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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos materiais a base de silica com diferentes
caracteristicas texturais previamente planejadas, para serem aplicados como eletrodos na
determinacédo de analitos de interesse em biomedicina. Silicas micro e mesoporosas, com
e sem estrutura de poros ordenada, foram obtidas e aplicadas como eletrodo, sendo
estudada a influéncia das caracteristicas texturais da silica no desempenho do eletrodo.
Foi observado que a area superficial especifica e o volume de poros sdo parametros que
influenciam na area eletroativa do eletrodo, sendo que os maiores valores foram
observados para eletrodos que apresentam estrutura de poros ordenada. O eletrodo
modificado com silica MCM-41 mostrou o melhor desempenho na determinacdo de
sulfametoxazol (SMX). A sensibilidade obtida foi de 0,0243 pA-umol™-L e o limite
deteccdo encontrado foi de 3,10 pmol-L . Estes resultados sdo excelentes, considerando
que os eletrodos sé&o constituidos apenas de silica sem adi¢do de outros componentes. Foi
estabelecido um procedimento experimental para obtencao de diferentes quantidades de
oxido de titanio altamente disperso pelo método grafting na superficie dos poros da silica
do tipo SBA-15. Esse material foi aplicado como eletrodo de pasta carbono modificado
para determinacdo de SMX e trimetoprima (TMP). O eletrodo apresentou excelente
resposta para determinacdo simultanea de ambos os antibidticos em ampla faixa de
concentracio linear, com alta sensibilidade de 0,0105 e 0,0251 pA-pumol™-L e baixo
limite de deteccdo 0,06 e 0,07 pmol-L™, para SMX e TMP, respectivamente. Além disso,
nidbia altamente dispersa na superficie de SBA-15 foi modificada com hematoporfirina
de cobalto. Esse material foi usado para confeccao de eletrodo para determinacao de acido
oxalico e acido drico. A sensibilidade obtida para o acido oxalico foi de 1,445x107?
pA-pmol?-L e o limite detecgdo calculado foi de 9,94 pmol-L™. Para o 4cido Urico a
sensibilidade foi 0,3843 uA-umol?-L e o limite de detecgdo obtido foi de 0,175 umol-L-
!, Todos os eletrodos desenvolvidos mostram-se promissores para o desenvolvimento de

sensores eletroquimicos.
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ABSTRACT

In the present work, silica based materials with different textural characteristics
were developed. These characteristics were previously planned to be applied as electrodes
for determination of several analytes of biomedical interest. Micro and mesoporous silica
materials, with and without ordered pore structure, were obtained and applied as
electrode, where the influence of texture in the performance of the electrode was studied.
The study showed that the surface area and pore volume influence in the electroactive
area of the electrode, and the higher values were attained for the materials with ordered
pore structure. The electrode modified with MCM-41 silica showed the best performance
in the sulfamethoxazole (SMX) determination. The obtained sensibility was 0.0243
uA-umol™-L and the found detection limit was 3.10 umol-L™. These results are excellente
taking into account that the electrodes are constituted only by silica, without addition of
other components. An experimental procedure to obtain varied amounts of titanium oxide
highly dispersed on the pore surface of SBA-15 silica was established, by using the
grafting method. This material was applied as modified carbon paste electrode for SMX
and trimethoprim (TMP) determination. The electrode showed excellent response for
simultaneous determination of both antibiotics, in a wide range of linear concentration,
with high sensibility, 0.0105 and 0.0251 pA-pmol™-L, low detection limit, 0.06 and 0.07
umol-L?, for SMX and TMP, respectively. Beside this, niobia highly dispersed on SBA-
15 surface was modified with cobalt hematoporphyrin. This material was used to
manufacture electrode to be applied for oxalic and uric acids determination. The obtained
sensibility for oxalic acid was 1,445x102 pA- umol™-L and the detection limit was 9.94
umol-L%. For uric acid the sensibility was 0.3843 pA- pmol™-L and the detection limit
was 0.175 pmol-L™. The developed electrodes are very promising to be applied in the

development of electrochemical sensors.
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1. INTRODUCAO

Na década de 90, foi reportada a obtencdo de silicas com estrutura de poros
ordenada e elevada area superficial, denominada familia M41S. Esses materiais com
tamanho de poros bem definidos foram desenvolvidos por cientistas da Mobil Oil
Corporation, sendo 0s principais materiais que compde essa familia, denominados como
MCM-41, MCM-48 e MCM-50. O que difere esses materiais é o tipo de ordenamento da
estrutura de poros, dentre esses se destaca 0 MCM-41 (Mobil Composition of Matter
number 41), devido as suas 6timas propriedades como estrutura de poros com arranjo
hexagonal e distribuicdo unimodal de tamanho.?

Em 1998, foi reportada a sintese dos materiais SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous Materials), que sdo silicas mesoporosas, que assim como a MCM-41,
também apresentam elevada area superficial e ordenagdo hexagonal na estrutura de poros.
Esses materiais diferem do MCM-41 por apresentarem didametro de poros maiores, em
torno de 6 nm e uma maior espessura da parede dos poros.?

Os materiais com estrutura de poros ordenados sdo sintetizados pelo método sol-
gel, atraves de reacdes de hidrdlise e condensacdo dos precursores. Esses materiais se
tornam ainda mais interessantes por apresentarem a possibilidade de ajustar suas
propriedades texturais, através das condicdes de sintese. Sendo possivel arquitetar as
caracteristicas do material através do direcionador de estrutura utilizado, que atua como
molde para producéo dos poros.®

Esses materiais com estrutura de poros ordenados despertam grande interesse
devido as suas excelentes propriedades como alta area superficial, elevado volume de
poros, distribuicdo unimodal de tamanho e alta estabilidade térmica, apresentando
potencial para serem usados em varias aplicacdes,* como adsorventes,>® catalisadores,’
sistema para liberacdo de farmacos,® colunas cromatograficas,® sensores
eletroquimicos,'®!! entre outros.

Silicas mesoporosas ordenadas podem ter sua superficie modificada
qguimicamente. Essa modificacdo aumenta a sua gama de aplica¢des, sendo o método de
grafting, um dos procedimentos mais empregados na literatura. Este método baseia-se na
reatividade dos grupos silanois presentes na superficie da silica, que possibilita a insercéo

covalente de grupos organicos ou inorganicos de interesse.?



Um desafio encontrado pelo método grafting é conseguir a dispersdo de espécies
sem que ocorra aglomeracdo ou agregacao durante o processo, Vvisto que os aglomerados
ou agregados podem produzir fechamento dos poros, diminuindo assim o numero de
sitios ativos e impedindo a difusdo de espécies moleculares. E bem conhecido que alguns
parametros como, escolha e concentracdo do precursor, solvente utilizado bem como as
propriedades texturais da silica podem influenciar fortemente no grau de dispersdo dos
grupos na superficie.*3

Cozzolino e colaboradores®® incorporaram titanio em silicas comerciais, usando
isopropoxido de titdnio como precursor e tolueno como solvente, observaram que a
concentracdo do precursor € um fator decisivo na dispersdo final de 6xido de titanio na
superficie. Alta dispersdo, na forma de monocamada foi obtida somente usando-se baixas
concentragdes de precursor.’® Hoffmann e colaboradores’* mostraram que reacdes
sucessivas de isopropoxido de titénio sobre silica ndo porosa produz progressivo aumento
de oxido de titdnio na superficie da particula de silica, formando agregados de 6xido de
titanio na fase anatase.* Muito recentemente foi reportado que o momento dipolar do
solvente utilizado na reacdo de grafting de alcoxido de titanio afeta marcadamente a
dispersdo do 6xido de titanio disperso na superficie de SBA-15.1°

Materiais a base de silica porosa tém sido amplamente utilizados como matriz para
preparacdo de eletrodos, como de pasta de carbono ou compdsitos de carbono-ceramica,
para aplicacdo em eletroanalise, sensores ou biossensores.'®1"1819 Estes materiais
despertam interesse na eletroquimica, devido a sua estrutura altamente porosa e/ou
regularmente ordenada, o que permite boa acessibilidade e rapida disseminacdo para 0s
centros ativos.?°

Por outro lado, materiais & base de niobia e titania também tem sido utilizados na
confeccdo de eletrodos para desenvolvimento de sensores eletroquimicos.?t?? Essa
aplicacdo decorre da adsorcdo de espécies eletroativas que € facilitada pela acidez de
Lewis que esses Oxidos apresentam.?

Esses materiais com estrutura ordenada de poros, com elevada area de superficie,
e modificados quimicamente apresentam grande interesse na confeccdo de eletrodos. Ja
foi demonstrado que eletrodos de pasta de carbono elaborados com SBA-15 ou MCM-41
mostram um aumento na corrente de pico da oxidacdo, que pode levar a uma maior

eficiéncia em processos eletroquimicos de interesse no desenvolvimento de sensores.



Os eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM) com silica tém sido
aplicados na deteccdo eletroquimica de diferentes analitos, devido ao baixo custo e a
facilidade de preparagdo.2* Além disso, a possibilidade de modificagdo da superficie
desses materiais com estrutura de poros ordenados, como por exemplo, nanoparticulas
metalicas melhoram a condutividade e a éarea eletroativa,'®?>% ou espécies eletroativas
utilizadas para promover um processo redox especifico.'®2728 Desta forma, estudos mais
detalhados sdo necessarios para permitir uma compreensdo mais completa desses efeitos.
A escolha de propriedades texturais adequadas é importante para obter EPCM com 6timo
desempenho.?®?” Foi relatado que as propriedades texturais tém desempenhado um papel
importante no desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos de pasta de carbono de
alta sensibilidade. Uma alta area superficial aumenta o nimero de locais ativos, enquanto
a estrutura ordenada de poros facilita a acessibilidade e a difusio dos analitos.?%%0:3

O presente trabalho descreve a obtencdo de materiais a base de silica com
diferentes caracteristicas texturais previamente planejadas, e a influéncia dessas
caracteristicas no desempenho desses materiais quando atuando como eletrodos
modificados. Alem disso, esse trabalho propde o método grafting para obtencdo de 6xido
de titanio e nidbio altamente disperso na superficie dos poros de silicas com estrutura
ordenada de poros, do tipo SBA-15. Esses materiais foram utilizados para modificacdo

de eletrodos de pasta de carbono, e aplicados para determinacao de analitos de interesse.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MATERIAIS POROSOS

Os materiais porosos podem ser classificados de acordo com a IUPAC
(International Union of Pure na Appleid Chemistry) quanto ao seu didmetro de poros,
sendo materiais microporosos os solidos que apresentam poros com diametro menor que
2 nm, mesoporosos com didmetro entre 2-50 nm e macroporosos com didmetro maior que
50 nm.*? Essas faixas de tamanho sd0 as mais importantes para os materiais aplicados
como catalisadores, adsorventes ou materiais para processos de separagdo. Dentre 0s
materiais mesoporosos, destaca-se a silica, que apresenta elevada estabilidade térmica,
quimica e mecanica, pode ser obtida com diferentes caracteristicas texturais e
morfoldgicas, por diferentes métodos, e adicionalmente pode ser modificada
quimicamente com diferentes grupos funcionais organicos ou inorgénicos. Nas tltimas
décadas foi relatada a possibilidade de obtencdo de silicas com poros cilindricos,
ordenados de forma hexagonal e com distribuicdo unimodal de tamanho.? Essa nova
classe de silicas propiciou novas aplicagdes, bem como melhorou o desempenho de

sistemas ja existentes.

2.1.1 MCM-41

Em 1992, foi relatada por pesquisadores da Mobil Oil Corporation a sintese de
uma nova familia de materiais porosos composta de silicatos ou aluminossilicatos,
denominada de M41S. Essa classe de materiais € composta por trés tipos de arranjos
diferentes, sendo eles MCM-41 (Mobil Composition of Matter number 41) com arranjo
de poros hexagonais, MCM-48 apresentando estrutura de poros cubicos e MCM-50 com

arranjo lamelar.>® Uma representacéo dessas estruturas estd demonstrada na Figura 1.



Figura 1. Estruturas de silicas mesoporosas com (a) arranjo hexagonal, (b) arranjo
clibico e (c) arranjo lamelar.®

Desta classe, destaca-se a MCM-41, que apresenta estrutura de poros altamente
ordenada, area especifica superior a 1000 m?g* e poros cilindricos de estreita distribuic&o,
na faixa de 2 a 3 nm de didmetro.! Na sua sintese é empregada uma fonte de silicio, um
solvente, meio basico e um surfactante em concentragdes apropriadas. O surfactante atua
como agente direcionador da estrutura dos poros que apds a calcinagédo € removido dando
origem a estrutura porosa. S&o utilizados na sintese surfactantes catibnicos como o
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e outros com variagdes no numero de carbonos,
sendo que o tamanho de seus poros pode ser controlado a partir da escolha da cadeia

carbdnica do surfactante.**

2.1.2 SBA-15

Em 1998 foi desenvolvido por pesquisadores da Universidade da California
materiais denominados SBA-15 (Santa Barbara Amorphus Materials). Esses materiais
também apresentam ordenacdo hexagonal na estrutura de poros, com diametros em torno

de 6 nm e area especifica superior a 700 m?g.2

Figura 2. Representacdo da estrutura de poros da SBA-15.



Assim como os materiais da familia M41S, o SBA-15 também apresenta uma
estrutura altamente ordenada e elevada area superficial, entretanto as paredes dos poros
s80 mais espessas e possuem estabilidade hidrotérmica maior quando comparados aos
materiais da familia M41S. O processo de sintese ocorre em meio acido e utiliza como
direcionador de estrutura, surfactantes ndo i6nicos de grande peso molecular como o
copolimero tribloco Pluronic® P-123.* O Pluronic é um copolimero tribloco poli (6xido
de etileno)- poli (6xido de propileno)- poli (6xido de etileno) (PEO20PPO7PEO20). Este
surfactante € o mais adequado e apresenta grande importancia na sintese de materiais
ordenados devido a suas propriedades de organizacdo estrutural, carater anfifilico, baixo

custo e biodegradabilidade.? A estrutura do P-123 esta representada na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura do copolimero tribloco P-123.

2.2 METODO SOL-GEL

Silicas mesoporosas podem ser obtidas de diferentes formas, sendo que o método
sol-gel é o mais utilizado. Esse método baseia-se na formacdo de uma rede polimérica
inorganica através de reacdes de gelificacdo a baixas temperaturas.® As reagoes do
processo sol-gel para precursores alcoxidos de silicio sdo apresentadas na Figura 4.34%

Hidrolise do grupo alcéxido com a formacéo de grupos silandis:

Si(OR), + H,0 — OH-Si(OR); + R-OH



Condensacdo dos grupos silandis formando as ligagdes Si-O-Si:

(OR);-SiOH + HO-Si(OR); — [(OR); Si- 0- Si(OR);] + H,0
(OR);- SiOH + OR-Si(OR)3 — [(OR)s Si- 0-Si(OR);] + R-OH

R = grupo alquil
Figura 4. Reacbes de hidrdlise e condensacdo do processo sol-gel para precursores

alcéxidos de silicio.

Em solucéo, o alcoxido inicialmente é hidrolisado formando os grupos silandis (Si-
OH). Em seguida, ocorre a polimerizacdo via condensacdo dos grupos silandis em
siloxanos (Si-O-Si) formando um sol. A medida que ocorrem as reacdes de condensac&o,
a viscosidade da solugdo aumenta, levando a formacao inicialmente de um gel coloidal,
e posteriormente, de um solido.3*3% Como os precursores de alcoxidos apresentam uma
cinética lenta nas reacdes de hidrdlise e condensacao, € possivel planejar as caracteristicas
finais da silica. Isso pode ser feito através da escolha das condigdes experimentais de
sintese, tais como temperatura, pH, catalisador utilizado, ou através do uso de

direcionadores de estrutura.3®3¢

2.3 MECANISMO DE FORMACAO DE MCM-41 E SBA-15

As espécies anfifilicas (Fig. 5A) possuem a capacidade de se auto-organizarem de
duas maneiras, em interface, de modo que a parte polar (hidrofilica) interaja com a dgua
e a parte ndo polar (hidrofobica) fique voltada para o ar (Figura 5B). Na Figura 5C €
mostrada outra forma de agregacdo, com formacdo de micelas, onde as partes
hidrofobicas sdo orientadas dentro do agrupamento e as porcoes hidrofilicas sdo expostas

ao solvente polar.3"3
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Figura 5. Molécula de surfactante e seu comportamento em meio aquoso. Adaptado da
referéncia 38.

O comportamento do surfactante é definido pela sua concentracdo em meio
aquoso. Em baixas concentracdes é favorecida a disposicdo do surfactante na superficie
(Figura 5B), j& com o aumento da concentra¢do do surfactante inicia-se a organizagao
micelar (Figura 5C). Nesse ponto tem-se a Concentracdo Micelar Critica (CMC), acima
do valor de CMC, a auto-organizacdo de micelas pode ocorrer formando uma disposicéo
esférica.®

Como ja discutido, os materiais com estrutura ordenada de poros necessitam de
direcionadores de estrutura, que no caso da MCM-41 e SBA-15 sdo surfactantes que
apresentam uma parte hidrofébica e outra hidrofilica (Figura 5A), os copolimeros em
bloco, como o Pluronic P-123, apresentam esse carater anfifilico em solucbes aquosas.
Esse comportamento anfifilico dos polimeros é dependente da temperatura, a medida que
a temperatura aumenta, os blocos oxido de etileno tornam-se menos sollveis em agua e,
portanto, a molécula torna-se mais hidrofobica.3":3°

Beck e colaboradores propuseram o mecanismo via direcionamento por cristal
liguido — LCT (Liquid Crystal Templating), foram apresentadas duas rotas para formacao
destes materiais. Na rota A, primeiramente ocorre a formacao das micelas em forma de
tubos cilindricos. Apos, as micelas se agrupam dando origem ao arranjo hexagonal. A
parte anfifilica do surfactante interage com precursores inorganicos presentes no meio
como alcdxidos de silicio. Por fim, com a remocao do surfactante, obtém-se uma estrutura
ordenada com elevada area superficial e volume de poros. O processo de formacdo pode

ser ilustrado na Figura 6 (Rota A).1#%
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Figura 6. Representacdo do mecanismo de formacdo dos materiais com estrutura

ordenada de poros (Adaptado da referéncia 33).

De acordo com o segundo mecanismo proposto (rota B), a formacao do material
Mesoporoso ocorre através de um mecanismo cooperativo, onde as espécies silicato
participam junto com o surfactante no processo de ordenamento da estrutura, ou seja, 0
ordenamento das micelas ¢ induzido pela presenca do silicato na solugéo. >3

Uma caracteristica interessante do SBA-15 é a presenca de microporosidade na
parede dos mesoporos, que € resultado da incorporacdo parcial da parte de PEO do
surfactante na parede do mesoporo. Quando as micelas sdo revestidas com uma camada
de silica, as cadeias PEO estdo situadas dentro da camada de silica, e, apds o surfactante

ser removido, ocorre o surgimento de microporos nas paredes dos poros cilindricos.*

2.4 MODIFICACAO DA SUPERFICIE DO SBA-15

E possivel modificar as propriedades quimicas de materiais do tipo SBA-15
através da modificacdo de sua superficie com grupos organicos ou inorganicos de
interesse. Os grupos silandis presentes na superficie, possibilitam a sua modificacao.

Essas modificacGes tém como finalidade aumentar a sua gama de aplicagdes.*



2.4.1 Oxido de titanio

Materiais contendo titania tém sido amplamente explorados em diferentes
sistemas. As interessantes propriedades fisico-quimicas da titania permitem seu uso em
diversas areas, como fotocatalise “°, células solares ** e sensores.*?#® Para obter sucesso
nessas aplicacfes, o controle das caracteristicas morfologicas e texturais tém sido cada
vez mais importantes.***> Projetar nanomateriais a base de titdnia com alta area
superficial ¢ um desafio, pois o tratamento térmico leva ao crescimento do grao de titania,
sinterizacdo e, consequentemente, a perda de suas caracteristicas texturais devido a
cristalizacdo.*®*" Varias tentativas tém sido relatadas com o objetivo de obter materiais
de titania com alta area superficial, como o uso de molde rigido, como a silica*®*° ou
moldes mais flexiveis, como micelas de surfactante.>

Outra abordagem que permite obter materiais de titdnia com textura desejada é a
sintese de Oxido de titanio disperso em suportes com altas areas de superficie, como 0s
materiais SBA-15.5-%2 Eles sdo obtidos por reacdes de grafting do precursor de titanio na
superficie de SBA-15 5% ou por heterocondensacdo de precursores de silicio e
titanio.>>>* No entanto, para atender as expectativas, a heterocondensacdo requer um
controle muito rigido das condi¢cdes de sintese, como solventes e reagentes secos,
concentracdo adequada de precursores e atmosfera inerte. Esse controle tende a evitar a
agregacao ou aglomeracao de titania, que produz alteragdes nas propriedades texturais
devido ao bloqueio dos poros.>>°® Varios trabalhos sobre titania dispersos em materiais
MCM-41 ou SBA-15 mostraram alteracdes nas isotermas de adsorcao e dessor¢édo de N,
causadas pela presenca de oxido de titanio localizado dentro dos mesoporos, levando ao
bloqueio parcial ou total ao interior dos poros. >°7:%8

E importante obter 6xido de titanio altamente disperso na superficie da SBA-15,
pois 0s fons de titanio apresentam uma acidez de Lewis®® que permite a imobilizagdo de
ligantes organicos,®® bem como espécies eletroativas.®>%? Além disso, a titania apresenta
propriedades fisicas interessantes, como a capacidade semi-condutora.®® Esse conjunto de
caracteristicas aliada a alta area superficial do material SBA-15, possibilita o uso de éxido
de titdnio na preparacdo de eletrodos com propriedades aprimoradas, como rapida taxa de
transferéncia de elétrons, visando o desenvolvimento de sensores eletroquimicos,®*

ampliando as possibilidades de aplicacGes de titania.
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2.4.2 Oxido de niébio

Outro composto que vém despertando grande interesse para sua imobilizagcdo em
suportes porosos é o 6xido de nidbio, que apresenta promissoras propriedades fisicas,
quimicas, Opticas e eletrdnicas, como alto indice de refracdo, elevado “band gap”,
estabilidade quimica e resisténcia a corrosdo.?? Alguns pardmetros de sintese podem
interferir na eficiéncia do 6xido de nidbio quando imobilizado em silicas mesoporosas
ordenadas, tais como a natureza do suporte, pH do meio e a fonte de nidbio.®® Sabe-se
que silicas contendo 6xido de nidbio apresentam sitios acidos de Brensted e Lewis, que
permanecem ligados a superficie do suporte, mesmo na presenca de agua.?®

O o6xido de niobio tem sido aplicado como catalisador em inUmeras reacdes
quimicas, como por exemplo, desidratacdo, hidratacdo, esterificacdo, hidrolise,
condensacgdo, desidrogenacgdo, alquilacdo, fotoquimica, polimerizacdo e reagdes de
oxidacao. Quando imobilizado em suportes porosos vem sendo aplicado em dispositivos
dpticos e eletrdnicos, sensores eletroquimicos e materiais de troca idnica,?26566:67.68.69

A imobilizacéo da niobia em suportes de alta area superficial favorece o aumento
do nimero de sitios ativos, e sua dispersdo na superficie da silica pode levar a formagéo
de ligacdes Si-O-Nb, que resultam em uma fina camada com forte interacdo, que
apresenta reducdo da mobilidade e consequentemente estabilidade quimica e térmica.?2,
Assim, os materiais de silica mesoporosa sdo ideais para proporcionar uma dispersao
adequada de espécies de niobio e serem aplicados como suporte para catalisadores
heterogéneos, de modo que o nidbio fique altamente disperso, melhorando sua atividade
catalitica, bem como a seletividade em diferentes reacGes. Na literatura ja foram relatadas
sinteses de 6xido de nidbio disperso em materiais ordenados do tipo SBA-15 e MCM-41,
e a aplicagdo desses materiais como catalisadores para a producéo de biodiesel. 878

O o6xido de nidbio também é conhecido por sua afinidade em adsorver, por
exemplo, espécies moleculares que apresentem grupos carboxilicos em sua estrutura.
Sendo assim, a niébia tem sido proposta como uma alternativa para a imobilizacdo de
espécies que apresentem esses grupos funcionais, como as porfirinas carboxiladas que
sd0 muito usadas no desenvolvimento de sensores eletroquimicos.?2°

Neste trabalho, a partir do material SBA-15 disperso com uma fina camada de
oxido de nidbio, buscou-se a imobilizacdo da espécie eletroativa hematoporfirina de

cobalto, e posterior confecgéo de eletrodo de pasta de carbono.
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2.4.3 Porfirinas

As porfirinas sdo uma classe de compostos macrociclicos fotossensiveis, que
ocorrem amplamente na natureza, os quais desempenham um importante papel em varios
processos bioldgicos. As porfirinas e macrociclos similares sdo encontrados na
hemoglobina atuando no transporte de oxigénio e na clorofila, onde atuam em processos
de transferéncia de elétrons. Além de possuir aplicacdo em sistemas bioldgicos, estudos
vém sendo desenvolvidos para sua aplicagdo como fotossensibilizador em terapia
fotodindmica,” catalisadores,’* sensores,'*"2, entre outros.

A porfirina € uma espécie de macrociclo com estrutura de anel, contendo 4
nitrogénios na parte central, conforme representado na Figura 7. A presenca desses
nitrogénios possibilita a coordenacdo com metais de transi¢cdo. Derivados da porfirina
apresentam a substituicdo dos hidrogénios nas posicdes periféricas do anel por cadeias
lateriais, como metilas, etilas, etc. A Figura 7 apresenta a estrutura de um derivado da

porfirina, a hematoporfirina.

;ﬁ N HN—Y
— \\',U‘m z;‘l'h-__\_‘)__
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|r- I - -\--II
=8 =
O™ oK Ho ! ©

Figura 7. Representacdo da estrutura da hematoporfirina.

As propriedades fotofisicas e eletroquimicas das porfirinas podem ser controladas
através da coordenacdo de diferentes ions metalicos. As porfirinas que possuem um metal
coordenado no centro do anel sdo denominadas de metaloporfirinas. Diferentes
metaloporfirinas tém sido empregadas como fotossensibilizadores para a fotodegradacgéo
de poluentes, incluindo as metaloporfirinas de Cu (I1), Zn (I1), Co (1), Fe (I11) Mn (1I1) e
Sn (1V)."
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As metaloporfirinas tém sido amplamente estudadas como catalisadores de
oxidagcdo seletiva homogénea e hidroxilagdo de hidrocarbonetos. Em sistemas
homogéneos as porfirinas apresentam algumas limitagdes importantes, como a
dificuldade de recuperacdo e a instabilidade pela degradacéo oxidativa do anel, pelo fato
do macrociclo ser fotossensivel.”® Portanto, essas espécies eletroativas adsorvidas em
suportes sélidos tém recebido atencdo especial como novos e promissores materiais para
fabricar sensores eletroquimicos, para tornar o catalisador mais facil de manusear e
separar do meio de reagdo, assim como estabilizar os sitios ativos e melhorar seu

desempenho catalitico. 574

2.4.5 Sulfametoxazol e Trimetoprima

O sulfametoxazol (4-amino-N-(5-metil-3-isoxazolil) benzenossulfonamida é um
dos antibioticos mais comumente usados na classe das sulfonamidas devido ao seu baixo
custo e eficiéncia no tratamento de doencas bacterianas. Entretanto, o sulfametoxazol
apresenta risco ambiental devido a sua toxicidade crénica e atividade mutagénica e até
mesmo potencial desregulacio endécrina.”

O sulfametoxazol quando combinado com outro farmaco, o trimetoprima (2,4-
diamino-5-(3,4,5- trimetoxibenzil) pirimidina), na proporcédo de 5: 1, aumenta o espectro
de atividade, estes sdo considerados farmacos eficazes principalmente no tratamento de
infecgBes urinarias.”™’® Portanto, a determinacgdo simultanea dessas drogas, em fluidos

corporais, ou no meio ambiente, requer abordagens sensiveis, seletivas e de baixo custo.

O NH
%—NH N7 OCHg
|
H N/O/ ° NW\ N OCHg
2 ‘0" "CHs OCHg
Sulfametoxazol Trimetoprima

Figura 8. Formula estrutural dos farmacos sulfametoxazol e trimetoprima.

O controle de nivel desses medicamentos nos fluidos corporais € essencial para

0s pacientes em tratamento. Portanto, técnicas que apresentem baixo custo, alta

13



sensibilidade e portabilidade levam ao monitoramento e resposta rapida, melhorando a
qualidade do diagnostico medico.

O interesse na investigacdo desses farmacos, bem como sua determinacdo
quantitativa em farmacos e fluidos biologicos tem sido crescente. Diversas técnicas
analiticas tém sido utilizadas para determinacdo desses antibidticos em matrizes distintas,
como espectrofotometria,’’ eletroforese’® e cromatografia liquida de alta eficiéncia.”® No
entanto, todos esses métodos sdo demorados e exigem equipamentos caros, além da
necessidade de pré-tratamento das amostras. Essas desvantagens inerentes tornam

inviavel a aplicagdo em tempo real e in situ.

2.4.6 Acido oxalico

O écido oxalico (AO) é um acido que apresenta alta solubilidade em agua,
encontrado em plantas, animais e microbios. No corpo humano, pode se combinar
facilmente com os jons Ca?* e Mg?* para formar sais menos soliiveis. Altos niveis de AO
no sistema digestivo contribuem para a formacgéo de célculos renais, ele se converte em
oxalato desses metais no corpo, que apresentam baixo produto de solubilidade, impedindo
a sedimentacéo de calcio nos 0ss0s.2° Portanto, devido a sua toxicidade ha uma demanda
crescente por sua determinagdo em alimentos, urina e sangue.

Para determinacdo de acido oxalico sdo empregadas varias técnicas analiticas,
como cromatografia liquida de alta eficiéncia,®* espectrofotometria,®> e métodos
enzimaticos.®® No entanto, esses métodos instrumentais apresentam algumas
desvantagens, como alto custo, baixa sensibilidade e seletividade insuficiente em
comparacdo com técnicas eletroquimicas.

Raoof e colaboradores® desenvolveram um sensor eletroquimico baseado em
pasta de carbono modificada com Pd/SBA-15 para determinacdo de AO em amostras
reais. O método proposto mostrou um bom resultado, indicando que o eletrodo
modificado poderia ser aplicado em amostras de alimentos de forma réapida e simples.
Zhang et. al®® investigaram a determinacdo de AO em amostra de espinafre, utilizando
um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono de paredes

multiplas, obtendo sucesso na oxidagéao eletroquimica do AO.
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A eletroanalise tem atraido consideravel atencdo na pesquisa nas ultimas décadas,
visto que esses meétodos eletroquimicos oferecem alta sensibilidade para determinar,

quantificar e monitorar a concentracdo de diferentes espécies organicas e inorganicas.

2.4.7 Acido Grico

O é&cido urico (AU) é o produto final do metabolismo das purinas no corpo
humano. O nivel extremamente alto de AU no sangue pode ser sintoma de varias
doencas, como hiperuricemia, gota, e sindrome de Lesch-Nyhan.®® Ha evidéncias
crescentes de uma relagdo entre hiperuricemia e hipertensdo, doenca renal, sindrome
metabolica, diabetes e doenca cardiovascular. Niveis extremamente baixos de acido Urico
também podem causar estresse oxidativo e esclerose maltipla em humanos. &8/

Geralmente, o nivel normal de acido Urico esté dentro da faixa de 0,13-0,46 mM
(2,18-7,7 mg/dL) no soro e 1,49-4,46 mM (25-74 mg/dL) na urina.8®” Os métodos
convencionais usados para deteccio de AU sio baseados em espectrofotometria®®
fluorimetria,®® cromatografia liquida de alta eficiéncia,*® eletroforese capilar, etc. Estas
técnicas, apesar de serem adequadas, apresentam baixa especificidade, alto custo,
exigéncia de uma grande quantidade de amostra, mao de obra qualificada e incapacidade
de analise no local.

Por outro lado, as técnicas eletroquimicas se destacam pelo relativo baixo custo,
rapidez e baixos limites de deteccdo obtidos, possibilitando o desenvolvimento de
sensores para compostos eletroativos em diferentes substratos. Dessa forma, a
determinacdo quantitativa de AU em Varios niveis no sangue e na urina € de grande
importancia no diagnostico de doencas relacionadas.

Neste trabalho foram desenvolvidos materiais com estrutura ordenada de poros,
com elevada area de superficie, e modificados quimicamente para determinacdo
eletroquimica de analitos de interesse. Pretende-se ainda estudar a influéncia das

caracteristicas texturais no desempenho desses eletrodos.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver materiais a base de silica contendo 6xidos de titanio ou ni6ébio, com
propriedades quimicas e texturais planejadas, que apresentem potencialidade de aplicacdo

como eletrodos para confeccéo de sensores eletroquimicos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Desenvolver silicas com estrutura de poros ordenada;

e Desenvolver xerogeéis de silica com porosidade controlada;

e Desenvolver materiais a base de silica contendo 0xidos de nidbio e titanio com
propriedades texturais planejadas, usando-se o método de grafting;

e Imobilizar espécies eletroativas como hematoporfirina na superficie dos materiais
pOrosos;

e Caracterizar os materiais sintetizados utilizando vérias técnicas;

e Relacionar as caracteristicas texturais com as propriedades quimicas dos
materiais;

e Estudar a viabilidade de aplicacdo dos materiais contendo espécies eletroativas

como eletrodos para desenvolvimento de sensores eletroquimicos;

16



4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram: acetona, &cido
fluoridrico (40%), brometo de hexadeciltrimetilamdnio (CTAB) (99%), cloreto de
potassio (99,5%), etanol (99,9%), hexano (96%), tolueno, ferricianeto de potéssio (99%),
hexacianoferrato de potéssio trihidratado (99,5%) e tetrahidrofurano provenientes da
Merck. O ortossilicato de tetraetila (TEOS) (98%), sulfametoxazol, trimetoprima (98%),
dopamina (98%), acido urico (98%) grafite em pd (99%), acetilcetona (99%),
dimetilformamida (99,8%) e glicose foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Isoprop6xido
de titanio (TIPOT) (99%), pentacloreto de nidbio, hematoporfirina, Pluronic®P-123
foram provenientes da Aldrich. Acido acético glacial (99,7%) e hidroxido de sodio (28%)
foram obtidos da Dinamica. Acido bérico e cloroférmio da Neon (99,5%), acido fosforico
(85%) da Vetec, éter etilico (98%), hidroxido de aménio (28%) e acido ascorbico (99%)
da Quimex e o0 6leo mineral foi obtido da marca de Nujol. Os nanotubos de carbono de
paredes multiplas da Nanocyl NC 7000 e o nitrato de sodio (99%) da Quimica Moderna.
O acetato de cobalto hexahidratado, acetato de etila foram obtidos da Synth. Todas as

solugdes foram preparadas com agua destilada.

4.2 SINTESE DOS MATERIAIS

4.2.1 Sintese de SBA-15

A silica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15 foi sintetizada adaptando-se o
método hidrotérmico ja relatado na literatura,? utilizando o copolimero tribloco Pluronic®
P-123 como direcionador de estrutura, 0 TEOS como fonte de silica em meio acido. Para
a sintese, primeiramente dissolveu-se 2 g de Pluronic em 75 mL de &cido cloridrico 1,6
mol-L. O sistema permaneceu a temperatura de 40°C e agitacio magnética até a
completa dissolucdo do surfactante. Logo apds foram adicionadas lentamente 4,6 mL de
TEOS e o0 sistema permaneceu sob agitacdo e aquecimento durante 24 horas. Em seguida
o material foi transferido para autoclave, o qual foi preenchido com 80% do seu volume,

e submetido a tratamento hidrotérmico a 100°C por mais 24 horas. Apos este periodo, 0
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solido branco foi filtrado a vacuo, lavado com aproximadamente 2 litros de agua destilada
e seco em estufa a 80°C por 4 horas. Posteriormente para remocdo do direcionador de
estrutura o material foi calcinado em mufla durante 6 horas a 550 °C.

4.2.2 Sintese de MCM-41

Para a sintese de MCM-41, utilizou-se o procedimento adaptado da literatura.*
Foi dissolvido 2,40 g de CTAB em 120 mL de 4gua destilada e 9 mL de hidroxido de
amoénio. O sistema foi mantido a temperatura de 50 °C e agitacdo magnética. Apds a
homogeneizagdo da mistura, adicionou-se lentamente 11,4 mL de TEOS, a reagéo
permaneceu em agitacdo durante 24 horas. Apos este periodo, a mistura foi transferida
para autoclaves e submetida a tratamento hidrotérmico a 100 °C durante 24 horas.
Separou-se o precipitado por filtragdo a vacuo, lavou-se com agua destilada e secou-se a
80 °C durante 4 horas. A amostra foi calcinada a 550 °C durante 6 horas para remocao do

surfactante.

4.2.3 Xerogel Mesoporoso (SiO2- Meso)

A sintese do xerogel mesoporoso foi preparada pelo método sol-gel, baseado na
hidrdlise e policondensacdo de TEOS, utilizando acido fluoridrico como catalisador.?®
Foram utilizados 5,0 mL de TEOS, 5,0 mL de etanol, 2,0 mL de &gua e 5 gotas de acido
fluoridrico (40%). A mistura foi agitada manualmente e deixada para gelificacdo e
evaporacdo do solvente em condicGes ambiente por 15 dias. O xerogel obtido foi triturado
e lavado com &gua destilada e etanol, sendo posteriormente seco sob vacuo na

temperatura de 80 °C por 2 horas. O material obtido foi denominado SiO2-Meso.

4.2.4 Xerogel Microporoso (SiOz-Micro)

O material com microporos foi preparado pelo método sol-gel utilizando TEOS
como precursor, acido cloridrico e acido acético como catalisadores. Para a sintese, 5 mL
de TEOS e 5 mL de etanol foram misturados. Em seguida, foram adicionados 5 mL de
acido acético glacial e 0,1 mL de &cido cloridrico (0,1 mol-L™). A mistura foi coberta

com papel filtro e deixada para gelificacdo e evaporacdo do solvente, durante duas
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semanas a temperatura ambiente. O xerogel obtido foi triturado, lavado com &gua

destilada e etanol, apds seco a 80 °C sob vacuo. O material foi denominado SiO2-Micro.

4.2.5 Modificacéo da superficie de SBA-15 com ¢Oxido de titanio pelo método
grafting (SBA/Ti)

4.25.1 Sintese |

Para a adi¢do de dioxido de titénio, primeiramente procedeu-se a ativacdo da silica
através do aquecimento sob vacuo da SBA-15 a temperatura de 120 °C durante 10 horas.
Sob atmosfera de nitrogénio e agitacdo mecanica, foi adicionado a esta silica, 80 mL de
tolueno e o TIPOT em diferentes quantidades. A mistura permaneceu sob refluxo durante
3 horas, sempre sob agitacdo mecanica e atmosfera inerte. O sélido foi recuperado através
de centrifugacdo e, apos lavado com tolueno, agua e éter etilico. Apds, a amostra foi seca
em estufa a 100 °C e posteriormente calcinada a 500 °C durante 6 horas. Para adi¢ao de
tithnio nas reacOes de grafting foram realizadas varias sinteses com diferentes
quantidades: 0,5, 0,75, 1,0 e 1,5 mmol de precursor, por grama de material. As amostras

foram denominadas SBA/Ti (0,5, 0,75, 1 e 1,5 respectivamente).

4.2.5.1 Sintese |1

O mesmo procedimento apresentado acima foi aplicado usando 0,5 mmol de
TIPOT por grama de SBA-15 trés vezes repetidas, ou seja, 0 mesmo material foi
submetido a trés reacbes de enxerto em sequéncia, utilizando 0,5 mmol de TIPOT em
cada procedimento. Os materiais SBA-15 com 0xido de titanio obtidos foram designados
como SBA/Ti (0,5)-1, SBA/Ti (0,5)-2 e SBA/Ti (0,5)-3, onde 1, 2 e 3 especificam o
namero de procedimentos de enxerto. Eles foram planejados para ter 0,5, 1,0 e 1,5 mmol
de 6xido de titanio por grama de material, respectivamente. Finalmente, os materiais

foram calcinados a 500 °C por 5 h.
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4.2.6 Modificagédo da superficie de SBA-15 com oOxido de nidbio pelo método
grafting (SBA/Nb)

Para a imobilizagdo de 6xido de ni6bio na silica organizada, 2,5 g de SBA-15 foi
previamente ativada. Em um sistema adaptado com um condensador e fluxo de géas inerte,
adicionou-se 30 mL de tolueno, a SBA-15 ativada e o pentacloreto de ni6bio dissolvido
em 10 mL de etanol absoluto. A mistura permaneceu sob agitacdo mecanica e temperatura
de refluxo durante 18 horas. Apds o material foi filtrado em atmosfera inerte e seco a
vacuo. Para adi¢do de 6xido de ni6bio pelo método grafting foi adicionado 0,5 mmol de
pentacloreto de nidbio, a amostra foi denominada SBA/Nb.

4.2.7 Metalacao da hematoporfirina

A metalacdo foi realizada segundo métodos descritos por Falk e Zahavi com
algumas modificacdes.’>®® Foi dissolvido 50 mg de hematoporfirina em 5 mL de
cloroférmio e 7 mL de tetrahidrofurano (THF). Sob atmosfera de nitrogénio e constante
agitacdo mecanica foi adicionado 50 mg de acetato de cobalto dissolvido em 4 mL de
acido acetico glacial. Apos 4 horas de reacédo, foi adicionado uma mistura de solventes
acido acetico: acetato de etila (1:8) para precipitar o excesso de cobalto, o precipitado foi
eliminado por centrifugacdo e no sobrenadante foi adicionado 16 mL de hexano e foi
deixado na geladeira a 5 °C durante 24 horas. O precipitado formado foi separado por

centrifugacao e foi seco sob vacuo.

4.2.8 Adicéo de hematoporfirina de cobalto ao SBA/Nb (SBA/NbHpCo)

Para a imobilizacdo da hematoporfirina metalada, a mesma foi dissolvida em 10
mL de etanol absoluto e apos foi adicionado 2 g de SBA/Nb, deixou-se a mistura agitando
em um tubo falcon durante 24 horas. Apoés este periodo o sélido foi filtrado. O material

foi seco em estufa a 100 °C durante 30 minutos e denominado SBA/NbHpCo.
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Foram utilizadas diferentes técnicas de caracterizacdo visando avaliar as
propriedades estruturais, texturais e morfoldgicas dos materiais sintetizados antes e apos
as modificacOes. As técnicas utilizadas e os parametros de analise sdo apresentados a

sequir:

4.3.1 Difragéo de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica utilizada para determinar a distancia relativa
entre os planos de 4&tomos de materiais cristalinos ou amorfos com estruturas ordenadas
periodicamente em escalas atdbmicas, como por exemplo os materiais SBA-15 e MCM-
41

Um feixe de raios X monocromatico € incidido sobre a amostra, sendo espalhado
pela densidade eletronica das unidades estruturais do cristal, originando o fendbmeno de
difracdo. A intensidade dos picos de difracdo, em diferentes angulos, respeita a Lei de

Bragg (Equacdo 1), que estabelece a relacdo entre o angulo e a distancia interplanar.

nA = 2d sen 6 Equacéo 1

Onde n é um namero inteiro, A € o comprimento de onda dos raios X incidentes, d
é distancia interplanar e 6 é o angulo de incidéncia da radiagcdo sobre o plano. A Figura 9
apresenta um difratograma tipico de um material com estrutura ordenada de poros,
juntamente com uma representacdo da sua ordenacdo hexagonal, especificando os

principais planos cristalogréaficos.

% B
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-':I‘ZJ 200 477
o
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O 200 1 2 3 4 5 6
110 2 0 (degrees)

Figura 9. Representacdo dos planos de difragdo juntamente com difratograma de raios X

caracteristico dessa estrutura adaptado da referéncia 2.
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O pico mais intenso corresponde a distancia interplanar (100) que € obtida a partir
da Equacdo 1. Conhecendo-se também o diametro de poros pode-se entdo calcular a
espessura da parede dos poros desses materiais ordenados aplicando-se a Equacao 2,
deduzida na representacdo da Figura 10.

hipotenusa

Figura 10. Representacdo esquematica do calculo da espessura da parede do poro.

leO
cos 6 Equacao 2

Hipotenusa =

Espessura da parede = Hipotenusa — Diametro de poro

As analises de difracdo de raios X das amostras em p6 foram obtidas utilizando
um difratmetro modelo D500 da Siemens, usando radiacdo Cu-Ko (A= 0,154056 nm).
Proveniente de um tubo de raios X, os espectros de difracdo foram medidos nos angulos
260 de 0,2 a 5° e 10 a 80°.

4.3.2 Isotermas de Adsorcao e Dessorcéo de N2

A obtencdo das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N foi realizada na
temperatura do nitrogénio liquido utilizando um equipamento Tristar 11 3020 Krypton

Micromeritics. As amostras foram previamente submetidas a tratamento térmico a 120 °C
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sob véacuo por 10 h. A érea superficial dos materiais foi determinada pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) e as curvas de distribui¢cdo de tamanho de poros pelo método
BJH (Barret, Joyner e Halenda) e para a curva de distribuicdo de microporos, utilizou-se
o método DFT (Density Functional Theory).%

4.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissédo (MET) foram realizadas
em microscopio eletronico de transmissdo JEOL JEM modelo 2010, operando a 120 keV
e no microscopio JEM 1200 EXII, operando em uma tensdo entre 80 kV. As suspensdes
de po6s foram obtidas dispersando as amostras em alcool isopropilico e utilizando um
banho de ultrassom, durante 5 min. Apos foram adicionadas duas gotas dessa dispersao
sobre uma “grid” de cobre revestida com carbono, seguido de secagem a temperatura

ambiente.

4.3.4 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS)

As andlises de EDS foram realizadas utilizando um equipamento SEM Jeol
LV5800, com espectrdmetro EDS Thermo Scientific, filamento de tungsténio, tenséo de
15 kV, no software Noran System Six. Os parametros de quantificacdo foram: correcéao
de matriz PROZA, ajuste de filtro de correcdo de background sem padrdes para
quantificacdo de TiO2 e SiO; (em 0Oxidos). As amostras foram previamente compactadas
como pastilhas (pressionadas com 4,6 ton. cm), para evitar artefatos analiticos devido a

porosidade da amostra.

4.3.5 Espectroscopia na regido do UV-Vis na forma de pé

Utilizou-se um espectrofotdmetro Agilent CARY 5000 para obtencdo dos
espectros na regido do UV-Visivel, por refletancia difusa (R). Foi analisada a janela
espectral entre 200 nm a 800 nm. Considerando que 0s grdos apresentam didmetro muito
maior que o comprimento de onda incidente, € possivel assumir que o coeficiente de
espalhamento de luz (s) é constante em todo o espectro. Assim, utilizou-se a funcéo de

Kubelka-Munk,® a qual permite que as bandas observadas sejam atribuidas
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majoritariamente a absorcao de luz do sistema a partir do seu coeficiente de extingdo (k),

conforme Equacgéo 3:

k/s = (1 -R)%2R Equagdo 3

4.3.6 Medidas eletroquimicas

A voltametria ciclica (VC) e a voltametria de pulso diferencial (VPD) tornaram-
se técnicas muito utilizadas para o estudo de reacGes redox, visto que sdo simples, rapidas
e de alta sensibilidade. Dentre as inimeras técnicas eletroquimicas, a VC permite obter
informacdes sobre os processos que resultam de reacdes redox que ocorrem em solugéo.®’

A técnica VC é baseada na medi¢do da corrente resultante como uma funcéo do
potencial aplicado, do potencial inicial (Ei) até potencial final (Ef). Ao atingir Ef, a
direcdo da varredura de potencial é invertida. A VC é realizada com trés eletrodos, sendo
o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho, em relacdo a um eletrodo de referéncia,
enquanto que um eletrodo auxiliar é usado para completar o circuito elétrico, conduzindo
eletricidade da fonte de sinal para os outros eletrodos em solucdo. A resposta do sistema
é uma curva de intensidade de corrente (1) em fungéo do potencial aplicado (E).%

E possivel através dos voltamogramas ciclicos identificar os seguintes parametros,
potencial de pico anddico e catddico (Epa e Epc), corrente de pico anddica e catddica (Ipa
e Ipc) e os potenciais de meio pico (Ep = Epa/2 e Epc/2) em que as correntes catodicas e
anodicas atingem a metade do seu valor maximo. A velocidade da varredura na direcédo
direta e reversa é constante, sendo possivel usar modos de ciclo Unico ou
multiciclo.%9100.101

Na voltametria de pulso diferencial (VPD) o principio da técnica é baseado na
diferenca nas taxas de decaimento da corrente de carga e da corrente faradaica. Mede-se
a corrente em dois pontos, antes da aplicacdo do pulso e no final do mesmo. O potencial
aplicado sera o produto da superposicdo periddica de pulsos de amplitude constante em
uma rampa de potencial de corrente continua. A intensidade da corrente de pico gerada
sera proporcional a concentracéo de analito.%

Inserido nesse contexto, este trabalho descreve a obtencdo de materiais a base de

silica com diferentes caracteristicas texturais previamente planejadas, e a influéncia
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dessas caracteristicas no desempenho desses materiais quando atuando como eletrodos.
Além disso, esse trabalho propds o método grafting para obtencéo de éxido de titanio e
nidbio altamente disperso na superficie dos poros de silicas com estrutura ordenada de
poros, do tipo SBA-15, e sua aplicacdo para modificacdo do eletrodo de pasta de
nanotubos de carbono, seguida pela determinagdo simultanea de sulfametoxazol (SMX)
e trimetoprima (TMP). Além disso, foi imobilizado hematoporfirina de cobalto no
material SBA-15 com 6xido de ni6bio disperso, foi investigado seu uso na determinagao
eletroquimica de &cido oxalico e acido Urico.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato
IviumStat utilizando-se uma cela eletroquimica de trés eletrodos. Os eletrodos utilizados
foram um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e o de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl)
como eletrodos de referéncia, um fio de platina usado como eletrodo auxiliar e o eletrodo
de trabalho previamente preparado.

Os materiais SBA-15, MCM-41, SiO,-Meso e SiO2-Micro foram caracterizados
por VC utilizando como sonda uma solugdo de ferrocianeto de potassio/ferricianato de
potassio na concentracdo 1,0 mmol-L?, para essas medidas a faixa de potencial utilizada
foi de -0,2 até 0,8 V. Os EPCs modificados foram confeccionados utilizando 8 mg de
silica, 12 mg de po de grafite, os quais foram misturados em gral de agata para formar
uma pasta de carbono homogénea. Apds, foram adicionados 5 mg de 6leo mineral e a
pasta resultante foi colocada em uma cavidade com 1 mm de profundidade, em contato
com um disco de platina com 0,6 cm de didmetro, localizado na extremidade de um tubo
de vidro, conectado a um fio de cobre. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente na presenca de solugdo tampao Britton-Robinson (pH 8) e KCI0,5 mol-L como
eletrolito suporte. Os voltamogramas ciclicos foram realizados em diferentes taxas de
varredura (de 10 a 110 mV-s™). A area eletroativa (A) foi estimada aplicando o modelo

de Randles-Sevcik, 91192 apresentado na Equacéo 4:
Ip=2,69-10%-n32-4-D,- C-v'/? Equacéo 4
Onde Ip ¢ a corrente de pico, n € o nimero de elétrons transferidos no processo

redox, A é area eletroativa, Do é coeficiente de difusdo, C é concentracdo. Entdo a

inclinacdo pode ser escrita pela Equacdo 5:
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1
slope (Ipvsvz) = 2,69-105-n%2-4-D,-C  Equagio 5
E a é&rea eletroativa (A) pode ser calculada pela Equacéo 6:
A = slope (Ipvsv'/?)/ 2,69 -10%-n3?%-D,-C Equagio 6

A andlise do antibi6tico sulfametoxazol foi realizada com sucessivas adi¢des de
50, 100, 200, até aproximadamente 1000 pL de uma solugcdo 0,05 mol-L™. Para cada
adicdo, a solucdo contida na cela permaneceu sob agitacao por 60 segundos e a leitura foi
realizada apds repouso de 60 segundos. A faixa de potencial utilizada foi de 0,4 até 1,2 V
e velocidade de varredura de 20 mV-s™. As analises de voltametria de pulso diferencial
foram conduzidas sob os seguintes parametros: tempo de pulso de 150 microssegundos,
amplitude de pulso de 50 mV, velocidade de varredura de 30 mV-s™, a faixa de potencial
utilizada foi de 0,6 até 1,1 V. As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) foram realizadas usando em um Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT
30/FRA 2, foi aplicado o potencial de meia onda com amplitude de 5 mV, na faixa de
frequéncia de 100 kHz a 10 mHz.

O material SBA/Ti (3x0,5) foi usado para modificar o eletrodo de nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTCPM), e testado para determinacgéo de sulfametoxazol
e trimetoprima (TMP). O mesmo foi confeccionado a partir da mistura de 6 mg de SBA/Ti
(3x0,5), 6 mg de NTCPM e 50 uL de dleo mineral. Esse material foi caracterizado por
voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial. As medidas de voltametria de pulso
diferencial foram otimizadas, o0s valores dos parametros sdo o0s seguintes: amplitude de
pulso 50 mV, tempo de pulso 50 microssegundos, taxa de varredura de 10 mV-s?. O
eletrodo Ag/AgCI foi utilizado como eletrodo de referéncia e o fio de platina como
eletrodo auxiliar. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura
ambiente em solucdo tamp&o Britton-Robinson, na presenca de 0,5 mol-L? de NaNOs
como eletrolito de suporte. A faixa de potencial utilizada foi de 0,2 até 1,3 V. Para 0s
testes de reprodutibilidade foi realizado um pré-tratamento, variando o tempo (de 20 a
160 s), como etapa de limpeza para extrair antibioticos adsorvidos na superficie do
material.

O material SBA/NbHpCo foi testado para determinacao de acido oxalico e &cido

Urico através das técnicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial. O

26



eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo e calomelano saturado (ECS), e como contra
eletrodo foi empregado um fio de platina. Todas as medidas foram conduzidas a
temperatura ambiente na presenca de KCI 1 mol L™ como eletrdlito suporte. A faixa de
potencial utilizada para o acido oxalico foi de 0,3 até 1 V e velocidade de varredura de
20 m-Vs?, para o cido drico foi de 0,1 até 0,6 V para a VC e velocidade de varredura de
20 m-Vs?e para a VPD o potencial utilizado foi de 0,1 a 0,4 V e velocidade de varredura
de 5m-vst.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SILICAS COM MICROESTRUTURA PLANEJADA E SUA AVALIACAO
NO DESEMPENHO DE ELETRODOS

Nesta primeira etapa do trabalho, quatro materiais constituidos de silica com
caracteristicas texturais diferentes foram obtidos e caracterizados usando-se diferentes
técnicas, sdo eles SBA-15, MCM-41, SiO2-Meso e SiO2-Micro. Estes materiais foram
utilizados como suportes para confeccdo de eletrodos visando estudar a influéncia das
propriedades texturais do suporte no desempenho de eletrodos de pasta de carbono em
processos eletroquimicos. Dois desses materiais, SBA-15 e MCM-41 apresentam
estrutura ordenada e unimodal de poros. Enquanto que os outros dois materiais, SiO»-
Meso e SiO.-Micro sdo xerogéis mesoporoso € MiCcroporoso, respectivamente.

Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) para a amostra
SBA-15 estdo apresentadas na Figura 11.

Figura 11. Imagens obtidas por MET da amostra SBA-15.
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Pode-se observar que as imagens de microscopia eletronica de transmisséo
mostradas na Figura 11 revelam que o SBA-15 apresenta estrutura hexagonal altamente
ordenada, com poros cilindricos paralelos. A andlise de difracdo de raios X para todos 0s

materiais, para angulos 26 entre 0,2° e 7,0°, é mostrada na Figura 12.

(100)

——SBA-15
— MCM-41
—— SiO,-Meso
_— SiOz-Micro

(100)

Intensidade

100
200

110

— T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Angulo 26 (°)

Figura 12. Difratogramas de raios X dos materiais SBA-15, MCM-41, SiO>-Meso e
SiO2-Micro.

Para os materiais SBA-15 e MCM-41, foram observados padrdes tipicos de
difracdo de ordem hexagonal, evidenciando os picos dos planos 100, 110 e 200.}? A
ordenacéo da estrutura do material SBA-15 pode ser vista claramente na imagem de MET
da Figura 11. O principal pico nos angulos 0,88° (SBA-15) e 2,09° (MCM-41),
correspondem a distancia interplanar do plano 100 e seus valores estimados sdo 10,5 nm
e 4,2 nm, respectivamente. O material SiO.-Meso apresentou um pico de espalhamento
amplo em angulo baixo, no entanto, ndo é considerado um material com estrutura de poros
ordenada. O material SiO2-Micro ndo apresentou picos de difragdo. A Figura 13 apresenta

as isotermas de adsorcdo-dessorgéo de N e as curvas de distribuicdo de tamanho de poros

para todos 0s materiais.
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Figura 13. Andlise textural de todos os materiais: a) isotermas de adsorc¢ao-dessorcao de

N2, b) distribuicdo de tamanho de poros pelo método BJH; c) distribuicdo de tamanho de

poros pelo método DFT.
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As isotermas apresentadas na Figura 13a dos materiais SBA-15 e MCM-41
mostram inflexdes bem definidas em pressdes relativas em torno de 0,7 e 0,35,
respectivamente, que sdo tipicas de materiais com estrutura de poros ordenada, com
curvas paralelas de adsorgéo e dessor¢édo, corroborando com os resultados de difragéo de
raios X. Por outro lado, as isotermas dos materiais SiO2-Meso e SiO2-Micro ndo séo
caracteristicas de materiais com estrutura ordenada de poros. O material SiO2-Meso
mostra isoterma com perfil de material mesoporoso, enquanto o SiO2-Micro apresenta
uma tipica isoterma de material microporoso.>1%

A Figura 13b mostra as curvas de distribuicdo do tamanho dos mesoporos, onde é
claramente visto uma distribuigéo estreita de poros para 0os materiais SBA-15 e MCM-
41, que apresentam estruturas ordenadas de poros. Os diametros dos poros estimados
pelos maximos das curvas séo 6,8 nm e 2,7nm, respectivamente. Em relagdo ao material
SiO.-Meso, apesar de apresentar mesoporos na mesma regido do SBA-15, sua
distribuicdo de tamanho é mais ampla, compativel com xerogel de silica sintetizada
usando HF como catalisador.?® O material SiO,-Micro, sintetizado utilizando HCI como
catalisador, ndo apresentou poros na regido de mesoporos.

A distribuicdo de tamanho dos microporos é mostrada na Figura 13c. E possivel
observar que todos os materiais apresentam alguma microporosidade. Os materiais SBA-
15 e MCM-41 apresentam perfil semelhante de distribuicdo de microporos, enquanto o
material SiO,-Meso apresenta menor fracdo de microporos. O material SiO2-Micro
mostra a curva de microporos levemente deslocada para valores mais baixos. E
importante ressaltar que este material apresenta somente microporos.

Considerando a distancia interplanar e o didmetro dos poros obtido a partir do
méaximo da curva de distribui¢do de tamanhos de poros, é possivel estimar a espessura da
parede dos materiais SBA-15 e MCM-41, usando a equacéo 2, os valores obtidos foram
5,32 nm 2,15 nm, respectivamente. Os valores obtidos revelam que a espessura da parede
de SBA-15 é mais que o dobro da espessura da parede do MCM-41.

O comportamento eletroquimico de todos os materiais foi estudado por
voltametria ciclica (VC) usando eletrodos de pasta de carbono. A Figura 14 mostra os
voltamogramas ciclicos dos materiais SBA-15, MCM-41, SiO2-Meso, SiO.-Micro e
grafite realizados em uma solugdo Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)e].

31



— SBA-15
— MCM-41
 — SiOz-Meso
_— SiOZ—Micro
Grafite

; : , , . :
0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
E (V) vs ECS
Figura 14. Voltamogramas ciclicos de todos os materiais, realizados em solucdo de 1

mmol-L*de Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s]. Utilizando KC1 0,1 mol-L, em tamp&o Britton-
Robinson (pH 8,0) e v=20 mV-s™.

O voltamograma ciclico para o grafite apresentou um par de picos redox de baixa
intensidade, com grande diferenca entre os potenciais de pico catddico e anddico,
proximos a 0,4 V. Por outro lado, todos os eletrodos modificados com silica apresentaram
melhor resposta quando comparados ao eletrodo de grafite ndo modificado. Para os
eletrodos de pasta de carbono modificados os voltamogramas ciclicos mostram um par
de picos redox quase reversiveis para o sistema [Fe(CN)s]* '+, sendo possivel obter os
parametros eletroquimicos que sdo mostrados na Tabela 1, como a razdo entre corrente
anodica e catodica (Ipa/lpc) e a diferenca entre os potenciais de pico catddico e anddico
(AEp). Esses parametros permitem avaliar a resisténcia de transferéncia de elétrons e a
reversibilidade do processo redox envolvidos na superficie dos eletrodos modificados

com pasta de carbono.
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Tabela 1. Resultados texturais e parametros eletroquimicos obtidos utilizando o

ferricianeto/ferrocianeto como espécie eletroativa.

Materiais Seget® VPP Ipa/lpc® AEp® A°
(m*g™) (cm3g™) V) (cm?)
SBA-15 798 1,080 0,998 0,108 2,58
SiO2-Meso 414 0,996 0,899 0,067 1,83
MCM-41 883 0,744 0,945 0,086 2,01
SiO,-Micro 615 0,236 0,835 0,120 0,34

3 = Area superficial (+ 5 m>g™?); ® = Volume de poros (+ 0,001 cm3-g™?); ¢ = corrente de
pico anodica/corrente de pico catodica; d = Diferenca de potencial entre pico anddico e
catodico; ¢ = Area eletroativa.

Os materiais SBA-15 e MCM-41, que apresentam estrutura de poros ordenada,
mostram os maiores valores de area superficial. O material SiO2-Micro apresenta alta area
superficial e baixo volume de poros, 0 que é compativel com a textura do material
microporoso, visto que o volume dos poros esta relacionado ao seu tamanho, e quanto
menor o tamanho dos poros, menor sera o volume destes. %

E possivel observar uma relagdo simétrica Ipa/lpc muito proxima de 1 para os
materiais SBA-15 e MCM-41, indicando maior reversibilidade para materiais que
apresentam estrutura de poros ordenada. Outro parametro que influencia a reversibilidade
do sistema ¢é a diferenca entre os potenciais de pico catodico e anddico (AEp). Para
sistemas reversiveis, os valores de AEp aproximam-se de 0,059 V, indicando rapida
transferéncia de elétrons. O AEp mais proximo deste valor foi obtido para o material SiO2-
Meso. O valor de AEp para o MCM-41 foi de 0,086 V, e para SBA-15, o AEp foi ainda
mais distante de 0,059 V. Considerando que ambos os materiais sdo altamente ordenados
e apresentam o mesmo perfil de microporos, as principais diferencas entre ambos estéo
no tamanho dos mesoporos e na espessura das paredes. Assim, o alto AEp observado para
o material SBA-15 pode ser interpretado levando-se em consideracdo uma maior
resisténcia a transferéncia de elétrons, que foi interpretada como consequéncia da maior
espessura da parede dos poros do SBA-15 em relacdo ao MCM-41 (Tabela 1). Esta
espessura de parede maior pode aumentar a resisténcia a transferéncia de elétrons.
Embora a silica seja considerada um material isolante em processos eletroquimicos, 0s
materiais de silica utilizados no presente trabalho sdo nanoestruturados apresentando

paredes finas com nanoporos interligados e superficie carregada. Essas caracteristicas
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permitem a transferéncia de elétrons via “hopping ” ou outros mecanismos,?° melhorando
sua condutividade.

E possivel observar através dos dados apresentados na Tabela 1, que a éarea
eletroativa é influenciada pelas caracteristicas texturais dos materiais. Os materiais com
estrutura de poros ordenada, que apresentam maiores valores de area superficial, também
apresentaram maior area eletroativa. No entanto, o volume de poros também desempenha
um papel importante no valor da &rea eletroativa, pois o material SiO2-Meso, mesmo
apresentando o menor valor de area superficial, apresenta area eletroativa significativa,
provavelmente devido ao seu volume de poros. Na mesma tendéncia, o material SiO»-
Micro, que apresentou volume de poro muito menor, também apresentou area eletroativa
muito baixa, mesmo apresentando apreciavel area superficial.

Visando determinar a resisténcia dos materiais, foram realizadas medicgdes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para os materiais SBA-15 e MCM-41.

O diagrama Nyquist esta representado na Figura 15.
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Figura 15. Medic6es de impedancia eletroquimica para materiais com estrutura de poros
ordenada.

E possivel estimar a resisténcia de transferéncia de carga para esses materiais
através do diagrama de Nyquist. De fato, o valor de resisténcia obtido para o material

SBA-15 foi maior (107,3 Q cm?) do que para o material MCM-41 (87,3 Q cm?), ou seja,
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quanto maior a espessura da parede, maior é a resisténcia, de acordo com a discussao
acima.

O material SiO.-Micro, que ndo possui mesoporos, apresentou também a menor
reversibilidade, pois mostra relagdo simétrica Ipa/lpc mais distante do valor 1 e 0 maior
valor de AEp. Essa tendéncia foi interpretada considerando a estrutura compacta do
material microporoso e seu baixo volume de poros. A estrutura compacta desta silica
(SiO2-Micro) deve apresentar maior resisténcia a transferéncia de elétrons. Portanto, o
material SiO2-Micro apresentou o pior desempenho eletroquimico.

E importante destacar que todos os EPCMs apresentaram melhor resposta quando
comparados ao EPC ndo modificado. Portanto, a silica desempenha um papel importante
melhorando a corrente de pico e diminuindo o AEp devido a formagao de uma rede porosa
de silica que expde a superficie do grafite. O tamanho das particulas de silica é abaixo do
nivel micrométrico, enquanto o tamanho médio das particulas de grafite ¢ de 45 pum.03!
Desta forma, durante a preparacdo da pasta de carbono, as pequenas particulas de silica
sdo inseridas entre as particulas de grafite, expondo sua superficie e conseqlientemente
melhorando a resposta do eletrodo, entretanto, caracteristicas diferentes entre os quatro
materiais de silica produziram diferentes respostas.

Para avaliar o processo eletroquimico na solugéo do eletrodo de interface, foram
obtidos voltamogramas ciclicos com diferentes taxas de varredura (de 10 a 200 mV-s™).

A Figura 16 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos.
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos de todos os materiais obtidos em diferentes taxas de
varredura de 10 a 200 mV-s, realizados em solucéo de Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s], e sua
respectiva relacdo linear entre a raiz quadrada da velocidade de varredura e a intensidade

da corrente de pico.
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A relacgéo linear entre a intensidade da corrente de pico e a raiz quadrada da taxa
de varredura (V') para todos os eletrodos, indicam que o processo redox na superficie
dos eletrodos é controlado pelo processo de difusdo. Portanto, foi possivel estimar a area
eletroativa (A) de todos os eletrodos aplicando o modelo de Randles-Sevcik,%? (Equagéo
6).

Neste contexto, com o objetivo de comparar a contribuicdo dessas duas
caracteristicas texturais, area superficial e volume de poros, usou-se um modelo empirico
de dados experimentais para area eletroativa (A) em funcdo da area superficial (Sget) e
volume de poros (VP). Todos os calculos foram realizados com o software MatLab. A
equacao que apresentou melhor ajuste é apresentada abaixo (Equacdo 7), onde o valor
encontrado de coeficiente de determinacdo R? foi de 0,998, obtido para o modelo

quadratico.

A= —1,8x 1073 x Sggr + 1,7305 x VP + 1,6808x10 6x Spp? + 0,3934 x VP2 Equagio 7

E possivel observar que a area eletroativa, para a faixa de valores estudada,
apresenta uma dependéncia quadratica da area superficial e volume de poros. Sendo que
o0 termo de primeira ordem para area superficial € negativo e o termo de segunda ordem,
embora positivo, € muito baixo. Por outro lado, os coeficientes associados aos termos de
primeira e segunda ordem para o volume de poros sdo consideravelmente maiores.
Mostrando que para pequenos valores de volume de poros, um aumento de area
superficial podera resultar em uma diminuicao da area eletroativa.

A Figura 17 mostra uma superficie de resposta para a area eletroativa em fungéo
da area superficial e volume de poros, obtida a partir da equacdo 7, para o intervalo de

valores de area e volume de poros modelados.
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Figura 17. Superficie de resposta da area eletroativa em funcdo de area superficial e

volume de poros, obtidas pela Equacdo 7.

E importante ressaltar que, como ja discutido, o processo redox na superficie dos
eletrodos é controlado por um processo de difusdo, e assim, materiais com maior didametro
de poros e elevado volume de poros devem facilitar esse processo. Embora, geralmente
seja aceito na literatura que a area de superficie € um parametro importante que esta
relacionado a area eletroativa, neste trabalho é possivel observar claramente que para um
processo difusional, o volume de poros também influencia marcadamente na area
eletroativa. 10>19197 O grafico apresentado na Figura 17 evidencia que a area eletroativa
depende tanto da contribuicdo da area de superficie como do volume de poros.

Os eletrodos de pasta de carbono modificados com os materiais de diferentes
caracteristicas texturais foram utilizados para avaliar o comportamento eletroquimico de
sulfametoxazol (SMX) por voltametria ciclica usando como referéncia o grafite, que
apresenta baixa porosidade (Sger = 3,5 m>g? e VP = 0,010 cm*-g?). Os voltamogramas

estdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos dos materiais SBA-15, MCM-41, SiO,-Meso, SiO»-
Micro e grafite na presenca de sulfametoxazol (0,454 mmol-L?). Utilizando KCI 0,5

mol-L?, em tamp&o Britton—Robinson (pH 8,0) e v=20 mV-s™,

Pode-se observar que ndo ha pico definido para o eletrodo de grafite. No entanto,
todos os eletrodos a base de silica mostraram pico anddico bem definido que foi atribuido
a oxidagédo de SMX. Do mesmo modo, o material SiO2-Micro que apresentou menor valor
de area eletroativa (A) (Tabela 1) também apresentou o maior potencial de pico anddico
(0,94 V) e menor intensidade de corrente de pico (88 HA) (Figura 18). Por outro lado, os
materiais que apresentaram altos valores de area eletroativa (Tabela 1), apresentaram
potencial de pico anddico proximo a 0,90 V. E possivel observar claramente que o
material MCM-41 apresenta a maior corrente de pico anddico (203 pA).

Este resultado difere do obtido usando a solucéo ferri/ferrocianeto de potéassio,
onde o melhor resultado foi encontrado para SBA-15 (Fig. 16). Este resultado foi
interpretado levando em consideracdo as interaces entre a superficie do eletrodo e as
sondas eletroativas. No pH usado neste trabalho (pH 8), a superficie da silica apresenta
carga negativa, visto que o ponto isoelétrico da silica estd em pH 2,3. Como o
sulfametoxazol é uma espécie neutra, nenhuma interacdo eletrostéatica relevante atua neste

caso. Por outro lado, a solucéo ferri/ferrocianeto de potassio apresenta carga negativa, e
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consequentemente, repulsdo eletrostatica com a superficie da silica. No caso do MCM-
41, onde o didmetro do poro é menor, a interacdo dificulta a difusdo do complexo
ferrocianeto nos pequenos poros.

A fim de melhor avaliar a potencialidade do material MCM-41 como sensor, foi
utilizada a técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD), que possibilita um aumento
na sensibilidade. Os voltamogramas de pulso diferencial, obtidos em diferentes faixas de
concentracéo estao apresentados na Figura 19.
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Figura 19. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de pasta carbono
com material MCM-41, em tampé&o Britton-Robinson (pH 8) e v=20 mV"s-1, na presenca
de sulfametoxazol em diferentes faixas de concentracio: (a) 385 a 1070 umol-L ! e (b) 98

a 327 umol-L; e suas respectivas correlagGes lineares.

40



A Figura 19 mostra os voltamogramas de pulso diferencial em duas faixas lineares
de concentracio de SMX: a primeira de 385 a 1070 pmol-L?, e a segunda de mais baixa
concentragdo, de 98 a 327 umol-L %, obtidos em diferentes dias com diferentes eletrodos.
E possivel observar que a corrente de pico anddica aumenta com o aumento da
concentracdo de SMX. As Figuras inseridas mostram a correlacdo linear entre a corrente
de pico anddica e a concentracdo de SMX em ambas as regifes. A sensibilidade foi
determinada para a menor faixa de concentracéo (Figura 19b) como sendo a inclinagéo
da curva de calibragdo (2,434x102 pA-uM™). Os limites de detecgdo (LD) e quantificacdo
(LQ) foram estimandos de acordo com as recomendacgdes da IUPAC,'% utilizando as

seguintes equacoes:

3xo _ 10xo0

LD ==+ LQ ==

onde o é 0 desvio padrdo do branco para 10 medidas e S a sensibilidade do método. Os
valores de limite de detec¢ao e quantificacao encontrados foram de 3,10 e 10,35 pmol-L-
! respectivamente. O desempenho do material MCM-41 foi comparado com os valores

ja reportados na literatura para diferentes eletrodos, e estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Desempenho comparativo de diferentes eletrodos na determinagéo

eletroquimica de sulfametoxazol.

Eletrodo Faixa linear Limite de deteccéo Referéncia
(umol LY) (umol LY)

NiO/GO/1M3BIB/CPE? 0,08 — 550 0,04 110
PDA-MIP® 0,8-170 0,8 111
MWCNT® 1,38 - 118,4 0,3948 112
MIP/BDD" 0,1-100 0,0241 113
FeZnO/CPE® 2 - 160 0,03 114
GCE' 55 — 395 8,5 115
TYR-AUNPs-SPCEs? 20 — 200 0,058 116
MWCNT GC" 50-10000 10 117

MCM-41 98 -327,1 3,10 Presente trabalho

& = Eletrodo de pasta de carbono (EPC) modificado com um nanocomposito de
NiO/grafeno e o liquido idnico brometo de 1-metil-3-butilimidazdlio; ® = Eletrodo de ouro
contendo um filme de polidopamina (PDA); “= Eletrodo de pasta de carbono incorporado
com nanotubos de carbono (CNT) de paredes miltiplas (multiwalled — MW);® = Eletrodo
de BDD (boron-doped diamond) recoberto com um filme de pirrol; ¢ = Eletrodo de pasta
de carbono modificado com ferro dopado de nano-bastdes de 6xido de zinco; '=Eletrodo
de carbono vitreo (GCE); ¢ = Eletrodo de carbono serigrafado (screen-printed-SPCE)
contendo nanoparticulas de ouro (AuNPs) depositadas eletroquimicamente, e
posteriormente modificados com a enzima tirosinase (TYR);"= nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT) - modificado com eletrodo de carbono vitreo (GC).

Pode-se observar que os valores de faixa linear e LD foram superiores a alguns
trabalhos encontrados na literatura. Entretanto, vale ressaltar que esses eletrodos
apresentam componentes complexos ou espécies eletroativas para melhorar sua
condutividade e desempenho, como metal-porfirina, nanotubo de carbono de paredes
maultiplas ou filme de diamante dopado com boro. Enquanto que o material aqui utilizado
é um MCM-41, ou seja, uma silica pura, cujo excelente desempenho advem do design
textural do sistema.

Considerando que o melhor comportamento eletroquimico obtido foi para o

MCM-41, este material foi aplicado na determinacdo de SMX. A Figura 20 apresenta 0s
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voltamogramas ciclicos do material MCM-41 em diferentes velocidades de varredura, de
10 290 mV-s™.
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos do material MCM-41 em diferentes taxas de

varredura, de 10 2 90 mV-s, na presenca de sulfametoxazol (0,454 mmol-L?), realizados
em KC1 0,1 mol-L*, em tampao Britton-Robinson (pH 8,0).

E possivel observar que a intensidade do pico aumenta com o aumento da taxa de
varredura, juntamente com o deslocamento para maiores valores de potencial. A Figura
inserida 20a mostra uma correlacdo linear entre a intensidade da corrente de pico (Ip) com
a raiz quadrada da velocidade de varredura, indicando que o processo de oxidacdo da
SMX deve ser controlado por difusdo. A Figura inserida 20b mostra também uma

correlacdo linear entre log Ip vs log v, sendo a equacdo da reta descrita abaixo.
Ip= 1,57583 + 0,52304x R = 0,99431 Equacéo 8

O valor do coeficiente angular foi proximo de 0,5, confirmando que o processo €

realmente difusional para a oxidagdo de SMX.1%
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De maneira geral, sabe-se que os materiais de silica microporosa obtidos pelo
meétodo sol-gel apresentam uma alta area superficial e baixo volume de poros. Com o
aumento do tamanho dos poros, hd uma tendéncia a diminuir a area superficial e aumentar
0 volume dos poros. Neste trabalho, usamos um material microporoso tipico (SiO2-
Micro) com alta &area superficial e baixo volume de poros, e também um material
mesoporoso tipico (SiO2-Meso) com um alto volume de poros e menor area superficial
quando comparado ao material SiO2-Micro. O desempenho do material SiO2-Micro como
EPCM néo foi satisfatorio, mesmo apresentando uma alta area superficial. Por outro lado,
melhores resultados foram alcancados pelo material SiO2>-Meso, que apresenta area
superficial mais baixa. Assim, primeiramente, € possivel inferir que a presenca de
mesoporos, € uma caracteristica importante a ser considerada na preparacdo de EPCM.
No caso dos materiais SBA-15 e MCM-41, a estrutura ordenada permite a presenca de
Mesoporos e microporos, que estdo interconectados, e consequentemente, apresenta tanto
uma area superficial alta quanto um expressivo volume de poros, levando ao melhor
desempenho como eletrodo. Nesse contexto, o presente trabalho mostrou a importancia
das caracteristicas texturais da matriz a ser escolhida para confec¢éo de eletrodos, visando

o desenvolvimento de sensores.
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5.2 SILICAS MODIFICADAS COM TITANIA PELO METODO GRAFTING

Amostras do material SBA-15 modificado com variadas quantidades de éxido de

titdnio pelo método grafting foram designadas como SBA/Ti, (0,5; 0,75; 1 e 1,5). Os

materiais foram caracterizados por diferentes técnicas que visaram avaliar as suas

propriedades estruturais, morfolégicas e texturais.

Os materiais SBA-15, bem como aqueles modificados com variadas quantidades

de Oxido de titanio foram submetidos a analise por difracdo de raios X, sendo 0s

difratogramas para angulos até 26 = 5° mostrados na Figura 2la, enquanto 0s

difratogramas para angulos maiores estdo apresentados na Figura 21b.
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Figura 21. Difratogramas de raios X dos materiais SBA-15 e da série SBA/Ti, obtidos

pelo método grafting (a) angulos menores e (b) altos angulos.

E possivel verificar nos difratogramas de angulos menores, da Fig. 21a, que

todos os materiais apresentam os trés picos caracteristicos do material organizado do tipo
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SBA-15, ou seja, a organizagdo se mantém, mesmo apds as reacdes de grafting. O pico
mais intenso no angulo 0,88 °, corresponde a distancia interplanar do plano (100),
estimado em 10,0 nm, e os outros dois picos sdo atribuidos as reflexdes dos planos (110)
e (200), associados ao arranjo hexagonal de poros ordenados do material.2O plano (100),
de maior intensidade, corresponde a distancia interplanar (dioo), a qual pode ser calculada
através da Lei de Bragg (Equagdo 1).

Pode-se observar nos difratogramas para angulos maiores da Figura 21b, que os
materiais SBA/Ti (0,5), SBA/Ti (0,75) e SBA/Ti (1) apresentam padréo de difracéo
similar de silica amorfa, mas para o material SBA/Ti (1,5), onde uma maior quantidade
de precursor TIPOT foi adicionada, é claramente visto o aparecimento de alguns picos
que correspondem ao padrdo de difracdo da fase cristalina anatasio (JCPDS 010-86-
1157).18 Este resultado corrobora com a hipGtese de que, nas reacdes onde maiores
quantidades de titanio foram adicionadas, o o0xido de titadnio ndo se deposita de forma
altamente dispersa, mas como um Oxido agregado formando um volume que poderia
bloguear a entrada dos mesoporos cilindricos, podendo esse volume ser detectado por
DRX.

A Figura 22 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissdo do
material com a maior quantidade de titanio adicionada, SBA/Ti (1,5). Pode-se observar a
presenca de regides com diferentes arranjos, indicadas pelas setas. Essas regides podem
ser atribuidas aos agregados de titania formados, que blogueiam 0s mesoporos, como

proposto acima, em concordancia com os resultados de DRX.

" T At . p i N e
o w

d b agregados
de titania

agregados
de titania ——

.

50 nm

100 nm

Figura 22. Imagens obtidas por MET da amostra SBA/Ti (1,5).
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As caracteristicas texturais dos materiais foram investigadas através das
isotermas de adsorgédo-dessorcao de nitrogénio. A Figura 23 apresenta as isotermas bem
como a distribuicdo de tamanho de poros para a série SBA/TI.
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Figura 23. Analise textural da série de materiais SBA/Ti, obtidos pelo método grafting.
a) Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2; b) Distribuicdo de tamanho de poros (método
BJH).
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Pode-se observar na Figura 23a que todos 0s materiais apresentaram isotermas
classificada como tipo 1V, caracteristicas de materiais mesoporosos.? A adsor¢io em
pressdes relativas baixas, menores que 0,1 P/Po, sdo devidas a microporos existentes nas
paredes dos mesoporos cilindricos, tornando-os interligados.!*® Pode-se observar que
houve uma diminuicdo na quantidade de nitrogénio adsorvido nessa regido de microporos
apos a adigdo de 0,5 mmol de titanio, que se manteve constante com adi¢do de maiores
quantidades. A inflexdo das curvas em pressao relativa em torno de 0,7 P/Po estd
associada a condensacgdo capilar com histerese tipica de mesoporos. As isotermas dos
materiais SBA-15 e SBA/Ti (0,5) (Figura 23a) séo do tipo H1 com inclinacdo acentuada
e paralela, caracteristica de materiais mesoporosos com canais cilindricos altamente
ordenados.?*? As curvas de distribuicio de tamanho de poros desses materiais confirmam
essa ordem (Figura 23b). Observa-se claramente uma distribuicdo unimodal de
mesoporos, cujos didmetros estimados a partir do maximo das curvas, foram 6,5 e 6,3
nm, respectivamente. A diferenga de 0,2 nm é compativel com a formacgdo de uma
monocamada de 6xido de titanio na superficie dos poros cilindricos da SBA-15.

Os materiais obtidos a partir da adicdo de maiores quantidades de titénio
apresentaram uma mudanca na histerese, sendo que as isotermas de dessor¢édo
apresentaram duas inflexdes (Figura 23a). Essas inflexfes resultam em distribuicao
bimodal de tamanho, com didmetros de 6,0 e 3,7 nm (Figura 23b), sendo que 0 aumento
da carga de 6xido de titanio produz uma diminuicdo do pico em aproximadamente 6,0 nm
com concomitante aumento do pico em 3,7 nm. Esse comportamento ndo € usual, pois
além do novo pico ser muito estreito, mais que o préprio pico da SBA-15 original, ndo se
observa valores intermediarios de didametros. Portanto, € mais provavel que se trate de um
artefato, conhecido como efeito TSE, do inglés, Tensile Strength Effect (TSE), que ocorre
quando se tem poros com gargalo estreito (menor do que 4 nm).*?%121 O fechamento
parcial da entrada dos poros com formacdo de gargalo pode estar sendo produzido por
aglomerados de 6xido de titdnio. Quanto maior a quantidade de Oxido de titanio
adicionado maior é o efeito, ou seja, maior é a quantidade de poros que tem sua entrada
parcialmente bloqueada, o que se reflete no aumento do pico observado em 3,7 nm com
concomitante diminuicdo do pico observado em aproximadamente 6,0 nm. Este efeito
ocorre quando 0S mesoporos sdo esvaziados através de poros menores, microporos da
parede ou secgBes estreitas nos mesoporos.t?? Para isotermas de N, esse efeito ocorre em
pressdes relativas entre 0,40 e 0,45, que indicam falsos poros com didmetros em torno de

4 0 nm 56,122
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Portanto, no presente trabalho, esses resultados foram interpretados levando-se em
consideracdo que os mesoporos cilindricos da SBA-15 sdo progressivamente fechados
por um excesso de Oxido de titanio que se aglomera na entrada do poro. Este efeito foi
observado a partir da amostra SBA/Ti (0,7) e aumenta com a quantidade de 6xido de
titanio. Para a amostra SBA/Ti (1,5) praticamente ndo sdo detectados mais mesoporos
abertos (Figura 23b). A Figura 24 mostra uma representacdo da estrutura de poros dos
materiais, na auséncia e na presenca de éxido de titanio, levando ao fechamento dos poros

que causam o efeito TSE durante a analise textural.

mesoporos

mesoporos cilindricos
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: {{ J
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mesoporos estreitados
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microporos
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microporos
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Figura 24. Representacdo de proposta de estrutura de poros de SBA/Ti com fechamento

dos poros pelo 6xido de titénio e consequente efeito TSE.

A adsorcdo a baixas pressdes relativas (P/Po < 0,1), se deve aos microporos
presentes na parede dos poros da SBA-15, que conectam os mesoporos cilindricos.®
Apos a reacdo de grafting com 0,5 mmol de precursor TIPOT (SBA/Ti (0,5)) € possivel
observar uma diminui¢do nos volumes adsorvidos nessa regido (Figura 23a e Tabela 3)
que foi interpretada considerando o revestimento de éxido de titanio na parede do
mesoporo cilindrico, fechando parcialmente os microporos. No entanto, quantidades
maiores de precursor TIPOT ndo produziram efeito adicional (Figura 23b). Esta tendéncia
esta de acordo com o proposto fechamento progressivo dos mesoporos cilindricos pela
agregacdo de Oxido de titanio. Para o material SBA/Ti (0,7) em diante, as isotermas sdo

muito similares na regido de baixa pressao relativa, ou seja, ndo ha mais fechamento de
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microporos, presentes na parede dos mesoporos. Portanto, nestas amostras ndo deve ter
ocorrido o sucessivo revestimento de Oxido de titnio na superficie da parede do
mesoporo cilindrico. Tendo em vista que a titania permanece na entrada dos mesoporos,
na parte externa da particula, como mostrado nas imagens obtidas por TEM (Figura 22),
que blogueiam o acesso a superficie da parede interna dos poros cilindricos, conforme
representado na Figura 24. Os resultados da analise quimica e textural estdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3.Dados texturais dos materiais da série SBA/Ti com seus respectivos SBA-15

de origem.
Avrea superficial ~ Volume de poros Porcentagem de Ti
Amostra 0
5mg?)  (+0,001 cmg?) (0,5%)

SBA-15 807 0,99 -

SBA/TI (0,5) 660 0,85 4,1
SBA-15 735 0,89 -

SBA/Ti (0,75) 617 0,81 -
SBA-15 749 0,93

SBA/Ti (1) 606 0,79 6,0

SBA-15 764 0,95

SBA/TI (1,5) 637 0,79 7,3

Pode-se observar na Tabela 3 que a area superficial e o volume de poros dos
materiais € compativel com a hipotese discutida acima, onde a primeira reacéo de grafting
(0,5 mmol de Ti) produz um revestimento nos poros. Entretanto, a adicdo de maiores
quantidades de titanio produz o fechamento dos mesoporos cilindricos. Essa
interpretacdo é compativel com a representacdo da Figura 24.

Os materiais da série SBA/Ti foram submetidos a analise EDS (Espectroscopia
por dispersdo em energia), visando-se a quantificacao de titanio. Os resultados da analise
quimica estdo demonstrados na Tabela 3 e os espectros mostrados na Figura 25. Os
resultados confirmam que o 6xido de titdnio foi enxertado, e o teor de 6xido de titanio
estd relacionado a quantidade de precursor TIPOT adicionado na sintese. Os valores
obtidos pela analise EDS foram 4,1, 6,0 e 7,3%, de titanio para os materiais SBA/Ti (0,5),
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SBA/Ti (1,0) e SBA/Ti (1,5), respectivamente (Tabela 3). Portanto, compativel com a

hipotese discutida acima.

Si-Ka

SBA/TI(1.5)

SBA/TI(1.0)

Intensidade

i

O-Ka.

SBAITI(0.5)

- 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
Energia (kEv)

Intensidade

0 I 1 | 2 | 3 | 4
Energia (keV)

Figura 25. Espectros de EDS dos materiais SBA/Ti (0,5), SBA/Ti (1) e SBA/Ti (1,5).

E possivel observar na Figura 25, picos em 4,5 keV que correspondem ao titanio.
Pode-se observar um aumento gradual do pico relativo ao elemento titanio, com o
aumento na quantidade de titanio adionado. Também se observa picos correspondentes
ao silicio (1,7 KeV) e oxigénio (0,5 KeV) com elevada intensidade, o que é coerente com
a natureza quimica do material SBA-15.

Considerando que os resultados obtidos revelaram que apenas no material SBA/Ti
(0,5), onde foi adicionado 0,5 mmol de titdnio precursor, ocorreu formacao de 6xido de
titanio altamente disperso na superficie dos poros do SBA-15, foram planejados novos
experimentos. Trés sucessivas reagoes de grafting usando-se 0,5 mmol.g™ de precursor
em cada adicdo foram executadas. Essa segunda série de materiais obtidos foi designada
como SBA/Ti (0,5)-1, SBA/Ti (0,5)-2 e SBA/Ti (0,5)-3, onde 1, 2 e 3 especificam o
namero de procedimentos de reacdo de grafting. As sinteses foram planejadas para obter

0,5, 1,0 e 1,5 mmol de 6xido de titanio por grama de material, respectivamente. Os
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materiais da série SBA/Ti (0,5)-n foram submetidos a analise por difracdo de raios X,

sendo os difratogramas mostrados na Figura 26.

(@) (b)
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Figura 26. Difratogramas de raios X dos materiais SBA-15 e SBA/Ti (0,5) apds duas

reacdes de grafting. (a) angulos menores e (b) altos angulos.

E possivel observar na Figura 26a que todos 0s materiais apresentam as trés
reflexdes referentes aos planos de difracao (100), (110) e (200), caracteristicos de material
mesoporoso ordenado do tipo SBA-15,% indicando que apds as reagdes de grafting a
estrutura hexagonal altamente ordenada foi mantida. Nos difratogramas da Figura 26b é
claramente observado apenas o halo de silica amorfa, 206 proximo a 21° ndo sendo
detectados picos caracteristicos da fase anatasio do titanio. Portanto, esse resultado
confirma que, nessa série de materiais, o titanio se encontra altamente disperso, em
concordancia com a anélise textural discutida acima.

Considerando a alta ordenacdo na estrutura de poros, bem como a alta dispersao
do 6xido de titdnio na superficie dos poros dos materiais da série SBA/Ti (0,5)-3, foi
possivel estimar a espessura da parede dos poros, usando-se a Equacgdo 2. Os resultados
foram estimados considerando a distancia interplanar do plano (100) e estdo apresentados
na Tabela 4.
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A Figura 27 mostra as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N. e as curvas de

distribuicdo de didmetro de poros desta série de materiais.
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Figura 27. Analise textural da série de materiais SBA/Ti (0,5)-n. a) Isotermas de adsor¢éo

e dessorcéo de N3; b) curvas de distribui¢éo de tamanho de poros.
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Pode-se observar claramente nas isotermas da Figura 27a, que todas as curvas sao
do tipo IV com histerese do tipo H1 com inclinagdo acentuada e paralela, caracteristica
de materiais mesoporosos com canais cilindricos altamente ordenados.?% Portanto, as
sucessivas adi¢des de 0,5 mmol de titanio, de fato resultam em 6xido de titénio altamente
disperso. As curvas de distribui¢do de tamanho de poros (Fig. 27b) mostram que hd uma
diminuicdo progressiva no diametro do poro em 0,2 nm, para cada reacdo de grafting,
indicando que o oxido de titanio foi enxertado em forma altamente dispersa, levando a
formacdo de um revestimento com espessura de 0,1 nm de 6xido de titdnio em cada
adicdo, que é compativel com uma monocamada. Das curvas de distribuicdo de tamanho
de poros (Figura 27b), foi estimado o didmetro de poro para todos os materiais. Os valores
de didmetro de poros, de area superficial e de volume de poros estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4. Dados texturais da amostra SBA/Ti (0,5) apos trés reacdes de grafting.

_ Area Volume
Material DP (nm) EP (nm)
(#5m?g?)  (x0.001 cmig?)
SBA-15 807 0,99 6,5 5,0
SBA/Ti (0,5) 660 0,85 6,3 5,2
SBA/TI (2x0,5) 579 0,79 6,1 5,4
SBA/Ti (3x0,5) 492 0,68 5,9 5,6

DP = Diametro de poro, obtido a partir do maximo da curva de distribuicéo;
EP = Espessura da parede dos poros, estimado a partir da equacao 2.

Observa-se que as sucessivas reacoes de grafting também produzem diminuicao na
area superficial e no volume de poros. A diminuicdo da area superficial foi interpretada
considerando-se o fechamento progressivo dos microporos presentes nas paredes dos
mesoporos, devido ao aumento no revestimento de 6xido de titanio. Essa interpretacédo é
baseada na diminui¢do progressiva da quantidade de nitrogénio em baixas pressoes
relativas (P/Po<0,1) com as sucessivas reacdes de grafting na Figura 27a. Este resultado
indica que o 6xido de titanio reveste progressivamente a parede do poro cilindrico, com
consequente bloqueio dos microporos presentes na parede. Ja a diminuigdo no volume de
poros foi interpretada como consequéncia do preenchimento progressivo dos mesoporos

pelo 6xido de titdnio, como claramente observado pela diminuicdo da &rea sob a curva de
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distribuicdo de tamanho (Figura 27b). Na Figura 28 esta apresentada uma ilustragdo das

camadas de 6xido de titdnio nos poros do material apds as sucessivas reacdes de grafting.

\r‘fa‘)\! l’.)

SBATI (0,5)-1 “l I "
P z(i ‘-z *

SBA/TI (0,5)-2 { ‘

SBArri{O,s)-a{ ' : oo

Figura 28. Representacdo do revestimento progressivo com oxido de titanio na superficie

dos mesoporos cilindricos do SBA-15, na série de material SBA/Ti (0,5)-n.

5.2.1 Comportamento eletroquimico do eletrodo de nanotubos de carbono de
paredes multiplas modificado com o material SBA/Ti (0,5)-3 na determinacao de

Sulfametoxazol e Trimetoprima

Os materiais SBA-15 e SBA/Ti (0,5)-3 foram usados para modificar o eletrodo de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) e foram designados como
SBA/NTCPM e SBA/TIi-3/NTCPM, respectivamente. Os voltamogramas ciclicos para
SMX e TMP foram obtidos usando esses eletrodos e comparados com o eletrodo de
nanaotubos de carbono de paredes multiplas ndo modificado. Os voltamogramas sao

mostrados na Figura 29.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos do SMX (33,0 umol-L™) e TMP (6,6 pmol-L™)
usando eletrodos NTCPM, SBA/NTCPM e SBA/TI-3/NTCPM, em solucdo tampao
Britton-Robinson (pH = 5,8) na presenca de 0,5 pmol-L™* NaNOs.

E possivel observar na Figura 29 os picos de oxidac&o irreversiveis bem definidos
para 0 SBA/Ti-3/NTCPM préximos a +0,97 V para SMX e proximo a 1,2 V para TMP.
Comparando o SBA/Ti-3/NTCPM com o eletrodo NTCPM ndo modificado, foi
observado um aumento acentuado na corrente de pico e uma mudanca para um potencial
menor em ~ 50 mV. E possivel observar também que o eletrodo SBA/NTCPM apresenta
um desempenho intermediario. Estes resultados foram interpretados considerando as
caracteristicas texturais dos eletrodos modificados. A estrutura de poros ordenada e a alta
area superficial dos eletrodos SBA/TI-3/NTCPM e SBA/NTCPM levam a um
desempenho melhor do que o eletrodo NTCPM ndo modificado.'?® A area superficial do
eletrodo NTCPM ¢é de 200 m?-g*, enquanto a area superficial dos eletrodos a base de
SBA-15 ¢ superior a 500 m?-g1. Além disso, a presenca de titania no eletrodo contribui
com o aumento da corrente de pico, indicando melhor desempenho eletrocatalitico, que
devem ser devido as caracteristicas semicondutoras da titania®® bem como a suas

propriedades quimicas como a acidez de Lewis.>®
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Foram realizadas medidas de voltametria de pulso diferencial (VPD) para avaliar
a influéncia do pH. A resposta do eletrodo SBA/Ti-3/NTCPM para SMX na concentragéo
de 33,0 pmol-L? e para a TMP na concentragdo de 6,6 pmol-L* foi estudada na faixa de

pH entre 4,8 e 7,8, os resultados s&o mostrados na Figura 30.
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Figura 30. a) Voltamogramas de pulso diferencial do SMX (33,0 umol-L) e TMP (6,6
pmol-L-1) utilizando eletrodo SBA/Ti-3/NTCPM, em tampdo Britton-Robinson em
diferentes pH; b) Relac&o linear entre potencial de pico e pH. O eletrdlito suporte utilizado
foi NaNO;3 (0,5 umol-L?).
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E possivel observar na Figura 30a que o TMP apresentou os maiores valores de
corrente de pico em pH 5,8 e 6,8, enquanto que para 0 SMX, o maior valor obtido foi em
pH 5,8. Portanto, o pH de 5,8 foi escolhido para analises posteriores. O potencial de pico
(Ep) de oxidacdo do SMX foi fortemente afetado pelo pH da solugdo, sendo deslocado
para valores menores de potencial com o aumento do pH. Este resultado foi interpretado
como consequéncia da desprotonagdo de SMX em pH mais elevado, facilitando o
processo de oxidacio.'?* Pode-se observar na Figura 30b uma correlacdo linear do Ep
versus pH com uma inclinacgéo de 0,031. De acordo com a equacdo de Nernst, este valor
de inclinagdo é muito proximo do valor teérico 0,029 para uma reacdo que envolve dois
elétrons e um proéton, como ja foi proposto em trabalhos anteriores.!'212* O processo
ocorre inicialmente por uma oxidacao de elétrons de SMX para formar um cétion radical
do nitrogénio, seguido por uma rapida perda de um segundo elétron e préton.''? O

provavel mecanismo de oxidacdo do sulfametoxazol esta representado na Figura 31.1%

O 0
N—O
\\s//\ /()\ M b
—_— NH + + H,SO
/©/ E — NHfJ\)\ e
HoN

Figura 31.Representacdo do processo de oxidacdo do sulfametoxazol na superficie do

eletrodo.

No caso do TMP, o Ep foi ligeiramente movido para valores de potencial mais
baixos com 0 aumento do pH. Portanto, a inclinacdo obtida de 0,0159 sugere que quatro
elétrons e um préton estdo envolvidos no processo de oxidagdo de TMP.2° O provavel

mecanismo de oxidacdo do trimetoprima esta representado na Figura 32.

NH, NO
OCH
N x 3 4o N X OG‘I},
)I\ )|\
= =
H,NT ©N 0CHs H,N™ TN O CHs
O CH3 OCH;

Figura 32. Representacdo do processo de oxidacdo do trimetoprima na superficie do

eletrodo.
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A fim de fornecer condigdes Gtimas para determinacdo simultdnea de SMX e
TMP, seu comportamento eletroquimico foi estudado em tampéo Britton-Robinson em
diferentes concentracfes do eletrdlito de suporte NaNOs. Os voltamogramas de pulso
diferencial do material SBA/Ti-3/NTCPM estdo apresentados na Figura 33.

047 — 0.1 mol-L" R
{ —— 0,25 mol-L” /\
——0,5mol-L"
0.3 4 ’ / \
] —1molL” I\

0,6 0,7 0,8 09 1,0 1,1 1,2
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 33. Voltamogramas de pulso diferencial do SMX (33 pmol-L™?) e TMP (6,59
umol-L?1) usando como eletrodo o material SBA/Ti-3/NTCPM em tampdo Britton-

Robinson (pH 5,8) na presenca de diferentes concentracoes do eletrdlito suporte NaNOa.

E possivel observar que a concentracdo de NaNOs que apresentou maior
intensidade de corrente foi de 0,5 mol-L™, e baseado neste resultado, esta concentragéo
foi escolhida para estudos posteriores.

Considerando a diferenca nos potenciais de pico ~200 mV entre o SMX (Epa ~
0,91V)eo TMP (Epa~ 1,1 V), observada pela técnica de VPD, essa técnica foi aplicada
para a determinacdo simultanea desses antibioticos. Com base na otimizacdo dos
parametros, os experimentos foram realizados em triplicata para obtencdo de uma curva
analitica com o eletrodo SBA/Ti-3/NTCPM. Os VPD da determinacdo em diferentes

concentragdes sdo mostrados na Figura 34.
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Figura 34. Analise simultanea por VPD de SMX e TMP (concentragdo 5:1), utilizando o
eletrodo SBA/Ti-3/CNTPM, em tampéo Britton-Robinson (pH 5,8), 0,5 mol-L? de
NaNOs.

Pode-se observar na Figura 34 um aumento na corrente de pico com o aumento da
concentracdo dos antibidticos. As Figuras mostram a relacdo linear entre a intensidade do
pico versus a concentracdo na faixa de 0,2 a 100 umol-L™* para SMX e TMP, de acordo
com as suas respectivas equacoes da reta:

Ip =19,9 (nA) + 10,5(nA-pmol?-L)-[SMX] (umol-LY) R=0,999 Equacéo 9

Ip = - 8,5(nA) + 25,1(nA-pmol*-L)-[TMP] (umol-L?) R=0,999 Equacdo 10
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As sensibilidades foram determinadas como sendo as inclinagdes das curvas de
calibracdo e os valores encontrados foram 10,5 nA pmol™-L para SMX e 25,1 nA umol
L.L para TMP. Os valores de limite de deteccdo, foram estimados de acordo com as
recomendacdes da ITUPAC.% Foram encontrados 60 nmol-L* para SMX e 70 nmol-L™
para TMP, respectivamente. A Tabela 5 apresenta uma comparacao do eletrodo SBA/Ti-
3/NTCPM com outros eletrodos reportados recentemente, aplicados na determinagéo
simultanea de SMX e TMP.

Tabela 5. Comparacgéo de diferentes eletrodos aplicados na determinacéo simultanea de

sulfametoxazol e trimetoprima.

Eletrodo Método Faixa linear LD Referéncia
(umol-L?) (umol-LY)

GCE? VOQP 55-395 8,52 115
10,5-104 9,31
MWCNT/PBnc/SPE¢  VPD 1,0-10,0 0,038 127
0,1-10,0 0,06
GC/rGO-AgNP ¢ VPD 1,0-10,0 0,6 128
1,0-10,0 0,4
SBA/Ti-3/NTCPM VPD 0,2-100 0,06 Presente
0.2-20 0.07 trabalho

2= eletrodo de carbono vitreo; ® = voltametria de onda quadrada; ¢ = nanotubos de
carbono de paredes multiplas com nanocubos de azul da Prussia, ¢ = eletrodo de
carbono vitreo modificado com éxido de grafeno e prata.

E possivel observar na Tabela 5 que o eletrodo desenvolvido neste trabalho
apresenta baixo limite de deteccdo e maior faixa linear, quando comparado com eletrodos
encontrados na literatura, tornando-se um excelente e promissor sistema a ser aplicado
como sensor na determinacao simultanea de SMX e TMP.

A reprodutibilidade foi estimada em uma série de experimentos com cinco
eletrodos diferentes preparados da mesma forma, no mesmo dia. O Desvio Padréo
Relativo (DPR) foi igual a 2,7% para SMX e 3,5% para TMP. Além disso, foram

realizadas medicgdes com cinco eletrodos preparados em cinco dias diferentes. Neste caso,
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os valores de DPR aumentaram para ambos antibidticos, 4,3% para SMX e 5,3% para
TMP na mesma concentragdo. A estabilidade do eletrodo desenvolvido SBA/TI-
3/INTCPM foi estudada durante um periodo de 2 meses, mantendo o eletrodo em
atmosfera ambiente. Apds esse periodo, a resposta do sinal diminuiu 2,1% para SMX
(33,0 pumol-L1) e 3,0% para TMP (6,6 pmol-L1).

A interferéncia de diferentes analitos na determinacédo eletroquimica de SMX e
TMP também foi estudada. Os voltamogramas na presenca dos interferentes: glicose,

dopamina, &cido Urico e acido ascorbico estdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35. VPDs de SMX (33,0 pumol-L?) e TMP (6,6 umol-L™) na presenca de a)

glicose, b) dopamina, c¢) acido Urico e d) acido ascérbico.

Pode-se observar que os picos de oxidacao estdo bem definidos para SMX (33,0
umol-L) e TMP (6,6 pumol-L?), ndo apresentando alteracdes significativas na
intensidade de corrente na presenca de glicose (<250 pmol-L™), dopamina (<50 pumol-L"

1), &cido drico (<250 umol-L?) e &cido ascdrbico (<250 umol-L?). Portanto, na faixa de
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concentracdo estudada foi demonstrado que a corrente de pico de ambos antibidticos ndo

foi afetada pela adi¢éo dos interferentes.
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5.3 SILICA MODIFICADA COM NIOBIA ALTAMENTE DISPERSA

Nesta parte do trabalho, a superficie de SBA-15 foi modificada com éxido de nidbio
usando-se 0 método grafting (SBA/Nb). Na sequéncia, o material SBA/Nb foi novamente
modificado com hematoporfirina metalada com cobalto (SBA/NbHpCo). Esse material
foi usado como eletrodo para determinacao eletroquimica de acido oxalico e &cido drico.

Os difratogramas em baixos valores de angulos estdo apresentados na Figura 36.
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Figura 36. Difracdo de raios X. a) SBA-15; b) SBA/Nb e ¢) SBA/NbHpCo.

Pode-se observar nos difratogramas apresentados na Figura 36 que o padrdo de
arranjo hexagonal da estrutura ordenada de poros aparece para SBA-15, SBA-15
modificado com oOxido de nidbio (SBA/Nb), bem como apds a imobilizacdo de
hematoporfirina de cobalto (SBA/NbHpCo). Portanto, as sucessivas modificacbes nao
alteram a estrutura ordenada da matriz de silica SBA-15.

A analise textural dos materiais, obtida ap0s cada etapa de modificacdo, € mostrada

na Figura 37.
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Figura 37. a) Analise textural do material SBA-15 apds sucessivas modificacdes. a)

Isotermas de adsorcéo-dessorgdo de N2; b) Distribuicdo de tamanho de poros.

Pode-se observar claramente nas isotermas da Figura 37a, que, para todos 0s
materiais, as curvas sdo do tipo IV com histerese do tipo H1 com inclinacdo acentuada e
paralela, caracteristica de materiais mesoporosos com canais cilindricos altamente
ordenados.?*? Portanto, a estrutura ordenada de poros é mantida mesmo apds as

sucessivas modificacdes. Houve um deslocamento do méaximo da curva de distribuicéo
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de 6,7 nm (SBA-15) para 6,3 nm (SBA/Nb), acompanhado de uma diminui¢cdo na &rea
superficial de 768 + 6 m?g? para 730 + 5 mg™. Esse resultado é compativel com o
revestimento de 6xido de ni6bio na superficie dos poros do SBA-15, de 0,2 nm de
espessura, ou seja, na forma altamente dispersa. A adi¢cdo de hematoporfirina metalada
com cobalto também resultou na diminuicdo na éarea superficial para 670 + 5 m?g™.
Entretanto a adi¢do de hematoporfirina metalada produziu um deslocamento do maximo
da curva de distribuicdo de tamanho para 6,5 nm. Esse ligeiro aumento no didmetro de
poros apds a imobilizacdo de macromoléculas foi recentemente reportado.?® A
interpretacdo que se assume € de que a macromolécula, no caso a metaloporfirina
imobilizada produz um lixiviamento parcial do Oxido de nidbio, ainda durante a
imobilizacdo. Essa interpretacdo € razoavel, se considerarmos que o material ndo foi
calcinado apos a insercdo da fina camada de 6xido de nidbio, justamente para manté-lo
reativo.

O processo de metalagdo da hematoporfirina foi confirmado por espectroscopia
na regido do UV-Vis, tanto na solu¢do como apds a sua imobilizagédo, no estado sélido.
A Figura 38 mostra os espectros de absorcdo no UV-Vis da SBA-15 e dos materiais
SBA/Nb e SBA/NbHpCo.
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Figura 38. Espectro eletronico na regido do UV/Vis dos materiais sintetizados. As linhas
tracejadas correspondem ao UV/Vis da hematoporfirina em solucéo etandlica antes e apos
a metalacao, e as linhas normais (continuas) correspondem a analise realizada em amostra

solida.

E possivel observar na Figura 38 que os espectros da hematoporfirina antes da
metalacdo, tanto em solucdo como na fase solida, apresentam 4 bandas que séo atribuidas
as bandas Q da hematoporfirina, associadas a simetria local D2n. Ap6s a metalacdo com
cobalto, tanto em solugdo como no material SBA/NbHpCo, 0s espectros mostram apenas
2 bandas Q.%%*Essa diminuic&o é uma consequéncia da mudanca de simetria de D2n para

Dan, conforme representado na Figura 39.
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Figura 39. Representacdo de uma porfirina genérica antes e apds a metalacdo com sua

respectiva simetria.

5.3.1 Comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de carbono
modificado com o material SBA/NbHpCo para determinacdo de acido oxalico e

acido drico

Visando verificar a viabilidade de uso do material SBA/NbHpCo como eletrodo
para determinacdo eletroquimica de acido oxalico e acido urico, foram obtidos
voltamogramas ciclicos na presenca destes em diferentes concentracdes, usando eletrodo
de pasta de carbono. A faixa de concentracédo utilizada para o acido oxalico foi de 0,49 a

6,52 mmol-L™ e os resultados estdo apresentados na Figura 40.
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Figura 40. a) VCs obtidos com eletrodo de pasta de carbono modificado com o material
SBA/NbHpCo na presenca de diferentes concentracdes de acido oxalico, utilizando KCI
1 mol-L e v =20 mV-s?; Insercdo: Curva de calibracio analitica para determinagio de

acido oxalico.

A Figura 40a mostra os voltamogramas ciclicos do acido oxalico na faixa de
concentracdo de 0,49 a 6,52 mmol-L™. Na auséncia de &cido oxalico nenhum pico de
oxidacao foi observado. No entanto, € possivel observar o pico anddico irreversivel bem
definido em potencial proximo de 0,85 V, que aumenta a intensidade de pico com o
aumento da concentracdo do acido oxalico, 0 que corresponde a oxidacgdo eletrocatalitica
do acido oxalico pelo material SBA/NbHpCo. Pode-se observar pela figura inserida que
a correlacdo entre a corrente de pico anddica e a concentracao do analito mostrou-se linear
(coeficiente de correlacdo linear R = 0,997), e revelou claramente que ndo houve
saturacdo da superficie do eletrodo durante as medidas, nessa faixa de concentracdo
escolhida. O processo de oxidagdo do cido oxalico na interface eletrodo | solugdo,*?®

pode ser representada pelas Figura 41.
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Figura 41. Representacdo do processo de oxidacdo do &cido oxalico na superficie do

eletrodo.

Para avaliar o comportamento eletroquimico do material, foram realizados
voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura (de 20 a 200 mV-s?). A

Figura 42 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos.
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Figura 42. Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de pasta de carbono modificado
com o material SBA/NbHpCo em diferentes velocidades de varredura, de 20 a 200 mV-s’
! na presenca de acido oxalico (4,545 mmol-L ), realizados em KCI 1 mol-L?; b) relagdo

linear entre v2versus Ip; c) relacéo entre log v versus log Ip.
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A relacdo linear entre a intensidade de corrente e a raiz quadrada da velocidade de
varredura, mostrada na Figura 42b indica preliminarmente que o sistema possui um
comportamento difusional das espécies eletroativas a superficie do eletrodo.

Foi investigada a relacdo entre log v versus log Ip (Figura 42c) com o objetivo de
confirmar se o processo é controlado por difusdo. Um valor de coeficiente angular
préximo de 0,5 indica um processo difusional, enquanto que valores préximos de 1,0
indicam que o processo € por adsor¢do.t® A Figura 42¢ mostra a correlagdo linear entre
log Ip vs log v, sendo a equacdo da reta descrita abaixo.

Ip=0,769 + 0,666x R =0,999 Equacdo 11

O valor de coeficiente angular obtido foi de 0,666, indicando que o processo de
oxidacao do acido oxalico na superficie do eletrodo foi controlado por ambos, adsorcéo
e difuséo.

O comportamento do eletrodo SBA/NbHpCo, também foi estudado usando-se a
técnica de voltametria de pulso diferencial. Os voltamogramas obtidos apds as sucessivas

adicOes de acido oxalico, sdo apresentados na Figura 43.
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Figura 43. VPDs obtidos com eletrodo de pasta de carbono modificado com o material

SBA/NbHpCo, na presenca acido oxalico na faixa de concentracao de 980 a 6140 pmol-L-

1 eletrdlito suporte KCI 1 mol-L™ e v=20 mV-s™.

A Figura 43 mostra os voltamogramas de pulso diferencial na faixa de
concentragdo de acido oxalico de 980 a 6140 umol-L™. E possivel observar que a corrente
de pico anodica aumenta com o aumento da concentracdo de acido oxalico. A Figura
inserida mostra que a correlacdo linear entre a corrente de pico anodica e a concentracao
de &cido oxalico foi de R= 0,99557. A sensibilidade, foi determinada como sendo o
coeficiente angular (slope), que apresentou o valor de 1,445x102 pA-uM™. O limite de
deteccdo (LD) foi calculado pela razdo (3xSDy/slope), onde SDy foi 0 desvio padrdo de
medidas do branco, com n =10, o valor obtido foi de 9,94 umol-L?* e o limite de
quantificacdo (LQ) foi calculado pela razdo (10xSDy/slope) 1 foi de 33,12 umol-Lt. A
Tabela 6 apresenta uma comparacdo do eletrodo SBA/NbHpCo com outros eletrodos ja
reportados na literatura, que apresentam diferentes configuracbes, mas que foram

aplicados na determinagéo de 4cido oxalico.
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Tabela 6. Desempenho comparativo de diferentes eletrodos na determinagéo

eletroquimica de &cido oxalico.

Eletrodo Faixa linear LD Referéncia
(umol-L?) (umol-L1)

Pd/SBA-15/CPE? 10 -140 0,4 84
EG-PS® 500 — 3000 50 131
TiO2/MWCNTS/GC® 100 — 1000 33 132
Pd/CNF/CP? 20 — 13000 20 133
Graphite/Ag/AgCI® 10 — 750 3,7 80
SiSnC/SiPyCoTsPc' 16 — 1500 7,1 134
SiO2/C/CoPcf 39,8 —460 0,58 135

SBA/NbHpCo 980 — 6140 9,94 Presente trabalho

2 = eletrodo de pasta de carbono modificado com SBA-15/Paladio; ® = Grafite-poliestireno
esfoliada; © = Nanoparticulas de TiO2/nanotubos de carbono de paredes maltiplas
Jcarbono vitreo; 9 = Pasta de carbono/nanofibras de carbono carregado com
nanoparticulas de paladio; ¢ = nanocompdsito de grafite/ Ag/AgCl; f = carbono modificado
com ftalocianina de cobalto; 9 = carbono/ silica e ftalocianina de cobalto imobilizada.

A Tabela 6 resume os resultados obtidos na determinacdo do acido oxalico pelo
processo eletroquimico usando diferentes tipos de eletrodos. Observa-se que o eletrodo
de pasta de carbono modificado com SBA/NbHpCo apresenta um limite de detecgédo
comparavel com os valores encontrados na literatura, sendo que na faixa de concentracao
de trabalho, acima de 1000 umol-L™*, o eletrodo SBA/NbHpCo apresenta 0 menor limite
de deteccdo.

O eletrodo de pasta de carbono modificado com o material SBA/NbHpCo tambéem
foi testado para determinacdo de acido Urico, usando-se voltametria ciclica e voltametria
de pulso diferencial. A Figura 44 mostra os voltamogramas ciclicos apds sucessivas

adicdes de acido Urico.

73



40
5 b)

30 4

25

20

I (nA)

Ip (WA)

0 100 200 00 400 500 600 700 800
E (V) vs ECS [Ac. Urico] (umolL™)

Figura 44.a) VCs obtidos com eletrodo de pasta de carbono modificado com o material

SBA/NbHpCo na presenca de diferentes concentracdes de acido drico, obtidos em

solugdo tampao fosfato pH= 6, utilizando KCI 1 mol-Le v =20 mV-s™;b) relacéo linear

entre concentragdo de acido Urico e a intensidade da corrente do pico.

A Figura 44a mostra os voltamogramas ciclicos usando o eletrodo de pasta de
carbono, modificado com o material SBA/NbHpCo, na faixa de concentracdo de 49 a 698
pumol-L! de &cido Urico. A partir da Figura 44b, duas faixas lineares de concentracéo sdo
claramente identificadas, indicando que ocorreu saturacdo na superficie do eletrodo. Foi
possivel observar 0 aumento da intensidade da corrente com 0 aumento da concentracao
de acido drico, na faixa de concentracdo compreendida. Na auséncia de acido Urico,
nenhum pico de oxidacdo foi observado. Porém, picos anodicos irreversiveis bem
definidos em potencial préximo a 0,35 V aumentam de intensidade a medida que vai
aumentando a concentracdo do analito, caracterizando assim a oxidacao eletrocatalitica
do &cido Urico pelo material SBA/NbHpCo. O provavel mecanismo de oxidacdo do acido

Urico esta representado na Figura 45.
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Figura 45. Representacdo do processo de oxidacdo do &cido drico na superficie do

eletrodo.
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A influéncia da velocidade de varredura no comportamento eletroquimico do

acido Urico também foi investigada por VC e os resultados sdo mostrados na Figura 46.
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Figura 46.a)Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de pasta de carbono
modificado com o material SBA/NbHpCo em diferentes velocidades de varredura, de 10
a 200 mV-s™ na presenca de acido Grico (698 pmol-L™?), realizados em tampéo fosfato pH
=6 e KCl 1 mol-'L?; b) relagdo linear entre a raiz quadrada da velocidade de varredura e
a intensidade da corrente de pico; c) relacdo linear entre log da velocidade de varredura

versus log da intensidade da corrente de pico.

Com o proposito de obter mais informag6es sobre a oxidacdo do acido drico, o
gréafico de corrente de pico anddica versus a raiz quadrada da velocidade de varredura foi
obtido. Foi observada uma relacdo linear entre estes parametros, o que sugere gque a
oxidacdo do acido Urico corresponde a um mecanismo controlado por difusdo das
espécies eletroativas a superficie do eletrodo. ! Observa-se na Figura 46a que o potencial
e a intensidade de corrente sdo dependentes da velocidade de varredura, visto que ocorre

0 aumento da intensidade da corrente e um deslocamento de pico para potenciais maiores
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com o aumento da velocidade de varredura. Este comportamento ndo é comum para
processos adsortivos, logo a relagdo entre o log v e log Ip merece também ser investigada.
A Figura 46¢c mostra a correlacdo linear entre log Ip vs log v, sendo a equagéo da reta
descrita abaixo.

Ip =0,5834 + 0,7652x R =0,99964 Equacdo 12
O valor de coeficiente angular encontrado foi de 0,76, indicando que o processo é
controlado simultanemante por difuséo e adsorgéo.**°

Os voltamogramas de pulso diferencial obtidos variando-se a concentracdo de
acido Urico, na faixa de 24,9 a 348,8 umol-L*, sdo apresentados na Figura 47.
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Figura 47. VPDs obtidos com eletrodo de pasta de carbono modificado com o material
SBA/NbHpCo na presenca de diferentes concentrac@es de acido Urico, em tampéo fosfato
pH =6, KCl 1 mol-.L? e v =5 mV-s?; Insercdo: Relagdo linear entre a concentragio de

acido urico e a intensidade da corrente de pico.

A Figura 47 mostra uma correlacdo linear entre 0 aumento da intensidade de

corrente e a concentragdo de acido Urico em uma faixa de concentracdo compreendida
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entre 24,9 a 348,8 umol-L . A sensibilidade foi determinada como sendo a inclinagdo da
curva de calibragio (0,3843 pA-uM?). O limite de detecgdo (LD) obtido foi de 0,175
umol-L? e o limite de quantificagdo (LQ) foi de 0,5820 pmol-L2.

Foram realizados por VVPD a analise simultanea de &cido urico e acido oxalico, 0s

voltamogramas séo apresentados na Figura 48.
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Figura 48. Analise simultanea por VPD de acido Urico e acido oxalico utilizando o
eletrodo SBA/NbHpCo, em tampao fosfato pH= 6, KCI 1 mol-L* e v =20 mV-s™.
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Pode-se observar na Figura 48 um aumento na corrente de pico com o aumento da
concentracdo de &cido Urico e acido oxalico. As Figuras mostram uma relagdo linear entre
a intensidade do pico versus a concentracdo na faixa de 98 a 260 pmol-L* para acido
Urico e 1456 a 4128 umol-L* para o acido oxalico, de acordo com as suas respectivas

equacOes da reta:
Ip = —2,05 + 0,704[Ac.Urico] R = 0,990 Equacdo 13
Ip = —10,54 + 0,035[Ac. Oxalico] R = 0,988 Equacdo 14
A Tabela 7 apresenta uma comparacdo do eletrodo SBA/NbHpCo com outros

eletrodos reportados recentemente na literatura, aplicados na determinacao de acido urico.

Tabela 7. Desempenho comparativo de diferentes eletrodos na determinacéo de acido

arico.
Eletrodo Método Faixa linear LD Referéncia
(umol'LY)  (umol-L?)
PrGO/PB? VC 40 - 415 8,0 136
Au-SiOZP VPD 10 — 500 2,58 137
GOU° CcVv 20 — 490 3,447 87
RGO-Zn0" VPD 1-70 0,33 138
Au-Cu0/rGO® VPD 100 — 900 6,5 139
PANI-GOf VPD 2-18 0,2 140
GNP-FTQO?Y VPD 10 - 100 0,28 141
CNCo/GCE" VPD 2-110 0,83 142

SBA/NbHpCo VPD 24,9 -348,8 0,175 Presente trabalho

3 = Gxido de grafeno reduzido fotoquimicamente /azul da Prussia; ® = nanocomposito
silica/ouro; ¢= 6xido de grafeno com a enzima uricase; ¢ = composito de grafeno e 6xido
de zinco; ¢ = nanocomposito de ouro/o6xido de cobre e grafeno; f = polianilina/6xido de
grafeno; 9 = eletrodo de 6xido de estanho dopado com flior modificado por nanoplaquetas
e grafeno; " = carbono poroso dopado com nitrogénio e cobalto.

Conforme mostrado na Tabela 7, o eletrodo desenvolvido no presente trabalho

mostrou menor valor de limite de detecgdo para a determinacdo de &cido Urico, quando
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comparado com os trabalhos reportados na literatura. Além disso, permite a determinacgao
simultdnea de &cido urico e oxalico. Portanto, o eletrodo proposto nesse trabalho
apresentou alta sensibilidade na determinagdo de &cido urico. Adicionalmente a faixa de
concentracdo linear foi bastante ampla. Esses resultados sdo promissores e indicam que
esse eletrodo pode ser utilizado na confecgdo de um sensor para determinacdo de acido

oxalico e 4cido Urico.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho foram desenvolvidos materiais a base de silica contendo 6xidos de
titdnio e nidbio com propriedades quimicas e texturais planejadas, que foram aplicados
como eletrodos com potencial aplicacdo para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos.

Silicas com diferentes caracteristicas texturais foram obtidas. Foram utilizados
diferentes métodos de sintese e procedimentos que possibilitaram a obtengdo de materiais
MICroporosos e mesoporosos, contendo ou ndo estrutura ordenada de poros. Foi
verificada a influéncia das caracteristicas texturais de matrizes aplicadas como eletrodos,
no desempenho eletroquimico em processos difusionais. Para eletrodos de pasta de
carbono modificados, foi mostrado que a silica desempenha um papel muito importante
na melhoria da resposta eletroquimica, devido a formagdo de uma rede porosa na pasta
de carbono, pela insercdo de silica com particulas submicrometricas na superficie do
grafite. Foi observado que a area superficial e volume de poros séo caracteristicas que
influenciam na area eletroativa do eletrodo, que é um parametro importante para a
obtencdo de eletrodos eficientes. Foi observado que a forma dos poros e sua ordenacao
também influenciam no desempenho eletroquimico do eletrodo. Além disso, para as
silicas com estrutura de poros cilindricos e ordenados, a espessura da parede dos poros
desempenha um papel importante, paredes finas diminuem a resisténcia a transferéncia
de elétrons, melhorando a reversibilidade, tornando o MCM-41 melhor que SBA-15, nos
sistemas estudados. Foi possivel obter eletrodos a base de silica pura (MCM-41) com
excelente desempenho para determinacao eletroquimica de sulfametoxazol.

Foi possivel estabelecer metodologias de sintese de silicas com estrutura ordenada
de poros, contendo diferentes quantidades de 6xido de titanio altamente disperso na
superficie. Um procedimento baseado em sucessivas reacoes de grafting foi desenvolvido
usando pequenas quantidades de precursor de titanio. Este procedimento preserva a
estrutura mesoporosa do SBA-15 e, concomitantemente, permite a obtencdo de 6xido de
titanio altamente disperso, disponivel na superficie dos poros do SBA-15. Por outro lado,
foi mostrado que o uso de maiores quantidades de precursor de titanio, em reacoes de
grafting podem levar & formagdo de agregados de titdnia na superficie externa das

particulas de SBA-15, com consequente bloqueamento parcial dos mesoporos cilindricos
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dasilica. A estratégia de uso de sucessivas reacdes de grafting com pequenas quantidades
de precursor possibilitou a obtengdo de material a base de silica e titania com alta area
superficial, ampliando as possibilidades de aplicacbes. O material foi aplicado na
determinacdo eletroquimica de antibidticos SMX e TMP. O eletrodo apresenta baixo
limite de deteccédo e maior faixa linear quando comparado a outros eletrodos, constituindo
um excelente e promissor sistema a ser aplicado como sensor na determinagdo simultanea
de SMX e TMP.

Foi possivel obter silica com estrutura ordenada de poros contendo 6xido de
nidbio altamente disperso na superficie. Esse material permitiu a imobilizacdo de
hematoporfirina de cobalto. Esse material, contendo 6xido de nidbio e hematoporfirina
de cobalto foi empregado na modificacdo de um eletrodo de pasta de carbono, para
determinacgé@o de &cido oxalico e acido Urico. Por apresentar boa resposta para ambos
analitos, € muito promissor para ser aplicado no desenvolvimento de sensores

eletroquimicos.
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