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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacdo, -caracterizacdo e aplicacao
eletroanalitica de um compdésito formado por titanio fosfatado modificado com os
corantes da classe das fenotiazinas, a saber: azul de metileno (TiPAM), azul de orto
toluidina (TiIPAO) e azure A (TiPAA). Os compdésitos foram caracterizados por
técnicas espectroscopicas tais como: espectroscopia vibracional (FTIR),
microoscopia eletrénica de varredura (MEV) e voltametria ciclica. Os espectros na
regido do Infravermelho dos compdésitos apresentaram absor¢des caracteristicas dos
TiP nas regifes de 1012 a 1022 cm™ atribuidas ao estiramento Up=0) € 621 a 751
cm? atribuidas as ligacGes O-Ti-O, apresentaram também absorcdes caracteristicas
dos corantes fenotiazinicos nas regides de 1478 a 1484 cm™ atribuidas aos anéis
aromaticos presentes na estrutura dos corantes e vibracfes nas régios de 1384 a
1396 cm equivalentes as ligacdes C-N. A microscopia eletronica de varredura dos
materiais revelou a presenca de nanoparticulas esféricas, com tamanhos que
variaram de 230 a 752 nm. Efetuou-se estudos eletrocataliticos de substancias de
interesse bioldgico, utilizando um eletrodo de pasta de grafite modificado com
TiPAM, TiPAO e TiPAA, ap0s um rigoroso estudo sobre o comportamento
voltamétrico dos mesmos. Ambos exibiram dois pares redox bem definidos,
processo | e Il, atribuidos ao processo de eletropolimerizacdo. O eletrodo de pasta
de grafite modificado com TiPAM apresentou eletroatividade para o sulfito e os
demais ao acido ascorbico. Adicionalmente efetuou-se um estudo eletrocatalitico
utilizando os filmes dos corantes utilizados na superficie do eletrodo de carbono
vitreo. Os voltamogramas ciclicos apresentaram dois pares redox bem definidos,
atribuidos a diferentes espécies geradas na eletropolimerizagdo. Os eletrodos
apresentaram atividade eletrocatalitica para o acido ascorbico. E através da
comparacao dos diferentes eletrodos observou-se que os eletrodos de pasta de
grafite modificados com TiPAM, TiPAO e TiPAA obtiveram os melhores resultados.

Palavras-chave: Titanio. Titanio fosfatado. Fenotiazinas. Azul de metileno. Azul de
orto toluidina. Azure A.



ABSTRACT

This paper describes the preparation, characterization and electroanalytical
application of a composite consisting of titanium phosphate modified with dyes of
phenothiazine class, as follows: methylene blue (TiPAM), ortho toluidine blue
(TIPAO) and azure A (TiPAA). The composites were characterized by spectroscopic
techniques such as vibrational spectroscopy, scanning electron microoscopia (SEM)
and cyclic voltammetry. The spectra in the infrared region of the composite showed
characteristic absorptions of TiP the regions 1012-1022 cm assigned to U = 0) and
621-751 cm assigned links O-Ti-O, also showed absorptions characteristics of
phenothiazines dyes in the regions from 1478 to 1484 cm™ attributed to aromatic
rings present in the structure colors and vibrations in regal 1384-1396 cm* equivalent
of the C-N bonds. The scanning electron microscopy of materials revealed the
presence of spherical nanoparticles with sizes ranging from 230 to 752 nm. Made up
electrocatalytic studies of biologically relevant substances, using a carbon paste
electrode modified with TiPAM, TiPAO and TiPAA, after a rigorous study on the
voltammetric behavior of the same. Both showed two well-defined redox couples, |
and process Il, assigned to electropolymerization process. The carbon paste
electrode modified with TiPAM presented electroactivity for sulphite and other
ascorbic acid. Additionally made up an electrocatalytic study using the dyes of the
films used on the surface of the glassy carbon electrode. The cyclic voltammetry
showed two well-defined redox pairs assigned to different species generated in
electropolymerization. The electrodes showed electrocatalytic activity for ascorbic
acid. And by comparing the different electrodes it was observed that the graphite
paste-modified electrodes TiPAM, and TiPAO TiPAA was obtained best results.

Keywords: Titanium. Titanium phosphate. Phenothiazines. Methylene blue.
Toluidine Ortho blue. Azure A.
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1 INTRODUCAO

1.1 DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio € um material extremamente promissor em ciéncia dos
materiais, por ser encontrado em grandes quantidades na crosta terrestre e por ser
um material muito sensivel e fotoestavel (STROPPA et al., 2008).

Comumente conhecido como oxido de titanio (TiO) ou titAnia, € um oxido
metélico (RIBEIRO et al., 2010), semicondutor do tipo n (STROPPA et al., 2008),
estudado tanto dopado (AZORIN- VEJA et al., 2007; SOUZA et al., 2006) quanto
puro (AYON et al., 2006), apresenta diversas aplicacdes e dentre elas podemos
destacar a sua utilizacdo como pigmento branco (SANKAPAL et al., 2005). Estavel
guimicamente, ndo apresenta toxicidade e é de custo relativamente baixo. Além
disso, apresenta comprimento de onda de absor¢cdo de A = 365 nm, que o torna
atrativo para aplicacbes diversas como no melhoramento do brilho, opacidade e
alvura na indastria de tintas (SALEIRO et al., 2010). Possui também capacidade de
troca ibnica, alta constante dielétrica, elevado indice de refracdo e Otima
transmitancia visual (GONCALVES, 2010).

Os principais métodos utilizados na sintese de TiO2 encontrados na literatura,
sdo: sol- gel (HUSSAIN et al.,, 2010; YANG et al., 2006), método hidrotermico
(LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995), método Pechini e reacdo de combustédo
(ALMEIDA et al., 2010).

Atualmente o 6xido de titanio tem sido muito utilizado por possuir propriedades
favoraveis a pesquisa, dentre as mais importantes sdo o polimorfismo, o anfoterismo
e a fotoquimica (ALMEIDA et al., 2010).

1.1.1 Polimorfismo

O polimorfismo € a propriedade no qual o material sélido tem em existir em
mais de uma forma ou estrutura cristalina (CALLISTER, 2008). Oxido de titanio
possui trés polimorfos: anatase, rutilo e broquita. Estas formas podem ser minerais
naturais ou podem ser preparadas sinteticamente, atualmente as fases anatase e

rutilo sdo produzidas comercialmente. A anatase e a broquita sdo fases
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metaestaveis que se transformam exotermicamente e irreversivelmente para o rutilo
(fase estavel) (HAARSTRICK et al. 1996; LINSEBIGLER et al. 1996; SAVEIRO et al.
2010). Como ilustra a Figura 1.

O cétion Ti** pode ser encontrado hexacoordenado em todas as suas fases
cristalinas por anions de oxigénio, diferem- se apenas pelas suas ligacdes
octaédricas (NUNES, 2009).

As diferentes fases cristalinas do TiO2 dependem do arranjo e da distancia
interatdmica entre os atomos de titanio e oxigénio (NUNES, 2009). A estrutura
broguita € mais complexa possui densidade 4,14 g cm™ e indice de refracdo 2,58
(ALMEIDA et al., 2003; DIEBOLD, 2002). A fase cristalina anatase (tetragonal)
possui densidade 3,84 g cm e indice de refracéo entre 2,53 - 2,55 (NUNES, 2009).
A fase rutilo (tetragonal) apresenta densidade 4,26 g.cm™ e indice de refracdo 2,68
(NUNES, 2009).

Figura 1- llustragéo das estruturas dos polimorfos do TiOx2.

Anatase Rutilo Broquita

Fonte: Batista (2010)

1.1.2 Anfoterismo

Anfoterismo € a propriedade em que uma substancia poder agir como acido ou
como base. Sabe- se que Oxidos de ndo- metais tém caracteristicas acidas e que
6xidos de metais ativos em solucdo formam hidroxidos (bases). E razoavel que
oxidos dos elementos entre os extremos da tabela periédica mostrem ambas as
caracteristicas. Além do oxido de titdnio elementos como zinco, estanho e aluminio
séo exemplos tipicos (CARMO, 2002).

O Oxido de titanio em solucdo aquosa tende a se polarizar e adquirir carga

elétrica, no entanto a natureza desta carga € influenciada pelo pH (CARMO, 2002).
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Oxidos metalicos quando estdo hidratados e com hidroxilas em sua superficie, ao
serem colocados em meio acido apresentam cargas positivas e em meio basico

apresentam cargas negativas (KORMANN, 1991).

1.1.3 Fotoquimica

A fotoquimica estuda as interacdes de atomos ou pequenas moléculas com a
luz ou radiacdo eletromagnética (PIPI, 2010).

Inicialmente, os elétrons em atomos ou moléculas estdo energeticamente em
um nivel “normal” de energia denominada de estado basico ou estada fundamental
(“ground state”). A absorcdo de um foéton por uma molécula de clorofila, por exemplo,
excita um elétron, levando- o de um estado de baixa energia (ndo excitado) para um

estado excitado (PIPI, 2010), como ilustra a Figura 2:

Figura 2 - Representacao da absorcédo de um féton e excitacdo de um elétron em

um &tomo no processo fotoquimico.

Foton

Elétron Ntcleo

Estado Absorcio do l-'.md(,
fundamental foton excitado

Fonte: PIPI (2010)

O diéxido de titanio € um dos fotocatalisadores mais utilizados na degradacao
de poluentes organicos. A capacidade fotocatalitica do TiO2 € influenciada pela sua
estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface. O processo
fotocatalitico é baseado na irradiacdo do fotocatalisador (PIPI, 2010). A fase que
apresenta maior fotoatividade na degradacdo de compostos organicos e inorganicos
€ a anatasio, as demais fases cristalinas ndo contribuem significativamente para o
processo (MAMBRINI, 2008). E esta capacidade de degradacdo € o que torna o

6xido de titAnio um material ambientalmente interessante.
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1.2 TITANIO FOSFATADO

E de grande interesse para este trabalho a sua propriedade de adsorver
compostos organicos e corantes organicos, como por exemplo as fenotiazinas. Tais
propriedades podem ser potencializadas por meio do modificador de titanio a partir
de seus alcoxidos para formar novos compadsitos tais como titanio fosfatado.

Nos ultimos anos, a sintese de titanio fosfatado atraiu consideravel atencéo
devido as inUmeras vantagens que este material tem apresentado, como por
exemplo sua utilizagdo como catalisadores, membranas seletivas e branqueadores
na producédo de celulose e papel (CLEARFIELD, 1998).

A incorporacado de fosforo ao TiO2 aumenta a &rea superficial, a estabilidade
térmica e a atividade fotocatalitica deste composto (XIAOXING et al. 2008).

O titanio fosfatado é um material inorganico amplamente anfétero possui boa
biocompatibilidade e estabilidade quimica, tais fatores sdo altamente importantes
pois as reacdes ocorrem na superficie do material (XIAOXING et al. 2008).

Materiais de titanio fosfatado podem ser obtidos a partir de Ti (IV) e solucbes
de acido fosférico (H3POa4).

Os materiais com uma elevada area superficial sdo importantes no campo da
eletrocatalise e eletroquimica, especialmente na preparacdo de eletrodos

guimicamente modificados (PIPI, 2010).

1.3 CORANTES FENOTIAZINICOS

Eletrodos quimicamente modificados com fosfato de titanio associados a
corantes fenotiazinicos vem despertando grande interesse na area da eletroquimica,
por serem altamente seletivos (PIPI, 2010).

Atualmente ha uma atencao significativa voltada ao estudo das propriedades
das fenotiazinas. A maioria foram realizados devido as suas aplicagcbes médicas,
mas também sdo estudadas em conexdao com outras utilidades importantes, como
células galvanicas, conversores de energia solar, fotossensibilizantes, sensores,
dentre outras (NESMERAK, 2013).
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As fenotiazinas exibem um amplo espectro de atividades farmacoldgicas,

sendo utilizada como antidepressivos, neurolépticos e antialérgicos (NESMERAK,
2013).
As fenotiazinas tém como formula molecular S(CeH4)2NH, possuem uma estrutura
quimica formada por trés anéis, onde dois anéis benzénicos estdo unidos por um
atomo de nitrogénio e um de enxofre, como ilustra a Figura 3. E solivel em meio
aguoso, acido acético, benzeno e éter. Este composto é proveniente da classe das
tiazinas (C4HsNS) de compostos heterociclicos (DANIEL, 2004).

Figura 3: Formula estrutural da Fenotiazina.

S

N
H

Fonte: Daniel (2004)

A fluorescéncia pode ser observada quando um derivado de fenotiazina é
exposto a radiacdo ultravioleta. Esta propriedade tem sido estudada muitas vezes
especialmente no que diz respeito a estrutura quimica, estado de oxidacdo, o pH e
temperatura, sendo também utilizada em analise quimica (FOWLER, 1990; GAYE-
SEYE, 2006).

Derivados fenotiazinicos apés sofrerem reacdo de substituicdo, além das
propriedades medicinais, apresentam também propriedades quimicas interessantes,
principalmente para fins analiticos, como a capacidade de ser oxidado por muitos
agentes oxidantes, ou por exposi¢cdo a radiacdo UV, com a formacdo de produtos
intensamente coloridos (KARPINSKA, 1996), o que torna este corante imensamente

interessante na utilizagéo deste trabalho.

1.3.1 Corante Azul de metileno

O azul de metileno (AM) é um corante fenotiazinico organico que ganhou
notoriedade como corante citolégico e também como indicador de oxido- reducéo,

sendo também muito utilizado como um corante bacterioldgico, indicador e como
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antidoto especifico indicado a pacientes com sintomas de hipdxia. (SCOTTI et al.
2006).

As suas propriedades fotoquimicas conferem a ele grande prestigio e por isso
tem sido desenvolvido muitos estudos tendo em vista sua aplicagéo na inativacao de
bactérias e virus, utilizando- se células fotogalvanicas e na preparacéo de eletrodos
guimicamente modificados (SCOTTI et al. 2006).

Entre outras propriedades o azul de metileno € um composto aromatico
heterociclico, como ilustra a Figura 4, solido verde escuro, solivel em &gua,
produzindo solucdo azul, inodoro, com férmula molecular: C16H18CIN3S e massa

molar 319.85 g/mol.

Figura 4 - Formula estrutural do corante azul de metileno.

HsC- . 3 I}I,CH3

CHsz  +3H,0 CHj

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

1.3.2 Azul de orto toluidina

O corante fenotiazinico azul de orto toluidina (AO) € um corante aromatico
heterociclico solavel em agua ou em alcool, que absorve intensamente na regiao
espectroscopica do ultravioleta- visivel (MARCOLAN, 2008). Atualmente é muito
utiizado como agente fotossensibilizante efetivo na inativacdo de organismos
patogénicos como bactérias e virus (WAINWRIGHT, 1997).

Este corante possui estrutura quimica como ilustra a Figura 5, quimicamente
semelhante ao corante azul de metileno, pertencendo a classe das tiazinas, sendo
que ambos o0s corantes possuem caracteristicas fotofisicas semelhantes
(MARCOLAN, 2008).
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Figura 5 - Férmula estrutural do corante azul de orto toluidina.

HoN S = I}I’CHS

CH3

Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.

1.3.3 Azure A

O corante fenotiazinico Azure A (AA) é um composto aroméatico heterociclico
como ilustra a Figura 6, sélido, soluvel em agua e alcool etilico, produzindo solucao
azul escura, inodoro, com formula molecular CisH16CIN3S, possui propriedades
semelhantes aos corantes apresentado anteriormente. Possuindo diversas

aplicacbes na area da medicina.

Figura 6 - Férmula estrutural do corante azure A.

N
Il
H:.;C\ﬁ S \N:CHS

| Cl~
CHs

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

1.4 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQMS)

Devido a crescente necessidade de identificacdo e quantificacdo de analitos
de forma rapida, especifica e em quantidades de amostras muito pequenas, foram
desenvolvidos eletrodos quimicamente modificados.

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi introduzido em 1975 por
Moses para designar eletrodos com espécies quimicamente ativa, deliberadamente
imobilizadas em sua superficie, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico- quimica da interface eletrodo/solucdo. A modificacdo da superficie
do eletrodo possibilita controlar sua reatividade e seletividade, possibilitando o
desenvolvimento de eletrodos para varios propésitos e aplicagcbes (MOSES et al.,
1975).
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De maneira geral, um eletrodo € definido como um metal, grafite ou
semicondutor envolto por uma resina de poliéster, que em sua extremidade
apresenta uma cavidade (ou n&do) para armazenamento de um material modificador
de sua superficie, que ao entrar em contato com o eletrélito fornece propriedades de
oxido- reducdo do material modificador, possibilitando assim o desenvolvimento de
dispositivos com respostas adequadas para varias aplicacbes (catalise,
eletrocatélise, entre outras) (CARVALHO, 2011; MOSES et al., 1975).

A preparacdo de EQMs é importante pois o substrato deverd apresentar
caracteristicas eletroquimicas apropriadas e ser adequado para o método de
imobilizacdo selecionado. Os mais utilizados sédo pasta de grafite, carbono vitreo,
platina, filmes de mercurio e ouro, sendo que os eletrodos preparados com pasta de
grafite e carbono vitreo sdo bastante utilizados em eletroanalises por apresentarem
baixo custo, facilidade de renovacao de superficie, versatilidade, entre outros fatores
(PEREIRA et al., 2002).

Os eletrodos quimicamente modificados possuem inimeras vantagens onde a
mais importante € a sua capacidade em mediar a oxidacdo de algumas espécies
gue exibem elevado potencial em elétrodos convencionais (CARMO et al., 2002).

A Figura 7 ilustra o esquema dos eletrodos de trabalho utilizados nas anélises

eletroquimicas.

Figura 7 - Esquema dos eletrodos de trabalho utilizados, (A) Eletrodo de pasta de
grafite e (B) Eletrodo de carbono vitreo.

Aste de metal

A) - . grafite ou B) |:|

semicondutor + Aste de metal

Resina de poliéster

» Corpo de teflon

Cavidade onde
, seracolocada a
amostra

modificada » Superficie de carbono vitreo

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.



29

Com a modificacdo é possivel controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo- solucdo (SOUZA, 1997) alterar a reatividade e seletividade do sensor base
favorecendo o desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplicacdes
(PEREIRA et al., 2002).

A Tabela 1 lista os métodos mais importantes de modificacdo da superficie de
um eletrodo (PEREIRA et al., 2002).

TABELA 1 - Principais métodos de modificacdo da superficie de um eletrodo.

MODIFICACAO CARACTERISTICAS

Incorporacdo de um vasto numero de
Ligacéo covalente substancias, por meio da manipulacao

da reatividade dos grupos funcionais

existentes na superficie do eletrodo.

Imobilizacdo de policamadas da

Filmes poliméricos espécie ativa na superficie do eletrodo.

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

eletrodos base.

Possibilidade de modificagdo interna
Materiais compésitos do
material eletrddico (pasta de grafite,

resina epoxi, etc)

Fonte: PEREIRA et al. ( 2002)

Devemos lembrar que apenas ions inertes do eletrdlito estdo presentes na
solucdo. Atualmente existem varias rotas para imobilizacdo de substancias
eletroquimicas na superficie dos eletrodos, porém serdo abordados apenas a de
pasta de grafite e a formacao de filmes poliméricos, por ser o foco deste trabalho.
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1.4.1 Eletrodo de Pasta de Grafite

O primeiro eletrodo de pasta de grafite foi desenvolvido por Adams em 1958
(MARTINEZ, 2011), mas foi apenas em 1964, que Kuwana e French desenvolveram
um eletrodo de pasta de grafite modificado (EPGM), com a finalidade de investigar o
comportamento eletroquimico de alguns compostos organicos, utilizando o proprio
composto como aglutinante no preparo da pasta (BERGAMINI et al., 2006;
MARTINEZ, 2011).

A pasta de grafite € formada por um aglutinante imiscivel, normalmente um
0leo mineral chamado Nujol e grafite em pd. A amostra modificadora € misturada ao
grafite em p6 e ao 6leo mineral em determinadas proporgbes (%), a partir dai a
pasta € colocada na cavidade superficial do eletrodo de trabalho para andlise
voltamétrica.

Uma das principais vantagens da pasta de grafite para a construcdo de
sensores € que esses eletrodos possibilitam a modificacdo interna do material
eletrédico. Isto significa que € possivel a co- imobilizagdo de enzimas, mediadores e
estabilizadores resultando numa configuracdo de eletrodo sem a necessidade de
adicao de reagentes durante a determinacdo (PEREIRA et al., 2002; ADAMS, 1958).
Esse tipo de eletrodo é muito utilizado por possuir boa versatilidade, baixo ruido,
pequena corrente, baixo custo, facilidade de renovacao de superficie e modificacéo,
sendo muito utilizado em analises eletroquimicas (BERGAMINI et al.,, 2006;
MARTINEZ, 2011).

1.4.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

O eletrodo de carbono vitreo € um material extremamente avancado de
carbono puro, combinando propriedades vitreos e ceramicos. Ao contrario do
eletrodo de pasta de grafite o eletrodo de carbono vitreo tem uma microestrutura
relacionada com fulereno, o que leva a uma grande variedade de propriedades
importantes como: alta resisténcia a temperatura, alta pureza, extrema resisténcia a
corrosdo, impermeabilidade a gases e liquidos, alta dureza e resisténcia, baixa
densidade, qualidade de superficie alta, nenhuma geracdo de particulas, baixa

expansao térmica, extrema resisténcia ao choque térmico, boa condutividade


http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_1
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_1
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_3
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_3
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_6
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_7
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_7
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_8
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_9
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_9
http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_10
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eléctrica, biocompatibilidade, ampla gama de potencial anddico, inércia quimica,
baixo custo, tempo de resposta rapido e facilidade de fabricacdo com diferentes
configuracdes de tamanho e aptidao para diversas aplicagdes, sendo muito utilizado
em analises eletroquimicas (BOTORGEN N. et al., 2011).

Figura 8 - Eletrodo de carbono vitreo utilizado no trabalho.

Elaboracéo do proprio autor.

1.5 VOLTAMETRIA CICLICA

Atualmente existem inUmeras técnicas voltamétricas utilizadas na obtencao
de informacdes de processos eletroquimicos, porem este trabalho, dard énfase a
voltametria ciclica, por ser a técnica utilizada na obtencdo das informacdes
eletroquimicas que serdo apresentadas em topicos seguintes.

A voltametria ciclica é a técnica mais comumente usada para adquirir
informacdes qualitativas e quantitativas sobre o0s processos eletroquimicos
(GABRIEL JUNIOR, 2010). As informacdes obtidas através da curva da corrente (I)
vs potencial (E) aplicado € denominado voltamograma. Onde os parametros mais
importantes de um voltamograma ciclico sdo os potenciais de pico catddico e
anddico (Epc e Epa), as correntes de pico catddico e anddico (Ipc e Ipa) e o
potencial médio (E%) (RIBEIRO, 2009). Em um sistema eletroquimico, a andlise da
dependéncia do potencial e da corrente de pico com a variacdo da velocidade de
varredura € a base de testes de diagnosticos, que permitem obter informacdes
importantes, como a reversibilidade e irreversibilidade do processo de transferéncia

eletrdnica, presenca ou ndo de reacdes quimicas acopladas de adsorcdo e de


http://www.htw-germany.com/technology.php5?lang=en&nav0=2%23_12
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fenbmenos cataliticos, além de se poder caracterizar o fendmeno que controla a
corrente de pico, ou seja, a difusdo, migracdo ou conveccdo (ANDRADE et al.,
2004).

Os parametros eletroquimicos serdo medidos diretamente das curvas
corrente (I) vs potencial (E). Na Figura 9 estdo representados o0s principais
parametros eletroquimicos obtidos para um processo reversivel. A corrente de pico
anodico (Ipa) e corrente de pico catodico (Ipc) serdo obtidos medindo- se a distancia
tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento da linha base. O
potencial médio (E?) serd obtido como a média aritmética dos potenciais dos picos
anodicos (Epa) e catddicos (Epc) ou seja, E¥= (Epa+Epc)/2 . A diferenca entre os
potenciais de pico corresponde ao parametro AEp (CUMBA, 2012).

Para o processo de eletrodo em solugdo nés temos que:

O
onde O e R sao, respectivamente, as espécies oxidada e reduzida na superficie do
eletrodo (BARD et al. 1980).

R + ne

Figura 9 - Voltamograma ciclico reversivel apresentando os principais parametros:
Epa= potencial anddico, Epc= potencial catodico, Ipa= corrente anddica e Ipc=

corrente catodica.

Anodica

CorrenteiA

Catodica

Potencisl/V

Fonte: BARD et al. (1980)
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1.5.1 Eletrocatélise

A eletrocatalise consiste em reduzir a energia de ativacdo proveniente da
transferéncia de elétrons, aumentando a velocidade de reagdo e ampliando o sinal
analitico (BARD, 1980; CARMO, 1989; MARCOLINO, 2007). O processo redox de
um substrato pode apresentar uma cinética de transferéncia de elétrons lenta, porém
quando essa mesma reacao é catalisada pela modificacdo da superficie do eletrodo,
ocorre uma troca de elétrons mais rapida entre o eletrodo e o analito (PEREIRA,
2002; CARMO, 1989).

No processo eletrocatalitico o eletrodo participa efetivamente das reacdes,
promovendo sitios para a adsor¢cdo e transferéncia eletrbnica. A atividade do
eletrodo ira depender da sua natureza, estrutura eletrdnica e morfologia e fatores
externos como: pH, eletrélito de suporte, concentracdo dos reagentes, tambéem
possuem papel importante nos mecanismos das reacbes eletroquimicas
(BROCKRIS, 1969).

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

A curva analitica fornece informagdes importantes, como o limite de deteccéo,
que é definido como a menor quantidade de analito que pode ser detectado em uma
amostra (BARD, 1980) e a sensibilidade amperométrica. O limite de deteccdo pode
ser calculado de acordo com a Equacgéo 1 descrita abaixo:

LD= (SDx3)/S (Eqg. 1)

Onde SD é o desvio padrdo de 10 medidas do branco de, no minimo, trés
curvas padrdes construidas contendo concentracdes proximas e do suposto limite
de quantificacdo e S (sensibilidade) é a inclinacdo da curva analitica (GOSSER,
1993).
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1.6 SUBSTANCIAS DE INTERESSE BIOLOGICO
1.6.1 Sulfito de sd6dio

O sulfito de sédio (Na2SOs) possui aparéncia granulada de cor branca. Um
composto solivel em agua, que se oxida facilmente e é largamente utilizado como
agente redutor. Substancia conhecida por apresentar propriedades sequestrantes de
oxigénio (SILVA; COELHO; CAMMAROQOTA, 2010).

Atualmente vem sendo muito utilizado como conservante em alimentos e
bebidas. Possui a capacidade de prevenir a deterioracdo de bebidas e alimentos
através de crescimento microbiano agindo como antioxidante evitando a ocorréncia
de reacBes que levam a degradacdo oxidativa e ao escurecimento de alimentos.
Apesar da ampla utilizagdo em alimentos e bebidas, estudos recentes mostraram
que altos niveis podem ser prejudiciais para a saude humana, causando diversos
efeitos, principalmente em pacientes hipertensos (RAOOF et al., 2007).

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

Devido a pesquisas feitas anteriormente, observou- se a necessidade de se
testar esta substancia utilizando os novos eletrodos modificados neste trabalho,
visando a obtencédo de resultados ainda melhores. A Figura 10 apresenta a férmula
estrutural do sal sulfito de sodio.

Figura 10 - Formula estrutural do sal sulfito de sadio.

0

Y

Nae O == S\
O= Na

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.
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1.6.2 Acido ascorbico

O acido ascérbico (AA) € um composto hidrossolavel que corresponde a uma
forma oxidada da glicose, com estrutura molecular CeHsOs € massa molar de 176,13
g/mol, € uma alfacetolactona de seis atomos de carbono, formando um anel lactona
com cinco membros e um grupo enadiol bifuncional com um grupo carbonilo
adjacente como ilustra a Figura 11. Nao pode ser sintetizada por seres humanos e
primatas (VANNUCCHI et al., 2012).

Possui capacidade redutora e faz parte de varias reacdes bioquimicas, o que
caracteriza sua funcdo bioldgica. Essa vitamina também pode reduzir espécies
reativas de oxigénio. Sua principal fungdo € como cofator de numerosas reactes
que requerem cobre e ferro reduzidos como antioxidantes hidrossolUveis que atuam
em ambientes intra e extracelulares. E conhecida a capacidade do acido ascorbico
de doar elétrons a enzimas humanas. Participa da hidroxilacdo do colageno, da
biossintese da carnitina e da biossintese de horménios e aminoacidos sendo assim
uma das substancias quimicas necesséarias para o funcionamento adequado do
organismo (VANNUCCHI et al., 2012).

Os métodos classicos para a determinacdo deste acido baseiam- se no seu
forte poder redutor. Para sucos de frutas, a técnica mais utilizada € a da titulacdo de
Tillmans que se baseia na reducao do 2,6 diclorofenol-indofenol por uma solucéao de
acido ascorbico, mas este método sofre a interferéncia de ions ferrosos, estanho,
cobre cuproso e sulfito que séo redutores, interferindo na analise (GARDENER et
al., 2000).

Encontram- se na literatura varios procedimentos analiticos para a
determinacao deste acido, sendo a espectrofotometria de absor¢cdo molecular muito
utilizada na determinacéo devido a facilidade de reducéo do [Fe3*(SCN-)n]*3>" pelo
acido ascorbico e posterior complexacdo do Fe?* com substancias que absorvem na
regido de comprimento de onda do ultra- violeta ao visivel (ARYA et al. 1998;
SULTAN et al., 1998; FERREIRA et al., 1997),

Devido os diversos efeitos benéficos presentes no acido ascérbico aliado ao
seu emprego como aditivo em alimentos, levou- n6s a desenvolver procedimentos

analiticos para a sua determinacdo. Avaliar a presenca desta substancia constitui
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em um importante fator para o controle da qualidade de alimentos, bebidas e

farmacos.

Figura 11 - Formula estrutural do &cido ascorbico.

HO

HO
H

OH

O

OH

O

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

O presente trabalho tem por objetivo a preparacdo e caracterizacdo do titanio
fosfatado com corantes fenotiazinicos (azul de metileno, azul de orto toluidina e
azure A) visando seu aproveitamento na deteccao eletroanalitica do sulfito e acido
ascoérbico, empregando a técnica de voltametria ciclica e o eletrodo de pasta de
grafite como eletrodo de trabalho.

Os materiais formados serdo caracterizados pelas seguintes técnicas:
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), energia dispersiva de raios X (EDX), voltametria ciclica (VC).
Pretende-se fazer o estudo comparativo sobre o comportamento voltamétrico e
eletrocatalitico destes materiais com os filmes dos corantes fenotiazinicos obtidos na
superficie do eletrodo de carbono vitreo empregando o método das ciclagens
continuas.

Os corantes Fenotiazinicos foram escolhidos por apresentarem estabilidade
eletroquimica e processos redox bem conhecido, além de poderem interagir com o

titanio fosfatado mediante uma interacéo eletroquimica.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes empregados nas sinteses foram de grau de pureza analitica
(Sigma-Aldrich, Across, Merck, VETEC, Rhoéne-Poulenc). As solucbes foram
preparadas utilizando- se agua deionizada purificada em sistema MILLI-Q. Os
principais reagentes utilizados foram o isopropéxido de titanio e os corantes azul de

metileno, azul de orto toluidina e azure A.

3.2 SINTESE DO TITANIO FOSFATADO (TIP)

O Titanio fosfatado foi preparado conforme descrito a seguir: Em um béquer
adicionou-se 35 mL de acido fosforico P.A. (85%), 20mL de isopropoxido de titanio
(IV) e 10mL de agua deionizada respectivamente. A mistura foi deixada em repouso
ao abrigo da luz por 24 horas (CUMBA, 2012).

Em seguida, a fase sélida formada foi separada por um funil de placa
sinterizada (filtracdo a vacuo) e seca a temperatura de 70 °C. O material obtido foi
armazenado em um frasco de vidro fosco e descrito como TiP. A Equacéo 2 ilustra a
reacdo quimica proposta.

Ti(OR)4() + 4H3POusaqg—> Ti (H2PO4)4s) + 4ROH) (Eq. 2)

Onde R é grupo isopropila.

3.3 MODIFICACAO DO TITANIO FOSFATADO COM OS CORANTES
FELOTIAZINICOS.

Adicionou- se 1,0 g de TiP em um béquer contendo 25 ml de agua
deionizada, em seguida adiciona- se 25 mg de corante. A mistura foi mantida sob
agitacao durante 2h a temperatura ambiente. Em seguida a fase sélida é separada
atraveés de filtracdo a vacuo em funil de placa sinterizada.

O compdsito foi lavado exaustivamente com agua deionizada e depois com

etanol. O material obtido foi seco a 70 °C e estocado ao abrigo da luz. Por questao
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de brevidade os materiais modificados serdo descritos por TIPAO, TiPAM, TiPAA

respectivamente para os corantes Azul de orto toluidina, azul de metileno e azure A.

3.4 ESTUDOS DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO.

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um sistema
eletroquimico com um Potenciostato, Mod./MQPGO01 da Microquimica como ilustrado
na Figura 12.

Empregou- se nas analises eletroquimicas uma célula de trés eletrodos (eletrodo de
referéncia Ag/AgCl(sat), eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de pasta de grafite

modificado como eletrodo de trabalho.

Figura 12 - Sistema eletroquimico utilizado nas medicoes.

Fonte: Elaboracao do proprio autor.

3.4.1 Preparo das Pastas de grafite e modificacdo do eletrodo de pasta de
grafite.

Para a pasta de grafite modificada utilizou- se 40% dos compdsitos obtidos e
60% de grafite. A mistura do grafite com o material foi macerada em um almofariz,
colocada em um vidro de rel6gio e em seguida adicionou- se duas gotas de 6leo
mineral Nujol, formando uma pasta homogénea, que foi imediatamente inserida na

cavidade inferior presente no eletrodo de pasta de grafite.
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3.4.2 Preparacéo do eletrdlito de suporte.

Como eletrolito de suporte foi utilizada a solugdo tampéo Britton- Robinson
(BR), preparada conforme descrito a abaixo.

Em um baldo volumétrico de 0,5 L foi adicionou-se aproximadamente 0,1 L
de &gua deionizada, em seguida 11,44 ml de &cido acético, 11,63 ml de acido orto-
fosforico e 12,36 g de acido bdrico respectivamente completamdo- se o volume até
0,5 L com agua deionizada. Essa solucdo foi agitada vigorosamente e ficou em
repouso por 24 horas. Os pHs desejados foram ajustados com HC| e NaOH
(REZENDE, 2001).

3.4.3 Estudos sobre a influéncia da concentracdo hidrogénionica e da

velocidade de varredura

O estudo do efeito da concentracdo hidrogénionica no comportamento
voltamétrico dos compositos utilizados foi feito em diferentes concentracdes de pH
(2,0 a 8,0), empregando como eletrdlito de suporte a solucao Britton- Robinson (v=
50 mV s?). O pH foi ajustado com NaOH 2,0 mol L** empregando- se um pHmetro
acoplado a um eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com tampdes pH
4,0 e 6,0. Para otimizacdo do sistema, estudos sobre os efeitos da variagdo da
velocidade de varredura (50 - 500 mVs) foram realizados, a fim de determinar a

melhor velocidade a ser utilizada.

3.4.4 Modificacdo do eletrodo de carbono vitreo com o0s corantes

fenotiazinicos.

Para a formacao do filme polimérico o eletrodo de carbono vitreo foi polido
com alumina. Em seguida imerso em solugdo de 5x10! Mol L de cada corante

utilizando um sistema eletroquimico conforme ilustrado na Figura 13.



41

Figura 13 - Sistema eletroquimico utilizado nas medi¢des e eletrodo de carbono

vitreo imerso em solugdo contendo o corante fenotiazinico, neste caso o azul de

metileno.

~

Fonte: Elaboragéo do préprio autor.

No método de ciclagens continuas aplica- se uma variagdo de potencial em
um sistema eletroquimico, com uma velocidade de varredura ja conhecida, ou
previamente estudada, com um numero de ciclos de acordo com a necessidade de
formacéo do filme. No estudo realizado utilizou- se uma variacdo de potencial de -
0,6 V a 1,3 V com velocidade de varredura de 50 mVs™ e foram necessarios 130
ciclos aproximadamente para cada material.

Apo6s a formacdo do filme como ilustra a Figura 14, o eletrodo de carbono
vitreo foi lavado com &agua deionizada e armazenado em um béquer de 50 ml
contendo aproximadamente 25 ml de solucdo tampéo BR (pH 2).

ApoOs o uso do eletrodo modificado o mesmo foi submetido a limpeza com
alumina (0,3 um) e enxaguado exaustivamente com 4gua deionizada e colocado em

ultrassom na presenca de alcool etilico durante 30 minutos.
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Figura 14 - Formacéo do filme na superficie do eletrodo de carbono vitreo, neste

caso para o filme azul de metileno.

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

3.6 TECNICAS UTILIZADAS

3.6.1 Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

Utilizou- se para esta técnica um espectrofotbmetro Nicolet 5DXB FT-IR
(Nicolet Instruments, Madison, WI). Aproximadamente 150 mg de KBr (cristalino,
grau espectroscopico, da International Crystal Laboratories) que foram macerados
em um almofariz com pistilo de agata utilizando uma amostra suficiente para compor
2,0% (m/m) da mistura. Um minimo de 64 “varreduras” foi empregado para cada

amostra numa resolucdo de + 4 cm™, em uma faixa de 4000 a 400 cm™.

3.6.2 Estudo de Reflectancia Difusa UV/Vis

A Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por Reflectancia
difusa) foi realizada em um espectrofotdbmetro com guias de ondas de fibra éptica,
Guided Wave modelo 260, acoplado a um microcomputador PC- AT 386, o qual
apresenta como fonte de radiagdo uma lampada de tungsténio- halogénio e
detectores de silicio (200 a 1000nm) e de germénio (800 a 2500 nm).



43

3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Energia dispersiva de raio X
(EDX).

Ambas as técnicas foram realizados com o0 mesmo aparelho onde dentro da
coluna de alto vacuo, a MEV e o EDX foram realizados em um Microscépio
eletrénico Jeol JTSM —T 330. E somente as amostras para a microscopia eletronica
de varredura foram metalizadas em um metalizador BAL-TEC SCD 050, por 120 s,

com uma espessura de aproximadamente 20 a 30 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTUDOS DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

4.1.1 Estudos de espectroscopia naregido do infravermelho do TiP.

A Figura 15 ilustra o espectro na regidao do infravermelho do produto da
sintese do isopropoxido de titdnio com acido fosférico (TiP). Através deste espectro
foi possivel observar uma banda larga na regido de 3012 a 3553 cm%, caracteristica
da vibragdo de estiramento simétrico do grupo Us on, uma banda estreita em 1619
cm? correspondente a deformacdo angular dos grupos OH da agua. Uma outra
banda estreita na regido de 1040 cm™ foi atribuida a presenca de estiramento Up-=0).
As bandas apresentadas na regido de 400 a 600 cm™ com valores em 518 cm™ e
611 cm correspondem a ligacdes O-Ti—O (THAKKAR et al., 2009).

Os resultados dos espectros vibracionais estdo em concordancia com aquelas
descritas na literatura (THAKKAR et al. 2009).

Figura 15 - Espectro na regido do infravermelho do TiP.
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Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.
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4.1.2 Estudos de espectroscopia na regidao do infravermelho dos Corantes

fenotiazinicos.

As Figuras 16 (A) e (B), 17 (A) e (B) e 18 (A) e (B) ilustram os espectros na
regido do infravermelho dos corantes: azul de metileno, azul de orto toluidina e azure
A respectivamente, onde em (A) de ambos representa um zoom do intervalo de
1750 a 500 cm para melhor observacédo das bandas caracteristicas dos corantes.
Os espectros apresentam Varios picos na regido de 664 a 1241 cm™, que foram
atribuidas as vibracoes das ligacdes C-H. Picos em 1384 a 1488 cm™ correspondem
as vibragbes C-N. As vibragbes do grupo CHs foram encontradas nas regides de
1322 a 1348 cm™. Os picos relacionados as vibracdes do anel aromatico estéo
localizados entre 1591 a 1661 cm™ estando bem pronunciados. Ambas as vibracdes
encontradas estdo em concordancia com aquelas descritas na literatura sobre os

corantes fenotiazinicos (XIONG L., et al., 2010).

Figura 16 - Espectro na regido do infravermelho do corante azul de metileno. Em (A)
com nimero de onda restringido de 1750 a 500 cm™ e (B) com nimero de onda de
4000 a 400 cm™,
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Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.
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Figura 17 - Espectro na regido do infravermelho do corante azul de orto toluidina.
Em (A) com nimero de onda restringido de 1750 a 500 cm™ e (B) com nimero de
onda de 4000 a 400 cm™,
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.
Figura 18 - Espectro na regido do infravermelho do corante azure A. Em (A) com

numero de onda restringido de 1750 a 500 cm e (B) com nimero de onda de 4000

a 400 cm™.
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4.1.3 Estudos de espectroscopia na regidao do infravermelho dos compésitos:
TiPAM, TiPAO e TiPAA.

Os estudos de espectroscopia na regido do infravermelho do TiPAM, TiPAO e
TiPAA ilustrados na Figura 19, 20 e 21 respectivamente, comparada com 0s
precursores (TiP e com os corantes fenotiazinicos) utilizados, Figuras 16,17 e 18
respectivamente, foi possivel observar absor¢cfes caracteristicas do TiP, na regido
de 3000 a 3400 cm, caracteristica da vibracdo do estiramento simétrico do grupo
Us on, uma banda média e estreita em 1629 cm™ correspondente a deformacéo
angular dos grupos OH da agua e outra banda larga na regido de 1012 a 1022 cm'?
atribuida ao estiramento Up=0). As bandas que ocorrem na regido de 621 a 751 cm'?
correspondem a ligagbes O-Ti—O (THAKKAR; CHUDASAMA, 2009). Foi possivel
observar através destes estudos o aparecimento de novos picos, na regido de 1478
a 1484 cm™, atribuidos aos anéis aromaticos presentes na estrutura do corante azul
de metileno (SMITH, 1999) e vibracdes nas regibes de 1384 a 1396 cm
equivalentes as ligacdes C-N (Figura 17 (B)). Isso torna evidente que o corante azul
de metileno se ligou quimicamente ao TiP provavelmente por interacbes
eletrostéticas (PIPI, 2010).

Figura 19: Espectro na regido do infravermelho (A) TiPAM e (B) TiPAM com

comprimento de onda restringido de 1527 a 1345 cm .
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.



Figura 20 - Espectro na regido do infravermelho (A) TiPAO e (B) TiPAO com
comprimento de onda restringido de 1527 a 1345 cm 2.
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

Figura 21 - Espectro na regido do infravermelho (A) TiPAA e (B) TIPAA com

comprimento de onda restringido de 1527 a 1345 cm 1.
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.



49

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Por microscopia eletronica de varredura (MEV) identificou- se nanoparticulas
esféricas perfeitamente dispersas, com tamanho médio aproximado de 250 nm para
o TiP, Figura 22, foi possivel observar em (B) estrias bem organizadas na superficie
do material.

A Figura 23 ilustra a microscopia eletrénica dos corantes fenotiazinicos: azul
de metileno, azul de orto toluidina e azure A respectivamente. Em (A) é possivel
observar particulas cubicas dispersas, com tamanho médio de 160 nm. Em (B) as
particulas possuem formas irregulares e se encontram dispersas de forma irregular
no espaco, com tamanho médio de 185 nm. A microscopia eletrénica de varredura
apresentada em (C) da Figura 23, possui forma irregular, e aglomerados, com
tamanho médio de 176 nm.

A Figura 24 ilustra as microscopias dos compasitos obtidos: TiPAM, TiPAO e
TiPAA respectivamente. Na Figura 24 (A) revelou aglomerados de nanoparticulas
esféricas e superficie irregular, com tamanho de particula aproximado de 230 nm.
Em (B) observou- se aglomerados de forma irregular com 530 nm dispersos por todo
o espaco e em (C) é possivel observar aglomerados de particulas irregulares com
tamanho médio de 752 nm.

A partir desta técnica foi possivel concluir que o produto da sintese da
modificacdo do TiP com os corantes fenotiazinicos resultou em nanoparticulas,
aglomeradas de forma irregular por todo o espaco, como ilustra a Figura 24 (A, B e
C) possuindo uma elevada area superficial. Isto tem sua importancia devido ao fato
de suas propriedades fisicas (magnéticas, eletrénicas, Opticas, térmicas, mecanicas
e cataliticas) serem também dependentes da sua area superficial. Outra grande
vantagem destes materiais, € o grande numero relativo de atomos superficiais, que
possibilita a interagdo do nanomaterial com o0 meio que o cerca, pois sdo 0s atomos
presentes na sua superficie que estardo envolvidos, caracteristicas importantes no

desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos (FERNANDES, 2013).
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Figura 22 - Microscopia eletrénica de varredura do TiP (A) com aumento de 10.000



51

Figura 23 - Microscopia eletrbnica de varredura dos corantes fenotiazinicos: (A) Azul
de metileno com aumento de 1.000 vezes (B) Azul de orto toluidina com aumento de

1.000 vezes e (C) Azure A com aumento de 5.000 vezes.

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.
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Figura 24 - Microscopia eletrénica de varredura dos compaositos: (A) TiPAM com
aumento de 20.000 vezes (B) TiPAO com aumento de 5.000 vezes (C) TIPAA com
aumento de 20.000 vezes.

Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.
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4.3 ESTUDOS SOBRE O COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO TiPAM

4.3.1 Estudo voltamétrico do TiPAM

O material TIPAM foi estudado empregando a técnica de voltametria ciclica. A
Figura 25 ilustra o voltamograma ciclico obtido através do eletrodo de trabalho
contendo TiPAM e grafite na propor¢cdo de 40% (m/m), exibindo dois pares redox
bem definidos, processos | e Il, com potenciais médios de E@©'=0,109V e
Ew°'=0,463V, atribuido ao processo de eletropolimerizacao.

O processo de eletropolimerizacdo envolve a oxidagdo de um mondmero
dissolvido em um eletrdlito adequado por aplicacdo de um potencial de oxidacédo do
mondmero para formar espécies cation-radical. A partir de reacdes de acoplamento
sédo formados os oligdmeros. Devido & natureza oxidativa da eletropolimerizagéo, o
polimero depositado esta na forma oxidada e as cargas positivas ao longo do
esqueleto estrutural do polimero sdo compensadas pelos anions do eletrélito de
suporte (MARINHO, 2010).

Karyakin et al. (1993) também descreveu a presenca de dois pares redox, em
seus estudos sobre eletropolimerizacao do azul de metileno em carbono vitreo. Eles
descreveram que um tipo de conjugacdo do monbémero pode estar presente no
polimero formado pelo corante azul de metileno. Eles também atribuiram o par redox
mais negativo, que corresponde ao par redox |, neste estudo, a0 mondémero
eletroativo.

O E® encontrado para o eletrodo modificado com TiPAM esta em

concordancia com aquele encontrado na literatura (PIPI, 2010).
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Figura 25 - Comportamento voltamétrico do TiPAM, (A) Pasta de grafite; (B) Pasta
de grafite modificada com TiPAM (Tampdo BR, pH=2,0, v = 50 mVs™).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

4.3.2 Estudo com diferentes concentragdes hidrogenidnicas para o TIPAM.

A Figura 26 (A) ilustra o voltamograma ciclico do TiPAM em presenca de
diferentes concentracfes hidrogénionica, onde os valores de pH variaram de 2,0 a
6,0. Observou- se através deste voltamograma que com o aumento do pH, o par
redox referente ao pico | se deslocam levemente para potenciais mais negativos e
0S picos vao se tornando menos pronunciados. Para pH>4,0, os processos redox
dos dois pares sao afetados, bloqueando a resposta eletroquimica, pois a
eletropolimerizacdo de compostos do grupo das azinas ocorre geralmente por
oxidacdo do monémero em meio acido (KARYAKIN et al., 1993).

No grafico inserido (B) onde se tem o potencial médio da pasta de grafite
modificada com TiPAM em funcdo do pH para o pico I, € possivel observar que com
0 aumento da concentracdo hidrogénionica ocorre um aumento do potencial médio
de 0,032V por década de concentracdo de H*, na faixa de pH 2,0 a 5,0, onde os
voltamogramas estédo bem definidos.
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Neste caso pode-se afirmar que a concentracdo hidrogénionica afeta

diretamente no processo eletroquimico.

Figura 26 - (A) Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPAM em
diferentes concentracées hidrogenidnicas (Tampdo BR, v= 50 mVs?) e (B) gréfico

inserido: E°’ vs pH para o par redox I.

uA

T — T T T " T T T 't T T 1
-0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08

E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.
A Tabela 2 lista os principais parametros eletroquimicos nos estudos sobre a
influéncia da concentracdo hidrogénionica, determinou- se que o melhor pH a ser

utilizado é o pH 2, pois além de possuir a melhor resposta voltamétrica possui 0s
melhores parametros, como por exemplo a razao Ipa/lpc aproximadamente 1.

TABELA 2 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para TiPAM, para o

processo |I.
pH [Ipa/lpc] (E")1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]
2 1,07 0,235 0,226
3 0,90 0,198 0,220
4 0,58 0,141 0,188
5 0,39 0,114 0,187
6 0,33 0,108 0,144

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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4.3.3 Influéncia das velocidades de varredura para o TIPAM.

A Figura 27 ilustra o voltamograma ciclico da pasta do eletrodo de grafite
modificado com TiPAM (40%) em diferentes velocidades de varredura (50 a 500
mV/s). O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite contendo
TiPAM foi estudado por voltametria ciclica na escala de potencial de -0,6 a 0,9 V
empregando como eletrdlito suporte a solucédo tampéao Britton- Robson (pH 2).

Conforme ilustra a Figura supracitada, com o aumento da velocidade de
varredura, ocorre um aumento da intensidade de corrente anddica e catddica do pico
| e Il e através desses estudos verificou- se que os valores AE aumentou cerca de
100 mV para um aumento de 10 vezes a velocidade.

A Figura 28 ilustra através do grafico a dependéncia linear observada entre a
intensidade de corrente do pico anddico/catédico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura para o TiPAM, caracterizando um processo difusional (BARD, 1980).

De acordo com o comportamento voltamétrico do TiPAM, pode- se considerar
gue o processo redox | € quase-reversivel, uma caracteristica comum que pode ser
observada nos sistemas quasi-reversiveis é a separacéo crescente entre Epa e Epc
a medida que ocorre 0 aumento da velocidade de varredura, ou seja, o valor de AEp
varia com o0 aumento da velocidade (BALDWIN, 1984; SOUZA, 2011).

Figura 27 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPAM em
diferentes velocidades de varredura: 50- 500 mVs?, (Tampéao BR, pH 2,0).
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Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.
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Figura 28 - Dependéncia da intensidade de corrente do processo | (anddico e

catdédico) com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

A Tabela 3 lista os principais parametros eletroquimicos do TiPAM em

diferentes velocidades de varredura.

TABELA 3 - Parametros eletroquimicos da TiPAM em diferentes velocidades de

varredura para o processo |.

Velocidade (mVs") [Ipa/lpc] (E")1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]
50 1,07 0,109 0,144
100 1,16 0,122 0,155
150 1,08 0,126 0,178
200 0,92 0,127 0,202
250 1,00 0,128 0,206
300 0,81 0,132 0,214
350 0,76 0,136 0,216
400 0,83 0,146 0,228
450 0,77 0,155 0,245
500 0,73 0,160 0,247

Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.



58

Através da andlise da tabela anterior e do voltamograma ciclico da Figura 27,
concluimos que a melhor velocidade a ser utilizada nos testes posteriores foi de 50
mVs.

Baseando- se nos estudos supracitados concluiu- se que o sistema otimizado
para os estudos posteriores de determinacdo eletrocatalitica foi: Tampé&o BR, pH2 e
v =50 mVs™.

4.3.4 Eletrooxidacgao catalitica do Sulfito.

A eletrooxidacéo catalitica do sulfito foi investigada empregando como eletrdlito
suporte a solucédo tampdo BR, pH 2,0 a uma velocidade de varredura de 50 mVs™.
Os voltamogramas ciclicos obtidos foram ilustrados na Figura 29, onde é possivel
observar o eletrodo de pasta de grafite ndo modificado, na auséncia de sulfito (curva
A) e na presenca de 2,0x10 mol L de sulfito (curva B) e os voltamogramas ciclicos
do eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAM na auséncia (curva C) e na
presenca de 2,0x10° mol L' (curva D). Foi possivel observar através dos
voltamogramas ciclicos uma eletrocatalise para o pico Il.

Figura 29 - Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo
de pasta de grafite na presenca de 2,0x10 mol L de sulfito, (C) eletrodo de pasta
de grafite modificado com TiPAM e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com
TiPAM na presenca de 2,0x10° mol L de sulfito, (Tampé&o BR, pH 2,0, v= 50 mVs
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Fonte: Elaboragéo do préprio autor.
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A partir das adicées de 5,0x10* mol L* de sulfito ocorreu um aumento na
intensidade da corrente anddica do pico | e Il (curva d) e este aumento é
proporcional ao aumento da concentragao do analito em questdo, conforme ilustra a
Figura 30, para adicdes de diferentes aliquotas do analito. Interessantemente com
adicobes das aliquotas de sulfito um novo processo redox foi observado,
provavelmente devido a uma maior interacdo do anion (SO3?") com o céation gerado.

O processo eletrooxidagcdo catalitica sugerido estd descrito seguindo duas
etapas: uma etapa eletroquimica (E) e outra quimica (Q) representadas pelas

Equactes 3 e 4 respectivamente:
+— TiPAM req TiPAM 2" + 2e " (E) (Eq. 3)
TiIPAM 02" + SO3% + H20 +—= TiPAM red + SO42 + 2H* (Q) (Eq. 4)
Figura 30 - Voltamogramas ciclicos das adigdes de diversas aliquotas do sulfito

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAM (Tampéo BR pH
2,0, v=50 mVsY).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.
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Observou-se que a medida em que se adiciona ions de SOs? conforme
observado na Figura 30, o par redox (ll) desaparece, dando lugar a outro processo
irreversivel em 0,052V.

A Figura 31 e 32 ilustra a curva analitica da corrente anddica dos processos |
e Il respectivamente em funcdo da concentracdo de Sulfito para o eletrodo de pasta
de grafite modificado com o TiPAM apresentando uma resposta linear de 5,0x10* a
4,0x10° mol L com equagao correspondente Y(uA)=3,16+8118,41 [sulfito] para o
pico | e Y(uA)=12,35+4737,43 [sulfito] para o pico Il, um coeficiente de correlagcéo de
R?= 0,997 para o pico | e R?=0,996 para o pico I, limite de deteccdo de 3,67x10*
mol L para o pico | e 3,77x10*mol L para o pico Il com desvio padrédo + 2% para o
processo redox Il e + 3% para o processo |, sensibilidade amperométrica de 8,18
mA/mol L para o pico | e 4,74 mA/mol L para o pico II.

Figura 31 - Curva analitica do pico anddico para determinacéo do sulfito
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAM para o pico |
(Tampéo BR, pH 2,0, v='50 mVs™).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.
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Figura 32 - Curva analitica do pico anddico para determinacéo do sulfito
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAM para o pico Il
(BR, pH 2,0, v =50 mVs™).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

4.4 ESTUDOS SOBRE O COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO FILME DE
AZUL DE METILENO NA SUPERFICIE DO ELETRODO DE CARBONO VITREO.

4.4.1 Estudo voltamétrico do filme azul de metileno (FAM)

No processo de eletropolimerizacéo para a formacéo da superficie do eletrodo
de carbono vitreo, observou- se em aproximadamente 1,1 V um pico irreversivel
(pico II), conforme descrito na literatura a reagao de polimerizagdo se inicia com a
adsorcao do mondémero do AM na superficie do eletrodo de carbono vitreo, com a
formacdo de espécies radicais catibnicas com potenciais altamente positivos em
torno de 1,0 V. Portanto, na eletropolimerizacdo do AM deve- se considerar o valor

de potencial necessario para ocorrer a formagcado de espécies eletroativas. A reacao
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de eletro-oxidacdo do mondémero ocorre com a transferéncia de dois elétrons e um
préton conforme representado na Figura 33 (BARSAN et al. 2008).

Figura 33 - Reacéo de eletro-oxidacao do MB.
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Fonte: Karyakin et al. (1993)

De acordo com Karyakin e colaboradores o mecanismo proposto para a
formacao do polimero azul de metileno (PAM) por eletropolimerizagcdo ocorre a partir
da ligacao entre as unidades monoméricas do MB tanto por ligacdo anel-anel quanto
por pontes de grupo amino apos ocorrer dimetilacdo. A partir desse estudo

propuseram uma estrutura hipotética de PAM que estd ilustrada da Figura 34.

Figura 34 - Estrutura Hipotética do PMB.
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Fonte: Karyakin et al. (1993)

Com as ciclagens continuas observou- se o processo de eletropolimerizacao

acompanhado com um deslocamento do potencial do primeiro processo redox.
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Assim sendo, com o aumento das espécies eletroativas na superficie do
eletrodo ocorre o deslocamento do processo redox principal | para potenciais mais
positivos e o decréscimo da corrente do processo redox Il atribuido a diminuicdo das
espécies oxidadas do AM, conforme ilustrado na Figura 35.

Desta forma a formacéo progressiva do filme polimérico composta pelo AM
portanto pode ser monitorada através das sucessivas varreduras de potencial, ou
ciclagens continuas. Porém ap6s o mesmo estar completamente estabilizado (C)
apos 126 ciclos, o eletrodo de trabalho foi lavado com agua destilada e a janela de

potencial empregada para as futuras analises foi de -0,6 a 0,9 V.

Figura 35 - Formacao do filme na superficie do eletrodo utilizando potenciais
maiores (-0,6 a 1,3), (A) Iniciando a formacao do filme com 9 ciclos; (B) Apos 63

ciclos e (C) Filme estabilizado com 126 ciclos, (Tampé&o BR, pH 2,0, v =50 mVs™).

VA

T T

T I T I T I

T T
04 06 08 10 12

06 -04 02 00 0:2
EV vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A Figura 36 ilustra o voltamograma ciclico obtido através da modificacdo do
eletrodo de carbono vitreo com o filme formado pelo corante azul de metileno,

observou- se dois pares redox bem definidos, denominados | e Il respectivamente,



64

que podem ser identificados como sendo o primeiro (par redox |) referente ao da
oxidacdo do monémero do AM e o outro referente a formacdo do polimero (par
redox Il). Esta diferenca no comportamento eletroquimico do monémero em relagéo
ao polimero ocorre em funcdo da substituicdo do anel aromatico, que envolve um
sistema com forte atracdo de elétrons e provoca um deslocamento do potencial
redox do polimero para valores positivos (MARINHO, 2010).

Possuem valores de potenciais médio de Ep°'= -0,069 V e En®'= 0,169 V
respectivamente para cada um deles, atribuido ao processo de eletropolimerizacao.

Figura 36 - Comportamento voltamétrico do filme Azul de metileno, (A)
Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo modificado com FAM; (B)
Eletrodo de carbono vitreo ndo modificado (branco), (Tampao BR, pH=3,0, v= 50

mvVs1).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.
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4.4.2 Estudo com diferentes concentragcfdes hidrogenidnicas para o eletrodo de

carbono vitreo modificado com o filme azul de metileno.

A Figura 37 (A) ilustra o voltamograma ciclico do filme em presenca de
diferentes concentracdes hidrogenidnicas, onde os valores de pH variaram de 2,0 a
6,0. Foi possivel observar através dos voltamogramas que com o aumento do pH os
pares redox | e Il se deslocam para potenciais ainda mais negativos e a partir do pH
4,0 o processo redox | praticamente desapareceu prevalecendo apenas o Il. Ambos
0S pares vao se tornam menos pronunciados, com uma diminuicdo drastica da
intensidade de corrente. Os voltamogramas referentes ao pH 7,0 e 8,0 a
polimerizacdo do monémero é gradualmente dificultada, por ser pHs mais béasicos e
a resposta eletroquimica é simplesmente bloqueada.

No gréfico inserido (B) onde se tem o potencial médio do eletrodo de carbono
vitreo modificado com FAM em func¢éo do pH para o pico Il € possivel observar que
com o aumento da concentracdo hidrogénionica ocorre o aumento do potencial
médio de 0,020V por década de concentracédo de H*.

Neste caso pode- se afirmar que a concentracdo hidrogénionica afeta

diretamente no processo eletroquimico.
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Figura 37 - (A) Voltamograma ciclico do eletrodo do FAM em diferentes
concentragées hidrogenibnicas (Tampédo BR, v = 50 mVs™) e (B) gréfico inserido: E®’

vs pH para o processo redox Il.
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Fonte: Elaboragédo do préprio autor.

A Tabela 4 lista os principais parametros eletroquimicos obtidos nos estudos
de pH, e através desta tabela e de acordo com a performance dos voltamogramas
anteriores determinou- se que o melhor pH a ser utilizado € o pH 3,0.
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Tabela 4 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para o FAM, para o pico Il

pH [lpa/lpc] (E”)1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]
2 1,12 0,169 0,140
3 1,06 0,146 0,172
4 1.02 0,124 0,183
5 0,93 0,105 0,067
6 0,85 0,090 0,050
7 0,95 0,085 0,049
8 0,70 0,084 0,042

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

4.4.3 Influéncia das velocidades de varredura para o eletrodo de carbono vitreo

modificado com o filme azul de metileno.

A Figura 38 apresenta o voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo
modificado com o filme do corante azul de metileno em diferentes velocidades de
varredura (50 a 500 mVs?). O comportamento eletroquimico foi estudado por
voltametria ciclica na escala de potencial de -0,6 a 0,9 V empregando como eletrélito
suporte o tampao Britton- Robson (pH 3).

Conforme ilustra a Figura 38 com o aumento da velocidade de varredura,
ocorre um aumento da intensidade de corrente anddica e catddica dos processos | e
Il e através desses estudos verificou- se que os valores de E” deslocam- se
suavemente para regioes de potenciais mais positivos com o aumento da velocidade
de varredura.

O grafico representado na Figura 39 ilustra a dependéncia linear entre a
intensidade de corrente do pico anddico/catédico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura para o FAM, caracterizando um processo difusional (BARD, 1980), tipico

de um processo quase-reversivel.
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Figura 38 - Voltamograma ciclico do FAM em diferentes velocidades de varredura:
50- 500 mVs?, (Tampéo BR, pH=3,0).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

Figura 39 - Dependéncia da intensidade de corrente do processo redox Il (anddico e
catédico) com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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A Tabela 5 lista os principais parametros eletroquimicos do FAM em

diferentes velocidades de varredura.

Tabela 5 - Parametros eletroquimicos do FAM em diferentes velocidades de

varredura para o pico Il.

Velocidade (mVs") [Ipa/lpc] (E)1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]
50 1,27 0,223 0,111
100 1,25 0,214 0,129
150 1,26 0,213 0,138
200 1,23 0,214 0,146
250 1,24 0,214 0,155
300 1,20 0,206 0,179
350 1,16 0,204 0,192
400 1,14 0,202 0,204
450 1,11 0,199 0,217
500 1,13 0,198 0,230

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

Através da analise da tabela anterior e dos voltamogramas ciclicos da Figura
38, concluimos que a melhor velocidade a ser utilizada em testes posteriores é a
velocidade 50 mVs™.

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

para os estudos posteriores foram: Tampéao BR, pH3,0 e v=50 mVs™,

4.4.4 Eletrooxidacao catalitica do Acido ascérbico.

A oxidacdo eletrocatalitica do acido ascorbico foi investigada empregando
como eletrélito suporte tampdo BR, pH 3,0 a uma velocidade de varredura de 50
mVs:. Os voltamogramas ciclicos obtidos foram ilustrados na Figura 40, onde é
possivel observar o eletrodo de carbono vitreo ndo modificado, na auséncia de acido

ascorbico (curva A) e na presenca de 1,0x103 mol L de acido ascérbico (curva B) e
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os voltamogramas ciclicos do FAM na auséncia (curva C) e na presenca de 1x 10

3mol L (curva D).

Figura 40 - Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de carbono vitreo, (B) eletrodo
de carbono vitreo ndo modificado na presenca de 1,0x10° mol L de &cido
ascorbico, (C) FAM, (D) FAM na presenca de 1,0x10° mol L' de acido ascorbico
(Tampéo BR, pH 3,0, v='50 mVs™).
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Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.

Observou- se que a partir das adicdes de 9,0x10° mol L de &acido ascérbico
ocorreu um aumento na intensidade da corrente anddica e este aumento €
proporcional ao aumento da concentragao do analito em questdo, conforme ilustra a

Figura 41.
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Figura 41 - Voltamogramas ciclicos das adicdes de diversas aliquotas do acido

ascorbico empregando o FAM (Tampéo BR, pH=3,0, v = 50 mVs?).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

Este aumento da intensidade da corrente anddica ocorre devido a um
processo eletroquimico no qual o acido ascorbico é oxidado irreversivelmente a

acido dehidroascorbico, como ilustra a Figura 45.

Figura 42 - Reacao de oxidacao eletroquimica do acido ascorbico.
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HO (] 0] HO 0 0

HO OH @] 0

Fonte: Elaboracéo proprio autor.

O corante azul de metileno possui uma relativa eletroatividade, o que torna
um potencial candidato para ser empregado como mediador de transferéncia de
elétrons, a utilizacdo deste corante € capaz de formar filmes cataliticamente ativos

na superficie de eletrodos de carbono vitreo.
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A Figura 43 ilustra a curva analitica da corrente anédica do processo redox Il
em funcdo da concentracdo de acido ascorbico para o FAM apresentando uma
resposta linear de 9,0x10° a 9,0x10° mol L* com equagéo correspondente Y(uA)=
0,40436 + 4148,45 x [acido ascorbico], um coeficiente de correlacdo de R?= 0,996,
limite de deteccdo de 7,63x10* mol/L™* com desvio padrdo de + 2% e sensibilidade

amperomeétrica de 4,14 mA/mol L para o pico Il.

Figura 43 - Curva analitica do pico anddico para determinacdo do acido ascorbico
empregando FAM para o pico Il (Tampéo BR, pH 3,0, v= 50 mVs™).
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Fonte: Elaboragéo do préprio autor.

4.5 ESTUDO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO TiPAO

4.5.1 Estudo voltamétrico do TiPAO

Efetuou-se um minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico do
compoésito (TIPAO) empregando eletrodo de pasta de grafite. O voltamograma
ciclico conforme ilustrado na Figura 44, exibiu dois processos redox com potencial
meédio Eg°'= 0,056 V e Eu*’= 0,429 para os processos redox | e Il, atribuidos ao

processo de eletropolimerizagao.
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O E® encontrado para o eletrodo modificado com TiPAO esta em

concordancia com aquele encontrado na literatura (PIPI, 2010).

Figura 44 - Comportamento voltamétrico do TiPAO, (A) Pasta de grafite; (B) Pasta
de grafite modificada com TiPAO (Tampéo BR, pH=2,0, v = 50 mVs).

15

10 4

A
>

-10 4

-15 4

T T T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8

EV vs Ag/AgCI
Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

4.6.2 Estudo com diferentes concentracdes hidrogenidnicas para o TiPAO.

A Figura 45 (A) ilustra o voltamograma ciclico do TiPAO em presenca de
diferentes concentracfes hidrogénionica, onde os valores de pH variaram de 2,0 a
6,0. Observou- se através deste voltamograma que com o aumento do pH, o par
redox referente ao processo | se deslocam levemente para potenciais mais
negativos e 0s picos vao se tornando menos pronunciados. Para pH>4,0, os
processos redox dos dois pares séo afetados, bloqueando a resposta eletroquimica,
pois a eletropolimerizagcdo de compostos do grupo das azinas ocorre geralmente por
oxidagdo anddica do mondmero em meio acido (KARYAKIN et al., 1993).

No gréafico inserido (B) onde se tem o potencial médio da pasta de grafite
modificada com TiPAO em funcédo do pH para o processo I, foi possivel observar
que com o0 aumento da concentragdo hidrogénionica ocorre um aumento do

potencial médio de 0,041V por década de concentracdo de H*.
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Neste caso pode- se afirmar que a concentracdo hidrogénionica afeta

diretamente no processo eletroquimico.

Figura 45 - (A) Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPAO em

diferentes concentracdes hidrogénionica (Tampéo BR, v= 50 mVs1) e (B) gréafico

inserido: E°’ vs pH para o par redox I.

T T T T T T T T
-04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0.8
EV vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracao do proprio autor.

A Tabela 6 lista os principais parametros eletroquimicos nos estudos sobre a
influéncia da concentracdo hidrogénionica, determinou- se que o melhor pH a ser
utilizado é o pH 2,0 pois além de possuir a melhor resposta voltamétrica possui 0s

melhores parametros, como por exemplo a razéo Ipa/lpc mais préoximo de 1.
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Tabela 6 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para TiPAO, para o processo
l.

pH [Ipa/lpc] (E")1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]
2 1,05 0,056 0,073
3 0,82 0,028 0,073
4 0,39 -0,048 0,058
5 0,38 -0,107 0,060
6 0,66 -0,148 0,068

Fonte: Elaboracao do proprio autor.

4.5.3 Influéncia das velocidades de varredura para o TiPAO.

A Figura 46 ilustra o estudo do comportamento voltamétrico do TiPAO em
diferentes velocidades de varredura (50 a 500 mVs?). O comportamento
eletroquimico titanio fosfatado modificado com o corante azul de orto toluidina foi
estudado por voltametria ciclica na escala de potencial de -0,4 a 0,9 V empregando
como eletrdlito suporte a solugdo tampéo Britton- Robson (pH 2,0).

Observou-se que com o aumento da velocidade hd um aumento na
intensidade de corrente anddica e catédica do processo | e Il conforme demonstra a
Figura 46. Observou-se também uma dependéncia linear entre a intensidade de
corrente do pico anddico/catédico e a velocidade de varredura ilustrado pela Figura
47, o que caracteriza um processo difusional (BARD, 1980) e a performance

voltamétrica como um sistema quase-reversivel.
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Figura 46 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPAO em

diferentes velocidades de varredura: 50- 500 mVs?, (Tampé&o BR, pH 2,0).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

Figura 47 - Dependéncia da intensidade de corrente do processo redox | (anédico e
catédico) com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.
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A Tabela 7 lista os principais parametros eletroquimicos do TiPAO em

diferentes velocidades de varredura.

Tabela 7 - Parametros eletroquimicos da TiPAO em diferentes velocidades de

varredura para o pico .

Velocidade (mVs") [Ipa/lpc] (E”)1 (V) AEp (V) [Epa-

Epc]
50 0,93 0,056 0,073
100 0,94 0,056 0,085
150 0,87 0,055 0,095
200 0,83 0,054 0,104
250 0,80 0,056 0,109
300 0,79 0,059 0,110
350 0,76 0,061 0,111
400 0,74 0,065 0,112
450 0,72 0,067 0,114
500 0,72 0,068 0,115

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Através da andlise da tabela anterior e do voltamograma ciclico da Figura 46,
concluimos que a melhor velocidade a ser utilizada nos testes posteriores foi de 50
mVs™.

Baseando- se nos estudos supracitados concluiu- se que o sistema otimizado
para os estudos posteriores de determinacgéo eletrocatalitica foi: Tampé&o BR, pH2,0
ev=50mvVs?

4.5.4 Eletrooxidacao catalitica do acido ascorbico.

A oxidacao eletrocatalitica do acido ascoérbico foi investigada empregando
como eletrélito suporte tampédo BR, pH 2,0 a uma velocidade de varredura de 50
mVs?. Os voltamogramas ciclicos obtidos estdo ilustrados na Figura 48, onde foi
possivel observar o eletrodo de pasta de grafite ndo modificado, na auséncia de
acido ascérbico (curva A) e na presenca de 9,0x10* mol L' de &cido ascérbico
(curva B) e os voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com TiPAO na
auséncia (curva C) e na presenca de 9x10% mol L (curva D). Observou-se através

dos voltamogramas ciclicos uma eletrocatélise para o processo |l.
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Figura 48 - Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo
de pasta de grafite ndo modificado na presenca de 9,0x10* mol L de acido
ascorbico, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAO (D) eletrodo
modificado com TiPAO na presenca de 9,010 mol L de acido ascérbico (Tampéao
BR, pH 2,0, v= 50 mVs™).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

O processo de eletrooxidagdo ocorreu apés a adicdo de 7,0x10° mol L de
acido ascorbico, verificou- se um aumento na intensidade da corrente anddica do
pico Il (curva D) e este aumento é proporcional ao aumento da concentragdo do
analito em questdo, conforme ilustra a Figura 49, para adicbes de diferentes

aliquotas do analito.
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Figura 49 - Voltamogramas ciclicos das adicdes de diversas aliquotas do acido
ascorbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAO
(Tampéo BR, pH=2, v= 50 mVs™).
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

O processo eletrooxidacdo sugerido esta descrito seguindo uma etapa

eletroquimica (E) e outra quimica (Q) representados pelas Equacdes 5 e 6.

TiPAO red —> TiPAO oi2* +2¢ (E) (Eq. 5)

TiPAO o>+ AA° — - TiP AO red + DAA + 2H* (Q) (Eq. 6)

Onde AA e DAA" correspondem as formas dissociadas do acido ascorbico
dehidroascorbico respectivamente.

A Figura 50 ilustra a curva analitica da intensidade de corrente anddica do
pico Il em funcdo da concentracdo de acido ascorbico para o eletrodo modificado
com TiPAO apresentando uma resposta linear de 7,0x10° a 1,0x10 mol L com

equacgao correspondente Y(pA)= 3,53 + 16911,38 x [acido ascorbico], coeficiente de
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correlacdo de R?= 0,999, limite de detec¢do de 3,74x10° mol/Lt com desvio padrdo

de + 2% e sensibilidade amperométrica de 1,69 mA/mol L* para o processo redox |l.
Figura 50 - Curva analitica do pico anddico para determinagéo do acido ascoérbico

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAO para o pico Il
(Tampéo BR pH 2,0, v =50 mVs?).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.
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4.6 ESTUDOS SOBRE O COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO FILME DE
AZUL DE ORTO TOLUIDINA NA SUPERFICIE DO ELETRODO DE CARBONO
VITREO.

Na Figura 51 € possivel observar o processo redox do corante azul de orto
toluidina (AO) na superficie do eletrodo de carbono vitreo.

No processo de eletropolimerizacdo para a formacao do filme na superficie do
eletrodo de carbono vitreo, observou- se um par redox perfeitamente definido, que
se desloca com as ciclagens continuas em aproximadamente 1,2 V atribuido a
formacdo de espécies radicais catibnicas, que ocorre em potenciais altamente
positivos em torno de 1,0 a 1,3 V (BARSAN et al., 2008).

Desta forma as ciclagens continuas pode-se monitorar 0 processo de
eletropolimerizacdo que foi acompanhado com um deslocamento do potencial do
pico | para potenciais mais positivos e o decréscimo da corrente do pico Il atribuida a
diminuicdo das espécies oxidadas do AO, indicando a formacéo e a estabilizacdo do
filme na superficie do eletrodo.

O processo de formacdo do filme a partir do corante azul de orto toluidina
acontece de forma muito parecida com a formacao do filme a partir do corante azul
de metileno, por eles possuirem estrutura semelhante e fazerem parte da mesma
classe de corantes, as fenotiazinas.

Na eletropolimerizacdo do AO deve- se considerar o valor de potencial
necessario para ocorrer a formacdo de espécies eletroativas e a formacao
progressiva do filme polimérico composta pelo AO pode ser monitorada através das
sucessivas varreduras de potencial, ou ciclagens continuas.

Apds 0 mesmo estar completamente estabilizado (C) apés 108 ciclos, o
eletrodo foi lavado com &gua destilada e a janela de potencial empregada para as

futuras analises foi de -0,4a 0,9 V.
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Figura 51 - Formacdao do filme na superficie do eletrodo utilizando potenciais
maiores (-0,6 a 1,3), (A) Iniciando a formacéao do filme com 9 ciclos; (B) Apos 54

ciclos e (C) Filme estabilizado com 108 ciclos, (Tampéao BR, pH 2,0, v =50 mVs™).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

A Figura 52 ilustra o voltamograma ciclico obtido através da modificacdo do
eletrodo de carbono vitreo com o filme formado pelo AO, observou- se dois pares
redox bem definidos, possuem valores de potenciais médio de Eq°'= -0,038 V e
Em®'= 0,115 V respectivamente para cada um deles, atribuido ao processo de
eletropolimerizagao.
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Figura 52 - Comportamento voltamétrico do filme com o corante Azul de orto
toluidina, (A) Voltamograma ciclico do AO eletropolimerizado na superficie do
eletrodo de carbono (FAO); (B) Eletrodo de carbono vitreo ndo modificado (branco),
(Tampéo BR, pH=3,0, v = 50 mVs™).

-04 -0,2 0,0 o|,2 0:4 0,6 0,8
EV vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

4.6.1 Estudo com diferentes concentracfes hidrogeniénicas para o eletrodo de

carbono vitreo modificado com o filme azul de orto toluidina.

Com o objetivo de se testar os efeitos das concentragdes hidrogenidnicas no
comportamento eletroquimico do filme, a resposta voltamétrica do filme FAO foi
obtida em solucbdes de diferentes pHs (2,0 a 8,0), conforme ilustra a Figura 53.
Observou-se que com o0 aumento do pH os pares redox | e Il se deslocam para
potenciais mais negativos e a partir do pH 4,0 o processo redox | desapareceu
prevalecendo apenas o processo Il. Ocorre uma diminui¢cdo drastica da intensidade
de corrente de ambos os pares redox. Os voltamogramas ciclicos referentes aos pH

7,0 e 8,0 a polimerizagcdo do monémero é gradualmente dificultada, por ser pHs mais
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basicos e a resposta eletroquimica € simplesmente bloqueada (CARMO et al.,
2004).

No gréfico inserido (B) onde se tem o potencial médio do eletrodo de carbono
vitreo modificado em funcdo do pH para o processo Il € possivel observar que com o
aumento da concentracdo hidrogénionica ocorre a diminuicdo do potencial médio de
0,043V por década de concentracao de H*.

Neste caso pode- se afirmar que a concentragdo hidrogénionica afeta

diretamente no processo eletroquimico.

Figura 53 - (A) Voltamograma ciclico do eletrodo do FAO em diferentes
concentrages hidrogenidnicas (Tampao BR, v = 50 mVs). e (B) gréfico inserido:

E® vs pH para o par redox II.

VA

T T T T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08
EV vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A Tabela 8 lista os principais parametros eletroquimicos encontrados nos
estudos de pH, e através desta tabela com o auxilio do voltamograma anterior
determinou- se que o melhor pH a ser utilizado é o pH 3,0, por possui os melhores

parametros, como por exemplo a razdo Ipa/lpc mais proximo de 1.
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Tabela 8 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para o FAO, para o pico Il.

pH [Ipa/lpc] (E")1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]

2 0,92 0,156 0,117

3 0,99 0,115 0,130

4 0,85 0,077 0,156

5 0,78 0,035 0,161

6 0,70 -0,010 0,167

7 0,65 -0,053 0,184

8 0,56 -0,112 0,183

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

4.6.2 Influéncia das velocidades de varredura para o eletrodo de carbono vitreo

modificado com o filme azul de orto toluidina.

A Figura 54 ilustra o voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo
modificado com o corante azul de orto toluidina (FAO) em diferentes velocidades de
varredura (50 a 500 mVs?t). O comportamento eletroquimico foi estudado por
voltametria ciclica na escala de potencial de -0,4 a 0,9 V empregando como eletrélito
suporte a solugéo tampéo Britton- Robson (pH 3,0).

Conforme ilustra a Figura 54 com o aumento da velocidade de varredura,

ocorre um aumento da intensidade de corrente anddica e catddica do pico | e Il
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Figura 54 - Voltamograma ciclico do FAO em diferentes velocidades de varredura:
50- 500 mVs?, (Tampédo BR, pH 3,0).

100d 100 mvs? | Il

50 mVs™

pA

-04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
EV vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

A Tabela 9 lista os principais parametros eletroquimicos do FAO em

diferentes velocidades de varredura.

Tabela 9 - Parametros eletroquimicos do FAO em diferentes velocidades de

varredura para o pico |.

Velocidade (mVs") [Ipa/lpc] (E”)1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]
50 0,93 0,146 0,080
100 1,03 0,144 0,092
150 0,92 0,143 0,104
200 0,91 0,142 0,116
250 0,90 0,139 0,127
300 0,89 0,136 0,143
350 0,88 0,135 0,157
400 0,89 0,134 0,169
450 0,87 0,133 0,181
500 0,89 0,132 0,192

Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.
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A Figura 55 ilustra um grafico evidenciando a dependéncia linear da
intensidade de corrente do pico anddico/catédico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura para o FAO, foi possivel observar que com o aumento da velocidade de
varredura houve uma linearidade entre a intensidade de corrente do pico principal Il
e a raiz quadrada da velocidade de varredura, caracteristico de um processo
difusional (BARD, 1980). Caracterizando essa performance voltamétrica como um
sistema quase-reversivel (SOUZA, 2011).

Através da anadlise da tabela anterior e do voltamograma ciclico da Figura 54,
concluimos que a melhor velocidade a ser utilizada nos testes posteriores foi de 50

mVst,

Figura 55 - Dependéncia da intensidade de corrente do pico Il (anddico e catddico)

com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

Baseando- se nos estudos supracitados concluiu- se que o sistema otimizado
para os estudos posteriores de determinacgéo eletrocatalitica foi: Tampéo BR, pH 3,0

ev =50 mVs,



88

4.6.3 Eletrooxidacéao catalitica do acido ascorbico.

A oxidacdo eletrocatalitica do acido ascorbico foi investigada empregando
como eletrélito suporte BR, pH 3,0 a uma velocidade de varredura de 50 mVs™. Os
voltamogramas ciclicos obtidos estdo ilustrados na Figura 56, onde foi possivel
observar o eletrodo de carbono vitreo ndo modificado, na auséncia de acido
ascorbico (curva A) e na presenca de 7,0x10* mol L de acido ascérbico (curva B) e
0s voltamogramas ciclicos do FAO na auséncia (curva C) e na presenca de 7,0x10

“mol L de &cido ascérbico (curva D).

Figura 56 - Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de carbono vitreo ndo
modificado, (B) eletrodo de carbono vitreo ndo modificado na presencga de 7,0x10
mol L1 de acido ascoérbico, (C) FAO, (D) FAO na presenca de 7,0x10% mol L de
acido ascérbico (Tampéo BR, pH 3,0, v = 50 mVs?).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

Neste sistema a eletrooxidacdo ocorre apéds a adicdo de 9,0x10° mol L de
acido ascérbico acompanhado com um aumento na intensidade da corrente anddica

do pico Il (curva D) e este aumento € proporcional ao aumento da concentracdo do



89

analito em questdo, conforme ilustra a Figura 57, para adicbes de diferentes

aliquotas do analito.

Figura 57 - Voltamogramas ciclicos das adic6es de diversas aliquotas do &cido

ascorbico empregando o FAO (Tampéo BR, pH=3, v = 50 mVs™).

20

1 7,0x10*Mol/L*

104 9 ox10°Mol/L™*

-04 ' -0,2 0,0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0,6 0,8
EV vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

O processo eletrocatalitico sugerido estd descrito segundo uma etapa

eletroquimica e uma quimica, representadas pelas Equacdes 7 e 8.

FAO rea — FAO ox®** +2€ (E) (eq. 7)

FAO o2*+ AA© — FAO red + DAA" + 2H* (Q) (Eq. 8)

Onde AA e DAA correspondem as formas dissociadas do acido ascorbico
dehidroascorbico respectivamente. Desta maneira sugere-se que o eletrodo de
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carbono vitreo modificado com FAO possui relativa eletroatividade, podendo ser
empregado como mediador eletroquimico.

A Figura 58 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico Il em fungéo
da concentracdo de acido ascérbico para o eletrodo modificado com o corante azul
de orto toluidina apresentando uma resposta linear de 9,0x10° a 7,0x10*% mol L*
com equacdo correspondente Y(uA)= 12,40+2176,52 x [acido ascorbico], um
coeficiente de correlacdo de R?= 0,998, limite de deteccdo de 4,03x10° mol/Lt com
desvio padrdo de + 2% e sensibilidade amperométrica de 2,17 mA/mol L? para o

pico Il.

Figura 58 - Curva analitica do pico anddico para determinagéo do acido ascoérbico
empregando FAO para o pico Il (Tampéao BR pH 3,0, v =50 mVs?).

14,0
13,8—-
13,6—-
13,4—-

13,2

Ipa/pA

13,01
12,8

12,64

000 01 02 03 04 05 06 07
[acido ascorbico] (mmol/L™)

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.
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4.7 ESTUDO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO TiPAA

4.7.1 Estudo voltamétrico do TiPAA

O material TiPAA foi estudado empregando a técnica de voltametria ciclica. A
Figura 59 ilustra o voltamograma ciclico obtido através do eletrodo de pasta de
grafite modificado com TiPAO (40%), observou-se dois pares redox bem definidos,
pico | e Il, com potenciais médios de E¢)©'=0,053 V, Eu)®’= 0,413 V respectivamente,
atribuido ao processo de eletropolimerizacao.

Figura 59 - Comportamento voltamétrico do TiPAA, (A) Pasta de grafite; (B) Pasta
de grafite modificada com TiPAA (Tampdo BR, pH=2,0, v = 50 mVs™).
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

4.7.2 Estudo com diferentes concentracdes hidrogenidnicas para o TiPAA.

A Figura 60 (A) ilustra o voltamograma ciclico do TiPAA em presenca de
diferentes concentracdes hidrogenidnicas, onde os valores de pH variaram de 2,0 a
6,0. Observou- se através deste voltamograma que com o aumento do pH, o par

redox referente ao pico | se deslocam levemente para potenciais mais negativos e
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0s picos vao se tornando menos pronunciados. Para pH>4,0 os processos redox dos
dois pares sdo afetados, blogueando a resposta eletroquimica, pois a
eletropolimerizacdo de compostos do grupo das azinas ocorre geralmente por
oxidagdo anddica do mondmero em meio acido (KARYAKIN et al., 1993).

No gréafico inserido (B) onde se tem o potencial médio da pasta de grafite
modificada com TiPAA em funcédo do pH para o par redox |, foi possivel observar
que com o aumento da concentragdo hidrogénionica ocorre um aumento do
potencial médio de 0,031V por década de concentracdo de H*, provavelmente
envolvendo dois elétrons.

Neste caso pode- se afirmar que a exemplos dos sistemas anteriores o

potencial hidrogénionico afeta diretamente no processo eletroquimico.

Figura 60 - (A) Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com TiPAA em

diferentes concentracdes hidrogénionica (Tampéo BR, v= 50 mVs1) e (B) gréafico

inserido: E°’ vs pH para o par redox .

A

-0,6 | -0,4 | -0,2 | 0:0 | 0:2 | 0,4 0,6 | 0,8
EV vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracao do proprio autor.

A Tabela 10 lista os principais parametros eletroquimicos nos estudos sobre a

influéncia da concentracdo hidrogénionica, determinou- se que o melhor pH a ser
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utilizado é o pH 2,0 pois além de possuir a melhor resposta voltamétrica possui 0s

melhores parametros, como por exemplo a razéo Ipa/lpc mais préximo de 1.

Tabela 10 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para TiPAA, para o
processo redox I.

pH [lpa/lpc] (E")1(V) AEp (V)
[Epa-Epc]
2 1,22 0,053 0,085
3 1,32 0,020 0,113
4 0,80 -0,014 0,176
5 0,53 -0,044 0,233
6 0,35 -0,071 0,271

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

4.7.3 Influéncia das velocidades de varredura para o TiPAA.

A Figura 61 ilustra o voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite
modificado com TiPAA em diferentes velocidades de varredura (50 a 500 mVs?). O
comportamento eletroquimico foi estudado por voltametria ciclica na escala de
potencial de -0,6 a 0,8 V empregando como eletrélito suporte a solugdo tampéao
Britton- Robson (pH 3,0).

Conforme ilustra a Figura 61 com o aumento da velocidade de varredura,
ocorre um aumento da intensidade de corrente anddica e catddica do pico | e |l.

Observou-se também uma dependéncia linear entre a intensidade de corrente
do pico anddico/catédico e a velocidade de varredura ilustrado pela Figura 62, o que
caracteriza um processo difusional (BARD, 1980) e a performance voltamétrica

como um sistema quase-reversivel.
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Figura 61 - Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificado com
TiPAA em diferentes velocidades de varredura: 50- 500 mVs?, (Tampéo BR, pH
2,0).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

Figura 62 - Dependéncia da intensidade de corrente do processo redox | (anddico e

catdédico) com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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A Tabela 11 lista os principais parametros eletroquimicos do TiIPAA em

diferentes velocidades de varredura.

Tabela 11 - Parametros eletroquimicos da TiPAA em diferentes velocidades de

varredura para o pico .

Velocidade (mVs™") [Ipa/lpc] (E”)1 (V) AEp (V) [Epa-Epc]
50 1,22 0,052 0,081
100 1,42 0,056 0,105
150 1,08 0,060 0,108
200 1,13 0,065 0,105
250 0,79 0,072 0,113
300 0,78 0,076 0,107
350 0,85 0,080 0,110
400 0,91 0,085 0,110
450 0,77 0,092 0,105
500 0,60 0,097 0,105

Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

Baseando- se nos estudos supracitados concluiu- se que o sistema otimizado
para os estudos posteriores de determinacgéo eletrocatalitica foi: Tampé&o BR, pH 2,0

e v=50 mVs1.

4.8.4 Eletrooxidacao catalitica do &cido ascérbico.

A oxidacdo eletrocatalitica do acido ascoérbico foi investigada empregando
como eletrélito suporte BR, pH 2,0 a uma velocidade de varredura de 50 mVs?. A
Figura 63, ilustra o eletrodo de pasta de grafite ndo modificado, na auséncia de
acido ascorbico (curva A) e na presenca de 7,0x103 mol L' de acido ascorbico
(curva B) e os voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com TiPAA na
auséncia (curva C) e na presenca de 7,0x103 mol L' (curva D). Foi possivel
observar através dos voltamogramas ciclicos uma sensibilidade a acido ascérbico

para o pico Il.
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Figura 63 - Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo
de pasta de grafite ndo modificado na presenca de 7,0x10-3mol L de acido
ascorbico, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAA (D) eletrodo
modificado com TiPAA na presenca de 7,0x10° mol L de acido ascoérbico (Tampéao
BR, pH 2,0, v= 50 mVs™).
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Fonte: Elaboracgédo do préprio autor.

A eletrooxidacdo catalitica do acido ascoérbico ocorreu apds a adicdo de
7,0x10° mol L't acompanhado de um aumento na intensidade da corrente anddica
do pico Il (curva d) e este aumento € proporcional ao aumento da concentracdo do
analito em questdo, conforme ilustra a Figura 64, para adicbes de diferentes

aliquotas do analito.
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Figura 64 - Voltamogramas ciclicos das adi¢des de diversas aliquotas do acido
ascorbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAA
(Tampéo BR, pH=2,0, v= 50 mVs™).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

O processo eletrocatalitico sugerido esta descrito seguindo uma etapa

eletroquimica e uma etapa quimica, representadas pelas Equacgdes 9 e 10.
TiIPAA red —» TIPAA 02" +2e" (E) (Eq. 9)
TiPAA 0"+ AA° ——»  TiPAA red + DAA + 2H* (Q) (Eq. 10)
Onde AA" e DAA" correspondem as formas dissociadas do acido ascorbico

dehidroascorbico respectivamente. O corante azure A possui alta eletroatividade,

sendo empregado como mediador na transferéncia de elétrons.
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A Figura 63 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico Il em funcao
da concentracdo de acido ascoOrbico para o eletrodo modificado com TiPAA
apresentando uma resposta linear de 7,0x10° a 7,0x10° mol L com equacéo
correspondente Y(pA)= 11,89 + 20908,45 x [&cido ascoérbico], um coeficiente de
correlacdo de R?= 0,999, limite de deteccéo de 3,13x10* mol/L* com desvio padrdo

de *+ 2%, sensibilidade amperométrica de 2,10 mA/mol L! para o pico Il.

Figura 65 - Curva analitica do pico anddico para determinagéo do acido ascoérbico
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAA para o pico Il
(Tampéo BR pH 2,0, v=50 mVs™).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.
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4.9 ESTUDOS SOBRE O COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO FILME DE
AZURE A NA SUPERFICIE DO ELETRODO DE CARBONO VITREO.

No processo de eletropolimerizacédo para a formacéo da superficie do eletrodo
de carbono vitreo, observou- se em aproximadamente 1,1 V um pico irreversivel
(pico 1), indicando conforme citado na literatura como o inicio do processo de
polimerizacao, iniciando- se com a adsor¢cdo do mondmero do AA na superficie do
eletrodo de carbono vitreo, com a formacdo de espécies radicais catibnicas, que
ocorre em potenciais altamente positivos em torno de 0,8 a 1,3 V, como ilustra a
Figura 66 (BARSAN et al., 2008).

Com as ciclagens continuas observou- se o0 processo de eletropolimerizacéo
acompanhado com um deslocamento do potencial do pico | para potenciais mais
positivos e o decréscimo da corrente do pico Il atribuida a diminuicdo das espécies
oxidadas do AA, indicando a formacdo e a estabilizacdo do filme na superficie do
eletrodo.

A exemplos de outros sistemas na eletropolimerizacdo do AA deve- se
considerar o valor de potencial necessario para ocorrer a formacado de espécies
eletroativas e a formacgéo progressiva do filme polimérico composta pelo AA que
pode ser monitorada através das sucessivas varreduras de potencial, ou ciclagens
continuas.

O processo de formacédo do filme a partir do corante azure A acontece de forma
muito parecida com a formagao do filme a partir do corante azul de metileno e azul
de orto toluidina, por eles possuirem estrutura semelhante pois sdo da mesma
classe de corantes, as fenotiazinas.

Apdés 0 mesmo estar completamente estabilizado (c) ap6s 135 ciclos, o
eletrodo foi lavado com agua destilada e a janela de potencial empregada para as
futuras analises foi de -0,6 a 0,8 V.



100

Figura 66 - Formacdao do filme na superficie do eletrodo utilizando potenciais
maiores (-0,6 a 1,3), (A) Iniciando a formacé&o do filme com 9 ciclos; (B) Apos 63

ciclos e (C) Filme estabilizado com 135 ciclos, (Tampéo BR, pH 2,0, v= 50 mVs™).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

A Figura 67 ilustra o voltamograma ciclico obtido apés a eletropolimerizacao do
eletrodo de carbono vitreo com AA. Observou- se um par redox bem definido, com

potencial médio de E°’= 0,091 V, atribuido ao processo de eletropolimerizagao.

Figura 67 - Comportamento voltamétrico do filme AA, (A) Voltamograma ciclico do
AA eletropolimerizado na superficie do eletrodo de carbono vitreo (FAA); (B)

Eletrodo de carbono vitreo ndo modificado (branco), (Tampéo BR, pH=3,0, v= 50

mvVs1).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.
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4.8.1 Estudo com diferentes concentragcdes hidrogenidnicas para o eletrodo de

carbono vitreo modificado com o filme azure A.

A Figura 68 (A) ilustra o voltamograma ciclico do filme em presenca de
diferentes concentracdes hidrogenidnicas, onde os valores de pH variaram de 2,0 a
8,0. Foi possivel observar através dos voltamogramas que com o aumento do pH
par redox desloca- se para potenciais mais negativos e a partir do pH 4 o processo
redox desaparece.

Os voltamogramas obtidos em pH 7,0 e 8,0 demonstra que com o aumento do
pH ocorre a inibicdo do processo redox, bloqueando a resposta voltamétrica.

No grafico inserido (B) onde se tem o potencial médio do eletrodo de carbono
vitreo modificado em funcdo do pH é possivel observar que com o0 aumento da
concentracdo hidrogénionica ocorre a diminuicdo do potencial médio de 0,044V por
década de concentracdo de H*.

Neste caso pode- se afirmar que a concentragdo hidrogénionica afeta

diretamente no processo eletroquimico.
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Figura 68 - (A) Voltamograma ciclico do eletrodo do FAA em diferentes
concentragées hidrogenitnicas (Tampao BR, v=50 mVs™) e (B) gréfico inserido: E*’

VS pH.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A Tabela 12 ilustra os principais parametros eletroquimicos estudados nos
estudos de pH, e através desta tabela com o auxilio do voltamograma anterior
determinou- se que o melhor pH a ser utilizado € o pH 3,0, por possui os melhores
parametros, como por exemplo a razao Ipa/lpc mais préximo de 1.

Tabela 12 - Parametros eletroquimicos do estudo de pH para o FAA.

pH [Ipa/lpc] (E")1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]

2 0,96 0,142 0,204

3 0,99 0,091 0,206

4 0,88 0,040 0,189

5 0,89 0,001 0,191

6 0,87 -0,037 0,196

Fonte: Elaboracao do proprio autor.
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4.8.2 Influéncia das velocidades de varredura para o eletrodo de carbono vitreo
modificado com Azure A.

A Figura 69 ilustra o voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo
modificado com o corante azure A em diferentes velocidades de varredura (50 a 500
mVs?t). O comportamento eletroquimico foi estudado por voltametria ciclica na
escala de potencial de -0,6 a 0,8 V empregando como eletrélito suporte a solucao
tampéao Britton- Robson (pH 3,0).

Conforme ilustra a Figura supracitada com o aumento da velocidade de
varredura, ocorre um aumento da intensidade de corrente anddica e catodica e
através desses estudos verificou- se que os valores AE aumentaram cerca de 100

mV para um aumento de 24 vezes a velocidade.

Figura 69 - Voltamograma ciclico do FAA em diferentes velocidades de varredura:
50- 500 mVs?, (Tampéo BR, pH 3,0).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

A Tabela 13 lista os principais parametros eletroquimicos do FAA em

diferentes velocidades de varredura.
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Tabela 13 - Parametros eletroquimicos do FAA em diferentes velocidades de

varredura.
Velocidade (mVs") [Ipa/lpc] (E”)1 (V) AEp (V)
[Epa-Epc]
50 1,01 0,109 0,158
100 0,94 0,115 0,165
150 0,97 0,119 0,167
200 0,89 0,122 0,169
250 0,96 0,127 0,172
300 0,98 0,130 0,175
350 0,97 0,134 0,176
400 0,95 0,138 0,177
450 0,98 0,142 0,181
500 0,96 0,145 0,182

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A Figura 70 ilustra o gréfico a dependéncia linear entre a intensidade de
corrente do pico anddico/catddico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para
0 FAA, foi possivel observar com o aumento da velocidade uma linearidade entre a
intensidade de corrente do pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura,
caracteristico de um processo difusional (BARD, 1980). Caracterizando essa
performance voltamétrica como um sistema quase-rreversivel (SOUZA, 2011).

Através da andlise da tabela anterior e do voltamograma ciclico da Figura 72,
concluimos que a melhor velocidade a ser utilizada nos testes posteriores foi de 50

mVst.
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Figura 70 - Dependéncia da intensidade de corrente do pico (anddico e catddico)

com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

Baseando- se nos estudos supracitados concluiu- se que o sistema otimizado
para os estudos posteriores de determinacao eletrocatalitica foi: Tampao BR, pH3,0

ev =50 mvVs,

4.8.3 Eletrooxidacéao catalitica do &cido ascorbico.

A Figura 71 ilustra os voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo
com o FAA. Os testes de eletrocatalise foram realizados numa escala de potencial
de -0.6 a 0,8V. A figura acima ilustra o voltamograma ciclico do eletrodo de carbono
vitreo ndo modificado, na auséncia de acido ascorbico (curva A) e na presenca de
1,0x102 mol L* de &cido ascérbico (curva B) e os voltamogramas ciclicos do FAA na

auséncia (curva C) e na presenca de 1x 102 mol L (curva D).
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Figura 71 - Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de carbono vitreo, (B) eletrodo
de carbono vitreo ndo modificado na presenca de 1,0x102 mol L de &cido
ascorbico, (C) FAA, (D) FAA na presenca de 1,010 mol L de &cido ascérbico
(Tampéo BR, pH 3,0, v =50 mVs?).
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Fonte: Elaboracao do proprio autor.

Neste eletrodo observou-se que a partir da adi¢cdo de 9,0x10° mol L de &cido
ascoérbico ocorreu um aumento na intensidade da corrente anddica do pico | (curva D) e
este aumento foi proporcional ao aumento da concentracdo do analito em questéo,

conforme ilustra a Figura 72, para adi¢cdes de diferentes aliquotas do analito.
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Figura 72 - Voltamogramas ciclicos das adi¢des de diversas aliquotas do acido

ascorbico empregando o FAA (Tampéo BR, pH=3,0 v = 50 mVs™).
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Fonte: Elaboracédo do préprio autor.

O processo eletrocatalitico sugerido esta descrito seguindo uma etapa

eletroquimica (E) e outra quimica (Q) representadas pelas Equacfes 11 e 12.
FAA red — AAo>*+2e (E) (Eq. 11)
FAA 0" + AA- — FAA red + DAA" + 2H* (Q) (Eqg. 12)

Onde AA e DAA" correspondem as formas dissociadas do acido ascorbico
deridroascorbico respectivamente.

A Figura 73 ilustra a curva analitica da corrente anodica em funcdo da
concentracdo de acido ascorbico para o eletrodo de carbono vitreo FAA, no qual
apresentou uma resposta linear de 9,0x10° a 1,0x102 mol L? com equacéo
correspondente Y(uA)= 42,47+ x 2543,43 x [acido ascorbico], um coeficiente de
correlacdo de R?= 0,998, limite de deteccdo de 6,55x10“ mol/Lt com desvio padrédo

de + 3% e sensibilidade amperométrica de 2,54 mA/mol L* para o processo redox |.
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Figura 73 - Curva analitica do pico anddico para determinacao do acido ascérbico
empregando o FAA (Tampéo BR pH 2,0, v =50 mVs).
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho foi possivel concluir gue o dxido de titanio quimicamente
modificado com &cido fosférico (TiP), seguido por uma modificacdo com os corantes
fenotiazinicos formou um complexo extremamente eletroativo. Técnicas
espectroscopicas como, FTIR, MEV foram utilizadas para caracterizar esse material.

Através dos espectros vibracionais pode-se constatar com sucesso a
ocorréncia da modificacdo através da presenca de novas vibracdes caracteristicas
dos corantes fenotiazinicos nas regides de 1478 a 1484 cm™ atribuidas aos anéis
aromaticos presentes na estrutura dos corantes e vibracdes nas regides de 1384 a
1396 cm equivalentes as ligacdes C-N, que caracterizam a presenca dos corantes
na superficie do TiP.

Com este material, foi possivel confeccionar eletrodos de pasta de grafite e
carbono vitreo modificados, estes foram testados na eletrooxidacdo de sulfito e
acido ascorbico.

Concluiu-se que o eletrodo de pasta de grafite modificado com TiPAM foi
eletroquimicamente sensivel a sulfito e os eletrodos modificados com TIPAO e
TiPAA sensiveis para o acido ascérbico.

Para o eletrodo de carbono vitreo modificado com o corante azul de metileno,
azul de orto toluidina e azere A destacou- se a eletro oxidag&o do acido ascérbico.

A tabela 14 reune os principais parametros eletrocataliticos para a deteccéo

de acido ascorbico empregando os diferentes eletrodos estudados.
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Tabela 14 - Principais parametros eletrocataliticos para a deteccao do acido

ascorbico.
Eletrodo de Faixa linear Coeficiente Limite de Desvio Sensibilidade Equacéao de calibragéo
trabalho (mol/Lh) de correlacdo deteccéo padrao amperométrica
(R? (mol/LY) (mA/mol L)
TiPAO 7,0x10% a 0,999 3,74x10° +2% 1,69 Y(pA)= 3,53 + 16911,38
1,0x103 x [acido ascérbico]
TiPAA 7,0x10° a 0,999 3,13x10* +2% 2,10 Y(pA)= 11,89 +
7,0x10°% 20908,45 x  [acido
ascorbico]
FAM 9,0x10° a 0,996 7,63x10* +2% 4,14 Y(uA)=  0,40436 +
9,0x10° 4148,45 X [4cido
ascorbico]
FAO 9,0x10° a 0,998 4,03x10° +2% 2,17 Y(pA)= 12,40+2176,52 x
7,0x10* [&cido ascoérbico]
FAA 9,0x10° a 0,998 6,55x10* +3% 2,54 Y(uA)= 42 47+ X
1,0x10%2 2543,43 X [&cido
ascorbico]

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Adicionalmente estas analises voltamétricas se tornam vantajosas, pois
dispensam qualquer etapa de pré-tratamento da amostra além de serem de facil
confeccdo, permitindo que suas superficies sejam rapidamente renovadas
diminuindo, dessa forma, o tempo gasto na realizacdo das medidas analiticas.

E através de uma comparacéo do processo de eletropolimerizacdo que ocorre
em ambos os eletrodos acerca da influéncia ou ndo da superficie nos processos
eletrocataliticos, foi possivel constatar que a superficie eletrédica interfere
diretamente nos resultados obtidos. Obtendo melhores resultados com os eletrodos
de pasta de grafite modificados com TiPAM, TiPAO e TiPAA, por apresentarem
limites de deteccao e sensibilidades amperométrica maiores se comparados com 0s
eletrodos de carbono vitreo modificados, para as substancias testadas (sulfito e
acido ascorbico), sendo assim, estes eletrodos se tornam potenciais candidatos na
quantificacdo de algumas substancias biologicamente interessantes.
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