)
Z‘Agg[Fe3+(CN)6] +2GSH + 2K* &> Z.KAgg[Fe2+(CN)6] +GSSG + 2H*  (Q) (Eq. 16)

onde ‘: ZrP, GSH e GSSG correspondem a L-glutationa e ao seu produto de oxidacao,
respectivamente(*®Y),

O comportamento voltamétrico do ZrPAgH em vérias concentragdes de L-glutationa
estd ilustrado na Figura 61. A Figura 62 apresenta a curva analitica obtida da intensidade de

corrente anddica em fungdo da concentracdo de L-glutationa para o ZrPAgH. O eletrodo
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modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragdo de 1,0x10° mol Lt a
4,0x10 mol L tendo uma equacéo correspondente Y (nA) = 0,56 + 0,36x10° [L-glutationa]
e um coeficiente de correlagdo R = 0,998. O limite de detecgéo foi de 3,12x10° mol Lt com
desvio padrio relativo de +5% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 0,36 mA/ mol L.

Figura 61- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com
ZrPAgH na presenca de diferentes concentracdes de L-glutationa (1,0x10° a 4,0x10* mol L1); (KNOs;
1,0 mol L%, pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
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Figura 62- Curva analitica das correntes de pico anodico em funcéo da concentracéo de L-glutationa
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH (KNOs 1,0 mol LL; pH 7,0; v =
20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.4.2 Sistema EZrCuH

4.4.2.1 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacao catalitica de N-acetilcisteina por VC

A eletro-oxidacdo catalitica de N-acetilcisteina no eletrodo de pasta de grafite
modificada com EZrCuH esta ilustrada na Figura 63. Observou-se que o eletrodo de pasta de
grafite na auséncia (A) e na presenca (B) de N-acetilcisteina (1,0x10° mol L) nio
apresentou qualquer processo redox na escala de potencial entre 0,50 e 0,90 V. O eletrodo de
pasta de grafite modificado com EZrCuH (C) exibiu um par redox com E¥= 0,74 V na
auséncia de N-acetilcisteina e na presenca de N-acetilcisteina (D) observou-se um aumento na

intensidade da corrente de pico anddico.
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Figura 63- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 1,0x10° mol L de N-acetilcisteina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com
EZrCuH na auséncia de N-acetilcisteina e (D) pasta de grafite modificada com EZrCuH em 1,0x10°°
mol L* de N-acetilcisteina (KCI 1,0 mol L%; pH 7,0; v=20 mV s%).
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Fonte: Elaboracgdo do proprio autor.

Conforme descrito no item 4.4.1.1, a eletro-oxidacdo catalitica de N-acetilcisteina, por
analogia a L-cisteina, pode ser representada pela Equagéo 6 159

Assim como ocorre no eletrodo de pasta de grafite modificada com o ZrPAgH, a eletro-
oxidacdo catalitica da N-acetilcisteina promove um aumento da intensidade da corrente
anodica. Para o sistema EZrCuH, o processo de eletro-oxidacdo catalitica ocorre pelo
mediador de elétrons hexacianoferrato de cobre, no entanto, o processo é analogo ao que
ocorre para o sistema ZrPAgH, onde o Fe'' produzido durante a varredura anddica, oxida
quimicamente a N-acetilcisteina enquanto que o Fe'' é reduzido a Fe', que sera novamente
oxidado eletroquimicamente a Fe'''.

O processo esté representado pelas Equacdes 17 e 18, seguindo uma etapa eletroquimica

(E) e outra etapa quimica (Q).

2@ ccurereng = 2fKculFereNy] + 2kt + 20 (B) (Eq.17)
2 [ Prcurrerenyg + 2x + 2k ) KCulFe(CN)] + Y + 2H" (Q)  (Eq. 18)
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onde . = EZr, X = N-acetilcisteina e Y = N-acetilcistina.

A Figura 64 ilustra o comportamento voltamétrico do EZrCuH em varias concentracfes
molares de N-acetilcisteina. A curva analitica obtida da intensidade de corrente anddica em
funcdo da concentracdo de N-acetilcisteina para o EZrCuH esta ilustrada na Figura 65. O
eletrodo modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragdo de 8,010
mol L*a 9,0x10° mol L™ tendo uma equacéo correspondente Y (pnA) = 1,80x102 + 3,91x103
[N-acetilcisteina] e um coeficiente de correlacdo R = 0,999. O limite de deteccdo foi de
2,44x10% mol L com desvio padréo relativo de +5% (n = 3) e sensibilidade amperométrica
de 3,91 mA/mol L,

Figura 64- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com
EZrCuH na presenca de diferentes concentracdes de N-acetilcisteina (8,0x107 a 9,0x10° mol L%);
(KCI 1,0 mol L%, pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
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Figura 65- Curva analitica das intensidades de correntes de pico anddico em funcgéo da concentragdo
de N-acetilcisteina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol
LY pH 7,0; v=20 mV sb).
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Fonte: Elaboragéo do préprio autor.

4.4.2.2 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacao catalitica de N-acetilcisteina por VOQ

A Figura 66 ilustra o comportamento da voltametria de onda quadrada do eletrodo de
pasta de grafite modificado com EZrCuH apés adi¢bes de diferentes aliquotas de N-
acetilcisteina. A curva analitica da corrente anddica em funcdo da concentracdo de N-
acetilcisteina esta ilustrada na Figura 67. O eletrodo de pasta de grafite modificada apresentou
uma resposta linear no intervalo de concentracdo de 7,0x10° mol L™t a 1,010 mol L™ tendo
uma equacdo correspondente Y (uA) = 7,02 + 11,31x10° [N-acetilcisteina] e um coeficiente de
correlagdo R = 0,999. O limite de deteccdo foi de 4,77x10° mol L™ com desvio padrio

relativo de + 3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 11,31 mA/ mol L.
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Figura 66- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com EZrCuH na presenca de diferentes concentragdes de N-acetilcisteina (7,0x10° a 1,0x10* mol L
B: (KCI 1,0 mol L%; pH 7,0; f =10 Hz).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 67- Curva analitica das correntes de pico anodico em funcéo da concentracdo de N-
acetilcisteina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L?;
pH 7,0; f =10 Hz).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor
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4.4.2.3 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacao catalitica de L-cisteina por VC

A Figura 68 ilustra a eletrooxidacdo catalitica de L-cisteina no eletrodo de pasta de
grafite modificada com EZrCuH. As curvas A e B representam o eletrodo de pasta de grafite
na auséncia e na presenca de L-cisteina (1,0x10° mol L), respectivamente, e observou-se
que ambos o0s voltamogramas ndo apresentaram nenhuma eletroatividade na escala de
potencial empregada (0,50 e 0,90 V). O eletrodo de pasta de grafite modificado com EZrCuH
(C) exibiu um par redox com E®= 0,74 V na auséncia de L-cisteina e apresentou um aumento

na intensidade da corrente de pico anodico na presenca de L-cisteina (D).

Figura 68- VVoltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 1,0x10° mol L de L-cisteina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH na
auséncia de L-cisteina e (D) pasta de grafite modificada com EZrCuH em 1,0x10° mol L de L-
cisteina (KCI 1,0 mol L%; pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboracgdo do proprio autor.
A oxidac&o eletroquimica da L-cisteina, esta representada pela Equacgéo 9 (item 4.4.1.2).
Para o sistema EZrCuH, o processo de eletro-oxidacédo catalitica da L-cisteina ocorre

pelo mediador de elétrons hexacianoferrato de cobre e causa um aumento da intensidade da

corrente anddica. Esse processo ocorre pela redugdo do Fe'''a Fe'!, enquanto o mesmo oxida
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quimicamente a L-cisteina. Na etapa eletroquimica o Fe' sera oxidado a Fe'"'. Tal processo
ocorre em duas etapas representadas pelas Equacdes 19 e 20.

2[PrcuFercn]  —— 2 KCulFer(CN) + 2Kt + 2 (E) (Eqg. 19)
2 KculFe(CN)g] +2x +2k* = 2[fJKCulFe(CN)] +Y +2H"  (Q) (Eq. 20)

onde. = EZr, X = L-cisteinae Y = L-cistina.

A Figura 69 ilustra o comportamento voltamétrico do EZCuH em varias concentracdes
molares de L-cisteina. A curva analitica obtida da intensidade de corrente anddica em funcéo
da concentracdo de L-cisteina para o EZrCuH estd ilustrada na Figura 70. O eletrodo
modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragdo de 6,0x10° mol L' a
5,0x10®° mol L* tendo uma equagdo correspondente Y(uA) = -1,55x102 + 3,85x10% [L-
cisteina] e um coeficiente de correlagdo R = 0,999. O limite de detecco foi de 1,31x10° mol
L com desvio padrdo relativo de 3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 3,85 mA/

mol L.

Figura 69- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com
EZrCuH na presenca de diferentes concentracdes de L-cisteina (6,010 a 5,0x10° mol L?); (KCI 1,0
mol L't pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
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Figura 70- Curva analitica das intensidades de correntes de pico anddico em funcgéo da concentragdo
de L-cisteina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L;
pH 7,0; v=20 mV s1).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.4.2.4 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacao catalitica de L-cisteina por VOQ

A Figura 71 ilustra o comportamento da voltametria de onda quadrada do eletrodo de
pasta de grafite modificado com EZrCuH apds adicdes de diferentes aliquotas de L-cisteina.
A curva analitica da corrente anddica em funcdo da concentracdo de L-cisteina esta ilustrada
na Figura 72. O eletrodo de pasta de grafite modificada apresentou uma resposta linear no
intervalo de concentracdo de 1,0x10° mol L?! a 5,0x10*% mol L? tendo uma equagdo
correspondente Y(uA) = 3,89 + 1,84x10% [L-cisteina] e um coeficiente de correlagdo R =
0,999. O limite de deteccéo foi de 2,40x10° mol L™ com desvio padrio relativo de + 2% (n =

3) e sensibilidade amperométrica de 1,84 mA/ mol L.
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Figura 71- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com EZrCuH na presenca de diferentes concentragdes de L-cisteina (1,0x10° a 5,0x10* mol L™?);
(KCI 1,0 mol L% pH 7,0; f =10 Hz).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 72- Curva analitica das correntes de pico anodico em funcéo da concentracdo de L-cisteina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L*; pH 7,0; f =10
Hz).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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4.4.2.5 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacgao catalitica de hidrazina por VC

A eletrooxidacdo catalitica de hidrazina no eletrodo de pasta de grafite modificada com
EZrCuH esta ilustrada na Figura 73. As curvas A e B representam o eletrodo de pasta de
grafite na auséncia e na presenca de hidrazina (4,0x10° mol L?), respectivamente, e
verificou-se que ambos os voltamogramas ndo apresentaram nenhum par redox na faixa de
potencial entre 0,50 e 0,90 V. O eletrodo de pasta de grafite modificado com EZrCuH (C)
exibiu um par redox com E¥= 0,74 V na auséncia de hidrazina e apresentou um aumento na

intensidade da corrente de pico anddico na presenca de hidrazina (D).

Figura 73- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 4,0x10° mol L de hidrazina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH na
auséncia de hidrazina e (D) pasta de grafite modificada com EZrCuH em 4,0x10° mol L de hidrazina
(KCI 1,0 mol L% pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

O processo de eletro-oxidagdo catalitica da hidrazina ocorre analogamente como
descrito no item 4.4.1.3. Tal processo esta representado pelas Equacgdes 21, 22 e 23, seguindo

um mecanismo de trés etapas, sendo uma etapa eletroquimica seguida de duas etapas
guimicas (EQQ).
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2 ccurereng == 2 Kcurereny o2kt + 2 (E) (Eq. 21)
2@ <curFe (Nl +2NaHs' + 2k* = 2 [ KeCulFe*(CN)e] +2NoHs + 4H" (Q) (Eq. 22)
2@ keulFe (CN)e] + 2 NoHs + 2k = 2 [ K:CulFe?(CN)e] + 2Nz +6H*  (Q) (Eq. 23)

onde . = EZr, N2Hs™ e N2 correspondem ao ion hidrazinio e ao seu produto de oxidacéo,
respectivamente®?),

O comportamento voltamétrico do EZrCuH em varias concentracfes molares de
hidrazina esta ilustrado na Figura 74. A curva analitica obtida da intensidade de corrente
anodica em funcgdo da concentracdo de hidrazina para o EZrCuH esté representada na Figura
75. O eletrodo modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragcdo de
8,0x107 mol L a 4,0x10" mol L™ tendo uma equacéo correspondente Y(uA) = 3,63x102 +
8,21x10° [hidrazina] e um coeficiente de correlagdo R = 0,999. O limite de deteccdo foi de
8,33x107 mol L com desvio padrdo relativo de +2% (n = 3) e sensibilidade amperométrica
de 8,21 mA/ mol L2,

Figura 74- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com
EZrCuH na presenca de diferentes concentracdes de hidrazina (8,010 a 4,0x10° mol L?); (KCI 1,0
mol L't pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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Figura 75- Curva analitica das intensidades de correntes de pico anddico em funcgao da concentragdo
de hidrazina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L; pH
7,0;v=20mV s?),
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Fonte: Elaboragéo do préprio autor.

4.4.2.6 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacao catalitica de hidrazina por VOQ

A Figura 76 ilustra o comportamento da voltametria de onda quadrada do eletrodo de
pasta de grafite modificado com EZrCuH ap06s adicOes de diferentes aliquotas de hidrazina. A
curva analitica da corrente anddica em funcdo da concentracdo de hidrazina estd ilustrada na
Figura 77. O eletrodo de pasta de grafite modificada apresentou uma resposta linear no
intervalo de concentragdo de 2,0x10° mol L?! a 4,0x10* mol L? tendo uma equagdo
correspondente Y(nA) = 6,30 + 3,37x102 [hidrazina] e um coeficiente de correlagio R =
0,999. O limite de deteccéo foi de 1,39x10° mol L™ com desvio padrio relativo de + 3% (n =

3) e sensibilidade amperométrica de 3,37 mA/ mol L.
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Figura 76- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com EZrCuH na presenca de diferentes concentragdes de hidrazina (2,0x10° a 4,0x10* mol L?); (KCI
1,0 mol L%; pH 7,0; f =10 Hz).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 77- Curva analitica das correntes de pico anédico em funcdo da concentracao de hidrazina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L%; pH 7,0; f =10
Hz).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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4.4.2.7 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacao catalitica de nitrito por VC

A Figura 78 ilustra a eletro-oxidacéo catalitica de nitrito no eletrodo de pasta de grafite
modificada com EZrCuH. O eletrodo de pasta de grafite na auséncia (A) e na presenca (B) de
nitrito (9,0x10° mol L) ndo apresentou nenhuma eletroatividade na faixa de potencial entre
0,50 e 0,90 V. O eletrodo de pasta de grafite modificado com EZrCuH (C) exibiu um par
redox com E¥= 0,74 V na auséncia de nitrito e apresentou um aumento na intensidade da

corrente de pico anodico na presenca de nitrito (D).

Figura 78- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 9,0x10° mol L de nitrito, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH na
auséncia de nitrito e (D) pasta de grafite modificada com EZrCuH em 9,0x10° mol L de nitrito (KCI
1,0 mol L%, pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A equacdo da oxidacdo eletroquimica do nitrito“® pode ser representada da seguinte

forma:;

NO2 + H,0 — NO;3 + 2H* + 2¢ (Eq. 23)

A intensidade da corrente anddica aumenta devido a eletro-oxidacao catalitica do nitrito

pelo mediador de elétrons hexacianoferrato de cobre. O Fe'"' produzido durante a varredura
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anodica, oxida quimicamente o nitrito enquanto que o Fe'"' é reduzido a Fe', que serd
novamente oxidado eletroquimicamente a Fe''l,

O processo eletrocatalitico esta representado pelas Equacdes 24 e 25.

2@ KCulFe*(CN)e] <— 2[JKCu[Fe™(CN)s] + 2K* + 2¢ (E) (Eq.24)
2 [ kcu [Fe Nyl +2K* + NOy + H,0 == 2[ff KoCu [Fe*(CN)] +NOs +2H*  (Q) (Eq. 25)

O comportamento voltamétrico do EZrCuH em varias concentragdes molares de nitrito
esta ilustrado na Figura 79. A Figura 80 apresenta a curva analitica obtida da intensidade de
corrente anddica em funcdo da concentragdo de nitrito para o0 EZrCuH. O eletrodo modificado
apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracdo de 9,0x107 mol L a 9,0x10°
mol L tendo uma equagdo correspondente Y(uA) = 4,01x102 + 2,42x10° [nitrito] e um
coeficiente de correlagdo R = 0,999. O limite de deteccéo foi de 2,90x10® mol L com desvio

padréo relativo de 5% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 2,42 mA/ mol L.

Figura 79- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com
EZrCuH na presenca de diferentes concentracdes de nitrito (9,0x10" a 9,0x10° mol L*); (KCI 1,0 mol
LY pH 7,0; v=20 mV sb).
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Fonte: Elaboracgdo do proprio autor.
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Figura 80- Curva analitica das intensidades de correntes de pico anddico em funcgéo da concentragdo
de nitrito empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L; pH
7,0;v=20mV s?),
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

4.4.2.8 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacao catalitica de nitrito por VOQ

A Figura 81 ilustra o comportamento da voltametria de onda quadrada do eletrodo de
pasta de grafite modificado com EZrCuH ap6s adicBes de diferentes aliquotas de nitrito. A
curva analitica da corrente anddica em funcdo da concentracdo de nitrito esta ilustrada na
Figura 82. O eletrodo de pasta de grafite modificada apresentou uma resposta linear no
intervalo de concentragdo de 3,0x10° mol L? a 9,0x10° mol L? tendo uma equagio
correspondente Y (nA) = 3,38 + 5,43x103 [nitrito] e um coeficiente de correlagdo R = 0,998. O
limite de deteccdo foi de 5,65x10° mol L™ com desvio padrdo relativo de + 3% (n = 3) e
sensibilidade amperométrica de 5,43 mA/ mol L™,

109



Figura 81- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com EZrCuH na presenca de diferentes concentragdes de nitrito (3,0x10¢ a 9,0x10° mol L1); (KCI
1,0 mol L%; pH 7,0; f =10 Hz).
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Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Figura 82- Curva analitica das correntes de pico anddico em funcdo da concentracdo de nitrito
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L%; pH 7,0; f =10
Hz).
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Fonte: Elaboracgdo do proprio autor.
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4.4.2.9 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacgao catalitica de piridoxina por VC

A Figura 83 ilustra a eletro-oxidacdo catalitica de piridoxina no eletrodo de pasta de
grafite modificada com EZrCuH, onde observou-se que o eletrodo de pasta de grafite (A) ndo
apresentou nenhum par redox na escala de potencial entre 0,50 e 0,90 V na auséncia de
piridoxina, no entanto, apresentou um pico de oxidacdo em torno de 0,80 V, na presenga de
piridoxina (B). O eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH, na auséncia de
piridoxina (C), exibiu um par redox com E¥= 0,74 V e na presenca de piridoxina (D)

observou-se um aumento na intensidade da corrente de pico anddico.

Figura 83- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de
grafite em 9,0x10% mol L de piridoxina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH na
auséncia de piridoxina e (D) pasta de grafite modificada com EZrCuH em 9,0x10° mol L™ de
piridoxina (KCI 1,0 mol L't; pH 7,0; v =20 mV s?).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
O processo de eletro-oxidacdo catalitica da piridoxina no sistema EZrCuH ocorre pelo
mediador de elétrons hexacianoferrato de cobre, promovendo um aumento da intensidade da

corrente anodica. Enquanto o Fe' produzido durante a varredura anddica, oxida

quimicamente a piridoxina, ele é reduzido a Fe'. Na etapa eletroquimica, o Fe'' é novamente
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oxidado eletroquimicamente a Fe'"'. O processo esta representado pelas Equaces 26 e 27,
seguindo uma etapa eletroquimica (E) e uma etapa quimica (Q).

2 curercng = 2 kculFereny] + 2kt + 2 (E) (Eq. 26)
2 [ cu [Fe(CN)e] + Pyeey +2K* = 2 KoCu [Fe?*(CN)e] + Py + 2H (Q) (Eq. 27)

A Figura 84 ilustra o comportamento voltamétrico do EZrCuH ap0s adicOes de
diferentes concentracdes molares de piridoxina. A curva analitica da corrente anddica em
funcdo da concentragdo de piridoxina para o0 EZrCuH esté ilustrada na Figura 85, em que o
eletrodo de pasta de grafite modificada apresentou uma resposta linear no intervalo de
concentracdo de 3,0x1077 mol L a 9,0x10® mol L™ tendo uma equacio correspondente
Y (uA) =0,97x1072 + 6,48x10° [piridoxina] e um coeficiente de correlagdo R = 0,999. O limite
de deteccdo foi de 3,77x107 mol L' com desvio padrdo relativo de +3% (n = 3) e

sensibilidade amperométrica de 6,48 mA/ mol L.

Figura 84- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com
EZrCuH na presenca de diferentes concentracdes de piridoxina (3,0x107 a 9,0x10° mol L?); (KCI
1,0 mol L%, pH 7,0; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.
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Figura 85- Curva analitica das intensidades de correntes de pico anddico em fungdo da concentracdo
de piridoxina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L;

pH 7,0; v=20 mV s1).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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4.4.2.10 Uso do EZrCuH na eletro-oxidacao catalitica de piridoxina por VOQ

A Figura 86 ilustra o comportamento da voltametria de onda quadrada do eletrodo de

pasta de grafite modificado com EZrCuH ap6s adi¢des de diferentes aliquotas de piridoxina.

A curva analitica da corrente anddica em fungdo da concentracdo de piridoxina esté ilustrada

na Figura 87. O eletrodo de pasta de grafite modificada apresentou uma resposta linear no

intervalo de concentracdo de 5,0x10® mol L?* a 1,0x10“% mol L* tendo uma equagio

correspondente Y(nA) = 4,57 + 19,62x10° [piridoxina] e um coeficiente de correlagio R =

0,999. O limite de detecc&o foi de 4,17x10° mol L™ com desvio padrio relativo de + 2% (n =

3) e sensibilidade amperométrica de 19,62 mA/ mol L.
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Figura 86- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com EZrCuH na presenca de diferentes concentragdes de piridoxina (5,0x10° a 1,0x10“mol L?);
(KCI 1,0 mol L% pH 7,0; f =10 Hz).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Figura 87- Curva analitica das correntes de pico anodico em funcéo da concentracéo de piridoxina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH (KCI 1,0 mol L%; pH 7,0; f =10

Hz).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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4.4.3 Parametros analiticos obtidos para a eletro-oxidacdo catalitica dos diferentes
analitos de interesse

A Tabela 7 lista os principais parametros obtidos a partir das curvas analiticas
resultantes da aplicacdo dos eletrodos de pasta de grafite modificada com ZrPAgH e EZrCuH
para a deteccdo de diferentes analitos, utilizando a técnica de Voltametria ciclica e
Voltametria de onda quadrada.

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 7 foram satisfatorios relativamente aos
outros eletrodos utilizados para a deteccdo destes analitos descritos na literatura, conforme
mostra a Tabela 8.

Tabela 7- Parametros analiticos dos eletrodos de pasta de grafite modificada com ZrP, ZrPAgH e
EZrCuH na determinacéo de diferentes analitos.

Intervalo de Limite de Sensibilidade
Analito Eletrodo Técnica concentracao deteccdo amperometrica

(mol L) (mol L) (mA/mol L)
N-acetilcisteina ~ ZrPAgH VC 8,0x10°-9,0x10° 7,42x10°® 2,40
EZrCuH VC 8,0x107-9,0x10° 2,44x10° 3,91
VOQ 7,0x10€-1,0x10* 4,77x10°% 11,31
L-cisteina ZrPAgH VC 1,0x10°- 8,0x10° 1,02x10° 2,59
EZrCuH VC 6,0x10°-5,0x10° 1,31x10°® 3,85
VOQ 1,0x10°a 5,0x10* 2,40x10° 1,84
Hidrazina ZrPAgH VC 1,0x10°a 5,0x10* 4,16x10° 1,88
EZrCuH VC 8,0x107a 4,0x10° 8,33x107 8,21
VOQ 2,0x10°a 4,0x10* 1,39x10° 3,37
L-glutationa ZrPAgH VvC 1,0x10%a 4,0x10* 3,12x10° 0,36
Nitrito EZrCuH VC 9,0x107a 9,0x10° 2,90x10® 2,42
VOQ 3,0x10%a 9,0x10° 5,65x10° 5,43
Piridoxina EZrCuH VC 3,0x107a 9,0x10° 3,77x107 6,48
VOQ 5,0x10°a 1,0x10* 4,17x10° 19,62

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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Tabela 8- Parametros analiticos para determinacdo de analitos de interesse para varios eletrodos e
diferentes técnicas eletroquimicas.

Analito Técnica Tipo de Intervalo de Limite de Referéncia
Eletroquimica Eletrodo concentracao deteccéo
(mol L1 (mol LY
N-acetilcisteina VvC Pasta de 1,0x10°-7,0x10*  6,96x10° 88
grafite
N-acetilcisteina VOQ Pasta de 1,0x107-6,0x10°  7,00x10°® 163
grafite
N-acetilcisteina VOQ Pasta de 5,0x10%- 4,0x10*  2,60x10® 56
nanotubos de
carbono
L-cisteina VvC Pasta de 3,0x10°-2,2x10°  2,60x10° 164
grafite
L-cisteina VvC Pasta de 9,0x10°-5,0x10°  1,76x10* 84
grafite
L-cisteina VOQ Pasta de 9,0x108- 3,4x10*  5,00x10°® 165
grafite
Hidrazina VvC Pasta de 5,0x10°-2,5%x102  4,30x10° 166
grafite
Hidrazina VvC Carbono vitreo  4,0x10°-1,0x10°  2,60x10°% 167
Hidrazina VOQ Pasta de 5,0x107-1,75x10* 3,00x107 168
nanotubos de
carbono
L-glutationa VC Pasta de 1,25x10%-9,8x10*  7,35x10° 169
grafite
L-glutationa VvC Pasta de 5,0x10%°-9,0x10*  5,33x10° 161
grafite
L-glutationa VOQ Mercurio 2,63x10°-8,0x10*  7,90x10" 170
Nitrito VC Pasta de 1,0x10°-5,0x10°  3,57x10* 46
grafite
Nitrito VOQ Nanotubos de  5,0x10%-5,0x10°  9,50x10* 171
carbono
Piridoxina VC Pasta de 1,2x10°-6,9x10*  4,10x107 99
grafite
Piridoxina VvC Carbono vitreo  1,33x10%-1,32x10°  3,46x107 172
Piridoxina VOQ Ouro 3,0x107-2,7x10°®  8,70x10® 173

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos estudos de caracterizacdo através das técnicas de XPS, FTIR,
RMN, MEV, EDS, DRX, TGA e Analise de porosidade e area superficial, permitiram
concluir que a sintese do ZrP foi realizada com sucesso.

Obteve-se éxito também na modificacdo quimica do ZrP para a formacgdo do compdsito
hibrido a base de ions metalicos Ag* e hexacianoferrato (111) de potassio (ZrPAgH), conforme
verificado nos estudos de FTIR e voltametria ciclica.

A caracterizacdo voltamétrica do ZrPAgH, utilizando a técnica de voltametria ciclica,
foi efetuada em um intervalo de potencial entre 0,15 e 0,90 V e o voltamograma exibiu um
tnico par redox com E¥ = 0,70 V, atribuido ao processo Fe'/ Fe'' em presenca de prata (40%
m/m; KNOs3 1,0 mol L%; pH 7,0; v=20 mV s?).

O eletrodo de pasta de grafite modificada com ZrPAgH exibiu bons resultados na
determinacdo eletrocatalitica de N-acetilcisteina, L-cisteina, L-glutationa e hidrazina
empregando a técnica de voltametria ciclica..

A inorganofuncionalizacdo do espongilito com n-propoxido de Zr (IV) também foi
realizada com sucesso, conforme verificado através das técnicas de caracterizacdo MEV,
EDS, DRX e TGA.

O composito hibrido obtido a partir da reacdo do espongilito inorganofuncionalizado
com hexacianoferrato (I11) de potassio e ions cupricos, conforme verificado nos estudos de
FTIR, MEV, EDS e voltametria ciclica, foi obtido com éxito.

O comportamento voltamétrico do EZrCuH foi obtido utilizando-se a técnica de
voltametria ciclica em um intervalo de potencial entre 0,50 e 0,90 V, e o par redox observado
com potencial médio E* = 0,74 V, foi atribuido ao processo Cu'"-CN-Fe' / Cu"-CN-Fe'"! (40%
m/m; KCI 1,0 mol L':; pH 7,0; v =20 mV s1).

O eletrodo de pasta de grafite modificada com EZrCuH permitiu a eletro-oxidagéo
catalitica de N-acetilcisteina, L-cisteina, hidrazina, nitrito e piridoxina, empregando as
técnicas de voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada.

Desta forma, por permitirem a determinagdo eletrocatalitica de diversos analitos com
bons limites de deteccdo e sensibilidade amperométrica, os compositos ZrPAgH e EZrCuH,
podem ser considerados candidatos potenciais para a construcdo de sensores eletroquimicos

na determinacdo de substancias de interesse ambiental e biologico.
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