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RESUMO

Neste trabalho foram preparados eletrodos de carbono ceramico modificados com SnO-
(ECC/SiO2-Sn03); Nb.Os (ECC/SiO2-Nb.Os) bem como oOxido mistos de SnO, e Nb2Os
(ECC/SiO2-Sn02-Nb20Os), utilizando como precursores inorganicos o dibutildiacetato de
estanho e cloreto de nidbio, respectivamente. O estudo das variaveis em processo de
sintese sdo de fundamental importdncia para o desenvolvimento de dispositivos
voltamétricos.Desta forma, a sintese do ECC/SiO.-SnO- foi otimizada via planejamento
fatorial 23, onde estudou-se os seguintes fatores: quantidade de catalisador (HCI), proporcéo
entre grafite:precursor organico e quantidade de precursor inorganico (dibutildiacetato de
estanho). O tratamento estatistico dos dados mostrou que apenas a interacdo de segunda
ordem efeito da quantidade de catalisador x precursor inorganico foi significativo com um
nivel de confianca de 95%, para a resposta eletroquimica do sistema. Os demais sistemas:
ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SiO2-Sn02-Nb.Os, foram sintetizados baseados nos valores
otimizados para o ECC/SiO.-SnO,. Os materiais obtidos foram caracterizados por
microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG), difracdo de raiosX (DRX), Espectroscopia
RAMAN, espectroscopia fotoeletrdnica de raiosX (XPS) e técnicas voltamétricas
(voltametrias ciclicas e de pulso diferencial). A partir das analises de XPS confirmou-se a
formacdo das ligacdes Si-O-Sn e Si-O-Nb, a partir dos deslocamentos nos valores de
energia de ligagdo Sn 3d3/2 e Nb 3d, devido a interagdo de Sn ou Nb com 0s grupos
silandis da silica. Estes resultados foram corroborados com as medidas de FTIR, as quais
evidenciaram a presenca de bandas pouco intensas na regido de 615 cm?-620 cm? |
referente ao estiramento Si-O do grupo SiOH, as quais apresentaram-se deslocadas para
menores numeros de onda devido a formacao da ligacao Si-O-Sn ou Si-O-Nb.Os espectros
Raman mostraram que a razdoentre a intensidade das bandas do carbono D e G(lp/lg)
aumentou a medida que os dopantes foram adicionados na estrutura do eletrodo. Os valores
obtidos foram: ECC/SIO, = 0,0452; ECC/SiO2-SnO; = 0,066; ECC/SiO>-Nb,Os = 0,1224 e
ECC/SiO,-Sn0O2-Nb,Os = 0,3962, indicando que a inclusdo destes 6xidos aumenta o grau de
desordem do sistema, sendo assim maior o nimero de defeitos.Através de analisesMEV-
FEG dos eletrodos obtidos, observou-se que a incorporacdo dos 6xidos de niébio e de
estanho ocorreu de forma homogénea e dispersa sobre a matriz de silica.A incorporacéo
desses oOxidosproporcionou um incremento da resposta do eletrodo para detccdo de
levofloxacino (LEVO) com Ipa = 147,0 uA para o ECC/SIO; e Ipa = 228,8 uA para ECC/SIO;-
SnO;, apés otimizacao. Para os demais sistemas, obteve-se um Ipa = 196,0 pA para o
ECC/SiO2-Nb2Os elpa = 214,0 pA para ECC/SiO2-Sn0O2-Nb;0Os, indicando que estes 6xidos
mistos quando incorporados na rede de silica proporcionam um incremento de corrente
facilitando o processo de transferéncia de elétrons. Estes compoésitos de carbono ceramico
foram utilizados para deteccao de LEVO e em todos os sistemas observou-se aumento
linear da corrente de pico com o aumento da concentracdo de LEVO na faixa de 6,21 x 107°
a 6,97 x 10 mol L. Para o sistema ECC/SiO,-SnO, obteve-se limites de deteccédo e
quantificacdo iguais a LD = 1,13 X 10®° mol L*e LQ = 3,80 X 10®° mol L, ECC/SiO2-Nb,Os,
LD =3,48 X 10° mol L' e LQ = 1,16 X 10* mol L%, e para 0 ECC/SiO2-Sn0O2-Nb,Os LD =
5,05 X 10*mol Lt e LQ =1,68 X 102 mol L.

Palavras chaves: Oxido de estanho, 6xido de nidbio, Sol-gel, eletrodo de carbono

ceramico, levofloxacina, planejamento fatorial.



ABSTRACT

In this work, ceramic carbon electrodes modified with SnO, (ECC/SiO2-Sn0O;), NbyOs
(ECC/SiO2-Nb,0Os) as well as with mixed oxides of SnO» and Nb,Os (ECC/SiO2-SnO2-Nb;0s),
were prepared using as inorganic precursors tin dibutyldiacetate and niobium chloride,
respectively. The study of the variables in the synthesis process are of fundamental
importance for the development of voltammetric devices. In this way, the synthesis of the
ECC/SiO.-SnO; was optimized through a factorial design 23, where the following factors
were studied: amount of catalyst (HCI), proportion between graphite: organic precursor and
amount of inorganic precursor (tin dibutyldiacetate). The statistical treatment of the data
showed that only the interaction of second order effect, amount of catalyst x inorganic
precursor, was significant with a confidence level of 95%, for the electrochemical response of
ECC/SiO2-Sn0O.. For the other systems, ECC/SiO,-Nb,Os and ECC/SiO2-SnO»>-Nb;Os, their
syntheses were based on the values optimized for ECC/SiO2-SnO,. The materials obtained
were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X ray diffraction (XRD), RAMAN
spectroscopy, X ray photoelectron spectroscopy (XPS) and voltammetric techniques (cyclic
and differential pulse voltammetry). From the XPS analysis, the formation of Si-O-Sn and Si-
O-Nb bonds was confirmed from the displacements in the Sn energy 3d3/2 and Nb 3d, due
to the interaction of Sn or Nb with the silanol groups. These results corroborated with the
FTIR measurements, which showed the presence of low intensity bands in the region of 615
cm?®- 620 cm?, related to the Si-O stretch of the Si-OH group, which were shifted to low
wavenumbers due to formation of the Si-O-Sn bond or Si-O-Nb bond. Raman spectra
showed that the ratio of the intensity of the D and G bands related to the graphite (lo/lc)
increased as the dopants were added in the electrode structure. The values obtained were:
ECC/SiO,= 0.0452; ECC/SiO,-SnO,= 0.066; ECC /SiO»-Nb,Os= 0,1224 and ECC/SiO-
Sn0,-Nb2Os= 0.3962, indicating that the inclusion of these oxides increases the degree of
system disorder, therefore increasing the number of defects. From MEV/FEG analysis, it was
observed that the niobium and tin oxides were homogeneously dispersed in the silica matrix.
The incorporation of the metal oxides provided an increase of the electrode response to
levofloxacin (LEVO) with Ipa = 147.0 pA for ECC/SIO; and Ipa = 228.8 pA for ECC/SIO»-
SnO,, after optimization. For the others electrodes, the current values were Ipa = 196.0 pA
for ECC/SiO2-Nb20Os and Ipa = 214.0 yA for ECC/SiO2-Sn02-Nb,0s, indicating that these
mixed oxides when incorporated in the silica network provide an increase of current
facilitating the electron transfer process. These ceramic carbon composites were used for
detection of LEVO and in all systems a linear increase of the peak current was observed with
the increase of LEVO concentration in the range of 6.21 x 10 to 6.97 x 10* mol L. For the
ECC/ SiO»-Sn0O,, the detection (LD) and quantification limits (LQ) were equal to LD = 1.13 X
10° mol L't and LQ = 3.80 X 10° mol L*, for ECC/SiO2- Nb,Os, LD = 3.48 x 10° mol L and
LQ =1.16 X 10* mol L%, and for ECC/SiO2-Sn0O>-Nb,Os, LD = 5.05 X 10* mol L* and LQ =
1.68 X 10° mol L.

Keywords: Tin oxide, niobium oxide, sol-gel, ceramic carbon electrode, levofloxacin,

factorial design.
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1 INTRODUCAO

Os eletrodos de carbono ceramico (ECC) foram apresentados pela primeira
vez por Lev e colaboradores em 1994, baseados na metodologia sol-gel,
introduzindo assim uma nova classe de eletrodos. Estes eletrodos consistem
basicamente em uma matriz cerdmica de silica ou silica modificada oriunda do
processo sol-gel e misturados a um material carbonaceo (1).Estes tem atraido
grande interesse no desenvolvimento de sensores eletroquimicos, pois sdo materiais
porosos que possibilitam um aumento na superficie ativa, na sensibilidade e cinética
das reacdes eletroquimicas, além de sua facilidade de fabricacdo e versatilidade do
processo de sintese podendo ser confeccionados em diferentes dimensdes, além de
apresentarem superficie renovavel através do polimento. Essas caracteristicas
podem ser alteradas modificando-se as variaveis utilizadas durante o processo de
sintese, como tipo de catalisador, precursor e solvente, quantidade, temperatura,
tipo de material de carbono entre outras (2-4).

A obtencdo destes eletrodos consiste em reacBes de polimerizacao
inorganica, a baixas temperaturas, envolvendo um precursor de silano tais como
TEOS (Tetraetilortosilicato) e MTMOS (Trimetoximetilsilano), um solvente (etanol ou
metanol) e um catalisador, podendo este ser acido ou basico. Apds as reacdes de
hidrolise e condensacdo, € entdo introduzido o material carbonaceo (tais como
grafite, nanotubos de carbono, carbono vitreo, grafeno) possibilitando a obtencédo de
materiais com alta pureza e grande homogeneidade. E possivel aumentar a gama
de aplicagdes dos ECC, a partir da modificacdo dos mesmos, através da adicao de
enzimas (5,6), complexos inorganicos (2,7)e organicos (8,9), Oxidos metalicos
(10,11), os quais podem agir como eletrocatalisadores facilitando o processo de
transferéncia de elétrons. Tal modificacdo pode ser realizada a partir da adicao de
uma solucdo de um modificador (12), ou pela eletrodeposi¢cdo de nanoparticulas
(ouro, platina) na superficie dos mesmos (6,13,14). Geralmente, as modificacdes na
superficie dos ECC permitem obter sensores com alta sensibilidade. No entanto,
estes apresentam a desvantagem da baixa estabilidade das espécies eletroativas as
quais tendem a lixiviar para eletrélito suporte durante as medidas eletroquimicas ou
ainda; se a sua superficie for danificada, a preparacdo da nova camada
modificadora é necessaria, pois resultados ndo reprodutiveis podem ser obtidos. Tal

problema pode ser solucionado a partir da modificacéo do bulk do ECC, permitindo a
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renovacao da superficie a partir de um simples procedimento de polimento.

A insercao de Oxidos mistos através do processo sol-gel em ECC tornou-se
um processo efetivo, pois proporciona a formagdo de materiais puros e
homogéneos, sem a segregacdo de fases. Esse recurso € importante porque a
distribuicAo homogénea dos Oxidos pode fornecer ao material propriedades
interessantes. Por exemplo, a resistividade devido a presenca de silica
(caracteristica indesejada) pode ser minimizada com a insercdo de 6xidos metélicos
(11,15,16).Adicionalmente, a presenca de sitios acidos possibilita a imobilizacdo de
diferentes mediadores de elétrons, 0s quais permanecem estaveis sobre a superficie
dos ECC, além de aumentar a seletividade e sensibilidade de tais dispositivos.
Dentre os Oxidos incorporados na estrutura dos ECC, o 6xido de estanho (SnO3) é
um dos mais utilizados. O Oxido misto formado com SiO2/SnO:2 apresenta
caracteristicas importantes, como alta estabilidade térmica e quimica, presenca de
sitios &cidos, alta porosidade e diminuicao da resisténcia interna da matriz (17,18).

E conhecido da literatura que a adicdo de Nb20s em ceramicas a base de
SnO2 proporciona um aumento da condutividade elétrica das mesmas. Tal aumento
na condutividade € atribuido ao fato do ion pentavalente atuar como um doador de
elétrons no reticulo do Sn02(19,20).

Neste contexto, o presente projeto tem como objetivo realizar uma
modificacdo do método tradicional de Lev et al, (1) de obtencdo de ECC de modo a
proporcionar a incorporacdo de outras espécies quimicas, na estrutura da rede da
silica. Neste sentido, tem-se como proposito modificar os eletrodos de carbono
ceramico com Oxidos metalicos, especificamente SnO2 e Nb20s, a partir da formacao
de ligacdes Si-O-M (sendo M= Nb ou Sn), de forma a alterar a reatividade e
condutividade dos ECC e melhorar o desempenho destes dispositivos para

aplicacoes eletroquimicas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 METODO SOL-GEL

Na metade do século XIX, teve-se inicio o interesse na preparacdo de
materiais inorganicos obtidos via sol-gel. A primeira sintese foi descrita por Ebelmen
(1844), em que foi observada a formagédo de um vidro transparente apds exposi¢ao
do tetraetilortossilicato (TEOS) em etanol e condi¢cdes acidas. A partir da década de
80, apds Segunda Guerra Mundial, € que o0 processo adquiriu importancia
tecnoldgica e cientifica (21).

O termo sol-gel é utilizado para descrever a preparacdo de materiais por um
processo que envolve uma suspensao coloidal (sol). Esta suspenséo de particulas
com a perda do solvente e aumento do tamanho destas sofre gelatinizacdo. Nesta
processo, as particulas se interconectam formando redes e constituindo um gel. Na
sequéncia o p6 na forma de xerogel é obtido com a remocéo total do liquido. Este
método se tornou atrativo devido a possibilidade de realizar as reacfes em
temperaturas brandas o que permite a obtencdo de materiais onde se pode obter a
rigidez dos materiais inorganicos combinada a reatividade dos materiais organicos
(11,22). Além disso, apresenta grande versatilidade, possibilitando a preparacdo de
materiais com diferentes dimensdes e configuracdes geométricas, além de elevada
pureza e facilidade de preparacéo (11, 23, 24).

A cinética das reacdes do processo sol-gel pode ser descrita através de
inUmeros mecanismos. De maneira geral, levando-se em consideracdo apenas a
concentracdo dos grupos funcionais, sem considerar como estéo ligados ao atomo
de silicio, esta pode ser descrita em trés etapas. Sendo a primeira a etapa de
hidrélise, onde o radical hidroxila da agua se liga diretamente ao metal (25),
considerando-se a utilizagdo de um alcéxido metélico como precursor molecular.
Nesta primeira etapa ocorre a hidrdlise dos grupos alcéxidos, por um mecanismo de
substituicdo nucleofilica bimolecular no atomo de silicio (SN2) (23). De acordo com a
guantidade de agua e catalisador presente, a hidrolise pode ser completa, ou cessar
enquanto o metal & apenas parcialmente hidrolisado. Na reagdo mostrada na

equacao 1, apenas um radical do alcoxido metélico de silicio foi hidrolisado (23,25).
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Si(OR)s + H20 — HO-Si(OR)s + ROH (1)

O R representa um proton ou outro ligante (R = alquil; ROH = alcool (metanol,
etanol dentre outros)). As outras duas reacdes de condensacgao iniciam com O
aparecimento de moléculas parcialmente hidrolisadas, e entdo simultaneamente
ocorre a condensacéo e polimerizagédo formando a ligacdo M-O-M (onde M= Si) via
desidratacéo ou dealcolizacéo (26).

O processo geral de gelificacdo € lento devido a baixa polaridade da ligacéo
Si-O em alcéxidos de silicio, portanto, a presenca de um catalisador € essencial.
Esta € uma vantagem fundamental porque, na prética, as taxas de hidrélise e
condensacdo sao muito sensiveis ao meio. Logo, € possivel se ter um controle
dessas reacfes dependendo da natureza e concentracdo do catalisador utilizado.
Os mecanismos envolvidos na transicao sol-gel sdo bastante complexos devido a
ocorréncia de sucessivas e/ou simultaneas reacdes de hidrolise e condensacéo para
a geracao da estrutura do material (25).

Sob condi¢cdes acidas ocorre a protonacdo do grupo alcoxido, junto ao
ataque nucleofilico da agua, formando uma espécie intermediaria penta-coordenado.
A carga positiva do alcoxido, gerada pela protonacao deste, correspondente a forma
mais reduzida, torna o alcool um melhor grupo de saida formando ligacdes do tipo
siloxano (Si-O-Si). Na catélise acida ocorre a formacdo de géis compostos de
cadeias poliméricas lineares entrelacadas (4). Na Figura 1, sdo mostradas as etapas

de hidrélise e condensacédo na catélise acida.
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Figura 1 - Mecanismo do processo sol-gel para as reag8es de catalise acida.

Hidrolise
RO RO\ /OR OR
HOH + +
/RO\\ \Si OR === HO----§{-----OR === HO——Si—OR +ROH+H
H | H
RO OR OR
Condensacao
RO—Si(OH),
. + rapida
RO—Si(OH); + H o—= oF
PN
H H
OH OH
RO—Si(OH), |
lenta ) ] +
o+ + RO—Si(OH); =—==RO Si 0 Si OR + H;0
H h

OH OH
Fonte: Nassar et al., 2002 (27).

Sob condi¢Bes basicas, o0 mecanismo envolve o ataque nucleofilico sob o
atomo de silicio pelo anion hidroxido para formar um intermediario penta-coordenado
carregado negativamente, e saida de um anion alcéxido produzindo espécies =Si-
OH. Devido ao ataque por ions hidroxido, a hidrélise ocorre de forma mais rapida em
meio alcalino do que em meio acido (25). Como a condensacao ocorre
preferencialmente entre oligbmeros altamente ramificados, leva-se a formacédo de
géis particulados que, apds a secagem, produzem materiais altamente porosos
(Figura 2).
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Figura 2 - Mecanismo do processo sol-gel para as reacdes de catalise basica.

Hidrolise

_ RO RO OR OR

OH ™ ™\ . = HO Si——OR <=—= HO——Si——OR + RO
RO Si OR =~
Condensagao
_ rapida
RO—Si(OH); + OHT ==—= RO Si(OH),0™ + H20
OH OH
- lenta‘

RO——SIOH); T RO——Si(OH),0 ~—= RO——8i——0——8i—OR +OH

OH OH

Fonte: Nassar et al., 2002 (27).

Em meio acido, o ataque do nucledfilo ocorre ao oxigénio do alcoxido que €
mais abundante nas extremidades dos oligbmeros, como o Si-OH ou Si-OR,
resultando em géis poliméricos, que apds a secagem originam materiais que
possuem baixo volume de poros. No entanto em meio basico, ocorre o ataque do
OH- ao silicio mais reticulado formando particulas primarias esféricas, resultando em
um material que apdés a secagem possui um alto volume de poros, conforme
ilustrado na Figura 3, (27,28).
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Figura 3 - Representacdo e microscopia eletrénica de varredura de hibridos a base de silica, 60.000
vezes: a) sintetizado em meio acido b) sintetizado em meio basico.

Fonte: Benvenutti et al., 2009 (28).

Devido ao fato do metal alcéxido de silicio e agua serem imisciveis, as
reacoes de hidrdlise e condensacdo dos mesmos, sdo realizadas na presenca de
agente homogeneizadores como o alcool, no entanto este ndo atua apenas como
homogeneizador, mas pode promover reacdes reversas, tais como a hidrélise e
condensacao (esterificacdo ou de alcdlise), com subsequente producéo de alcool. O
comprimento do radical alquil utilizado como solvente e o grau de ramificacdo do
grupo alcoxido retardam as reacdes de hidrélise dos alcoxisilanos (29). A etapa final
do processo sol-gel é a secagem, ou seja, a agua e moléculas organicas volateis
sdo removidas da rede polimérica. No caso do gel, se a remoc¢ao do solvente ocorre
através da evaporacao térmica gera-se como solido o chamado xerogel (23, 29).

O método sol-gel apresenta inUmeras vantagens tais como: pureza, uso de
temperaturas brandas, homogeneidade, versatilidade e simplicidade, (4,9,10,16, 30).
Além disso, existe uma grande variedade de fatores envolvidos em sua sintese,
como: tipo de solvente, pH, precursor, propor¢cdo &agua:silano, natureza do
catalisador, concentragédo do precursor e catalisador, temperatura, tempo e agitacao
da sintese. Estes podem influenciar diretamente as mudancas quimicas que

ocorrem durante o processo e consequentemente a composi¢cao e propriedades do
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produto final obtido.Portanto € de fundamental importancia o estudo e controle das
variaveis envolvidas no processo para se obter materiais com caracteristicas
controladas de acordo com seu objetivo final (4). De forma geral, quando se utiliza
baixos valores de pH e baixo teor de 4gua, produz-se materiais mais densos e com
um tamanho médio de poros, do que os obtidos quando sédo utilizados valores altos
de pH e altos teores de agua, produzindo assim materiais mais porosos (4,23).

Gay et al (2005), estudaram o efeito morfologico de xerogéis hibridos de 1,4-
fenileno diamina 1-propilsilica, obtidos em diferentes temperaturas de gelificacdo
(5°C a 70°C). Os autores verificaram em seus estudos que o tempo de gelificacdo foi
reduzido com o aumento da temperatura, assim como a area superficial. Este efeito
foi mais pronunciado em materiais com maior teor organico. Sendo assim, 0s
autores concluiram que a maior estabilidade térmica e o maior recobrimento da
superficie com material organico, foi adquirida em temperatura ambiente (25°C),
sendo esta considerada a temperatura ideal para formulacéo dos xerogéis (31).

Arenas et al (2003), sintetizaram um polimero hibrido, designado como 3-n-
propil-1-azbnia-4-azabiaciclo [2.2.2] octano cloreto-silica. Os autores estudaram o
efeito da relacéo entre a quantidade de precursor organico e inorganico adicionado e
verificaram que proporcdo destes influencia diretamente nas propriedades
morfologicas, sendo que a maior quantidade desta razdo leva ao maior teor de
material organico e menor porosidade (32). Em contrapartida, a elevacdo da
proporcao H20:precursor organico produziu um aumento na porosidade e diametro

dos poros resultante no material, isto devido a maior taxa de hidrélise (33).

2.2ELETRODOS COMPOSITOS DE CARBONO CERAMICO (ECC)

Em 1994, a técnica sol-gel foi utilizada pela primeira vez por Lev et al (34),
para construcdo de eletrodos de carbono ceramico. Eletrodos compoésitos de
carbono ceramico podem ser definidos como uma dispersdo de materiais de
carbono (tais como grafite, nanotubo de carbono, carbono vitreo, dentre outros)
sobre a matriz da silica obtida a partir do processo sol-gel. A adicdo de carbono
proporciona um aumento na condutividade e na superficie ativa do eletrodo,
aumentando assim a sensibilidade. Esta técnica permite obter praticamente qualquer

geometria de eletrodo desejada podendo sua superficie ser facilmente renovada
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através de polimento (34). Os ECC séo rigidos, apresentam porosidade que pode
ser modificada de acordo com o tipo de catalise utilizada. Além disto, estes
apresentam maior estabilidade se comparado aos eletrodos usualmente utilizados
de pasta de carbono, que até entdo eram comumente utilizados e apresentavam
problemas com reprodutibilidade e durabilidade devido a presenca do 6leo mineral
(Nujol®) em suas formulacbes. Os ECC ainda apresentam a possibilidade de
modificacdo do bulk do eletrodo com espécies eletroativas facilitando assim o
processo de transferéncia de elétrons (35).

Pode-se dizer que um dos fatores primordiais que influenciam nas
propriedades dos materiais obtidos pelo método sol-gel consiste no tipo do precursor
organico utilizado. Para estas sinteses, podem ser empregados precursores com
caracteristicas hidrofébicas ou hidrofilicas. Dentre os precursores hidrofébicos,
pode-se destacar o metiltrimetoxisilano (MTMOS) (36). Especificamente, este
percursor devido as suas propriedades hidrofébicas permite que apenas uma
pequena quantidade de particulas de carbono presentes na superficie do eletrodo
entre em contato com o eletrdlito, 0 que minimiza a corrente de fundo aumentando
assim a sensibilidade e a superficie condutora do dispositivo (1). Como exemplo de
um precursor hidrofilico o mais utilizado é o tetraetilortosilicato (TEOS), descrito em
diversos trabalhos na literatura (31, 37, 38). Este apresenta afinidade com a H20
produzindo assim um eletrodo permeéavel a solucdes aquosas (39). Skeika et al
(2010) estudaram a diferenca entre estes percursores organicos para construcao de
eletrodos de carbono ceramico e identificaram maior sensibilidade e reversibilidade
dos processos redox onde utilizou-se o precursor MTMOS em relacdo ao TEOS (39).

Os ECC sao utilizados para os mais diversos tipos de aplicagdo como
sensores eletroquimicos relatados em diferentes trabalhos na literatura. No trabalho
de Heidari, Habibi (2018), este relatou pela primeira vez a fabricacdo de um eletrodo
de carbono ceramico dopado com chumbo (ECC/PbQO2) para determinacdo de L-
tirosina. O sensor desenvolvido apresentou sensibilidade e rapida resposta para
determinacdo do analito (40). Dentre os ECC modificados mais recentemente
publicados se destacam: modificados com nanoparticulas de niguel hexacianoferrato
(NIHCF) (41), dopados com ferrierita (42), microeletrodos de carbono ceramico
modificados com fulerenos (43); eletrodo de carbono ceramico modificado com nano

particulas de ouro (44).
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2.3 SINTESE DE OXIDOS MISTOS OBTIDOS ATRAVES DO METODO SOL-GEL

Oxidos mistos, contendo diferentes grupos metalicos, sdo atualmente
descritos na literatura, os quais apresentam suas particulas amplamente e
homogeneamente dispersas na rede de silica. Dentre eles destacam-se: SiO2-
Nb205(45:46.47) Sj02-Sn02 (1048) Sj02-Zr02(49), SiO2-TiO2D), Si02-SNO2-Sh20567),

A sintese de Oxidos obtidos pelo processo sol-gel se tornou uma das rotas
mais conhecidas para obtencdo de Oxidos mistos (16). Tal sintese possibilita uma
distribuicAio homogénea de todos o0s componentes (Oxidos) proporcionando
propriedades distintas do que se teria pela simples mistura dos mesmos. Por
exemplo, a resistividade adquirida devido a presenca de silica (caracteristica ndo
desejada), pode ser contornada com a inser¢do de oxidos metalicos (11). A mistura
de Oxidos pode ainda proporcionar caracteristicas tais como: alta area superficial,
porosidade controlada (30), estrutura rigida, alta estabilidade quimica e térmica (17).

Grieken et al (2009) descreveram a sintese de zedlitas de estanho obtidas
a partir de xerogéis de SiO2-SnO:2 pelo método sol-gel. Os autores avaliaram a
influéncia dos parametros utilizados na sintese, as propriedades fisico-quimicas
observadas obtidas em comparacdo com as zeolitas obtidas da forma convencional.
A transformacdo dos xerogéis em zedlitas de estanho produzem espécies de
estanho apenas isoladas isomorficamentes substituindo atomos de silicio na
estrutura obtida, enquanto que as obtidas de forma convencional apresentam fases
de estanho isoladas (38).

Maroneze et al prepararam um sistema SiO2/TiOz pelo método sol-gel.
Estudo de MEV-EDS mostraram uma distribuicdo homogénea dos componentes e
espectros de XPS evidenciaram a formagdo da ligagdo SiO2/TiO2. A alta
condutividade elétrica apresentada pelos compésitos (5-11 S cm™) pode ser
relacionada a distribuicAo mais homogénea de particulas de grafite no material.
Neste sistema foi imobilizado azul de meldola e o mesmo foi utilizado para aplicacéo
na oxidacdo de NADH, apresentando uma resposta de corrente satisfatoria para o
estudo (11).

Pandey e Prakash (2011) prepararam um oxido misto Pd-TiO2-SiO2 a partir
do precursor inorganico isopropoxido de titanio juntamente com paladio ligado ao 3-

glicidoxipropiltrimetoxisilano. Esse compdésito foi calcinado a 600°C para obtengéo do
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nanocomposito. Os espectros de FTIR apresentaram as vibracOes referentes a
ligacdo Si-O-Ti em 952 cm*. Este material foi incorporado em eletrodo de pasta de
carbono, o qual indicou que a incorporacdo do paladio no sistema proporcionou o
aumento do valor de corrente na detec¢do de acido ascorbico em relacdo ao sistema
TiO2-SiOz2 (50).

Estes O0xidos mistos, de forma geral, podem ser obtidos: pela mistura fisica
com tratamento térmico ou por processo sol-gel, através da formacao de ligacdes
covalentes. Na mistura fisica, as interagbes entre as particulas sdo fracas do tipo
forcas de Van der Walls. Através do processo sol-gel, com formacéo de ligacéo
covalente, suas propriedades fisico-quimicas, sdo geralmente superiores aos 6xidos
obtidos pela mistura fisica, devido a incorporacdo do Oxido metélico
homogeneamente disperso por toda a matriz (51).

Na sintese de Oxidos mistos deve-se evitar a formacdo de aglomerados
constituidos por fases segregadas dos 6xidos componentes. O fundamental para se
obter 6xidos mistos com a maior homogeneidade possivel, € que as reacbes de
hidrélise sejam catalisadas por acidos, pois na catélise basica os ions hidréxidos
atacam diretamente o atomo central acelerando as reacdes de hidrélise e
condensacdo, resultando na formacdo imediata de dominios e consequente
segregacao de fases. Na catdlise acida, utilizando alcéxidos como precursores, 0
ataque do proton ocorre no oxigénio ligado ao &tomo central, e as diferencas de
eletronegatividade entre os atomos ndo afetam a densidade de elétrons dos
oxigénios ligados a eles. Outra maneira de se evitar a segregacdo de fases e
compensar a diferenca de reatividade dos precursores € realizar primeiramente a

etapa de pré-hidrélise do precursor menos reativo (52).

2.AELETRODOS DE CARBONO CERAMICO MODIFICADOS COM OXIDOS
METALICOS

Os eletrodos de carbono ceramico aparecem em vantagem frente aos
eletrodos de pasta de carbono (EPC) em relacédo a adicdo de 6xidos mistos em sua
estrutura. Isso ocorre pois no caso dos EPC, os Oxidos sdo inseridos nos mesmos
por meio de mistura mecanica e da utilizagdo de um agente aglutinante, o qual
aumenta a resistividade do sistema e dificulta a reprodutibilidade do mesmao.

A insercéo destes 6xidos na matriz de silica pode ocorrer atraves da técnica
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de enxerto ou pelo método sol-gel. A diferenca entre estes é que na técnica sol-gel,
o oxido formado se encontra distribuido por toda a matriz, em reac¢des do precursor
metélico com os grupos silanois presentes na superficie da mesma, formando assim
ligagbes Si-O-M. Enquanto, na técnica de enxerto o 0xido é distribuido apenas na
superficie do material (37,53).

Adicionalmente, a presenca de sitios acidos de Bronsted e Lewis
homogeneamente dispersos possibilita a imobilizagcdo de diferentes mediadores de
elétrons em todo o bulk do eletrodo, os quais permanecem estaveis sobre a
superficie dos ECC, além de aumentar a seletividade e sensibilidade de tais
dispositivos (17-19).

Dentre os éxidos incorporados na estrutura dos ECC, os 6xidos de estanho
(SnO2) e de nidbio (Nb20s) estdo entre os mais interessantes, devido as suas
caracteristicas como semicondutores. Os 6xidos mistos formados por SiO2/SnO:z e
SiO2/Nb20s apresentam caracteristicas importantes, como alta estabilidade térmica,
presenca de sitios 4cidos, alta porosidade e diminuicdo da resisténcia interna da
matriz (17,18).

E conhecido da literatura (20) que a adicdo de Nb2Os em ceramicas a base
de SnO: proporciona um aumento da condutividade elétrica das mesmas. Tal
aumento na condutividade é atribuido ao fato do ion pentavalente Nb>* atuar como
um doador de elétrons no reticulo do SnO2, uma vez que vacéancias de Sn sao
criadas quando o Nb®* substitui os ions Sn**(20). Desta forma, a incorporagéo do
pentéxido de nidbio (Nb20s) no ECC/SiO2-SnO2 pode proporcionar uma redugao
ainda maior na resisténcia elétrica interna da matriz de silica.

A seqguir é apresentada uma breve descricdo das propriedades fisicas e
quimicas destes 6xidos de modo a possibilitar um melhor entendimento de como a
insercdo destes em eletrodos pode influenciar nas suas propriedades.
Adicionalmente, sera mostrada uma revisao bibliografica do que tem sido descrito na

literatura a cerca da utilizacdo de ECC modificados com tais 6xidos.
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2.4.1 Oxido De Estanho SnO:2

O 6xido de estanho SnO2 vem sendo amplamente estudado em diferentes
campos da tecnologia devido as suas caracteristicas como alta condutividade
elétrica, alta transparéncia na regido do visivel, estabilidades térmica e mecanica (9).
O SnO:2 é um semicondutor do tipo n, com estrutura cristalina do tipo rutilo e
densidade tedrica igual a 6,95 g/cm3. E conhecido por suas aplicacdes em
fotocatélise, varistores, sensores de gases e células solares (54-56).

A célula unitaria do cristal € tetragonal, apresentando o atomo de estanho
rodeado por seis atomos de oxigénio e o atomo de oxigénio rodeado por trés atomos
de estanho, como vizinhos mais proximos nos Vértices de um triangulo
aproximadamente equilatero, apresentando nimero de coordenacao 3 para 0 anion
(O) e 6 para o cation (Sn), como mostrado na Figura 4 (57). O raio idnico para o Sn**
e 0 0% s30 0,69 A e 1,36 A, respectivamente. O tipo da estrutura cristalina do SnO2
apresenta sitios intersticiais que possibilitam a entrada de ions e facilita a difusdo
(57,58).

Figura 4 - Estrutura cristalina do SnOs..

sn

Fonte: O autor.

O SnO2, conhecido como cassiterita, € a forma mais comum em que se
encontra o estanho (Sn) na natureza. Este material € um semicondutor natural do
tipo-n, com um alto valor de gap de energia, entre 3,6 — 4,1 eV. Este é muito
utilizado como filme fino em substratos de vidro, para construcédo de dispositivos,
principalmente devido a sua condutividade elétrica e alta transparéncia Otica na

regido do visivel (39, 59).

Quando o SnO:2 é incorporado na rede porosa de silica o Oxido misto

formado apresenta caracteristicas como: alta estabilidade térmica, presenca de
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sitios acidos, alta porosidade e condutividade elétrica superior quando comparada a
outros Oxidos mistos. Alguns autores relatam sobre a possibilidade da formacédo de
nanoparticulas de estanho na rede de silica, diminuindo consideravelmente a
resisténcia elétrica na matriz (37).

Para a sintese destes Oxidos sao utilizados precursores de silicio tais como
o TEOS ou MTMOS e estanho na forma de cloreto (SnClz, SnCls) ou precursores
organicos de estanho como o dibutildiacetato de estanho ((C4H11)2Sn(OCOCH:s3)2) .
Os cloretos de Sn séo utilizados devido a sua facilidade na preparagéo e baixo
custo, porém em contrapartida os ions cloreto presentes no mesmo sdo muito
dificeis de serem removidos, e o cloro residual muitas vezes afeta as propriedades
do eletrodo, modificando significativamente a sensibilidade dos sensores (37,60).
Para solucionar esse problema, os sistemas sdo lavados exaustivamente em
extrator Soxhlet para liberacdo dos ions cloreto, de modo que estes ndo venham a
afetar as propriedades eletroquimicas do mesmo (11,18,37). O oxido misto formado
SiO2/Sn0z2, apresenta o grupo silanol (Si-OH) da silica e os grupos (SnOH) do SnO:2
na sua superficie, possibilitando assim, o suporte de substancias em sua superficie,

as quais podem atuar como eletrocatalisadores em reacdes eletroquimicas (61).

2.4.2 Oxido De Niobio (Nb20s)

O Oxido de nidbio tem atraido consideravel atencdo no ramo da pesquisa,
devido a sua estabilidade quimica e atividade catalitica, sendo muito utilizado em
sensores(62), varistores (56), células solares (63), dentre outras aplicacbes (38). O
Brasil € detentor de mais de 90% das reservas mundiais de nidbio, maior produtor e
exportador. Estes Oxidos existem em diferentes estequiometrias, sendo as mais
comuns o pentoxido de niodbio (Nb20s) e o didxido de nidbio (NbO2). O NbO2 é um
semicondutor com band gap em torno de 0,7 eV e apresenta diferentes estruturas
cristalinas como rutilo, monoclinica e tetragonal. Este pode apresentar um
comportamento diamagnético e é um forte agente redutor. O pentoxido de nidbio,
Nb2Os, por sua vez, € um semicondutor do tipo n com band gap em torno de 3,1 a
4,0 eV. Este possui sitios acidos de Bronsted e Lewis, com caracteristicas anfoteras
(64).

A adicdo do oxido de nidbio na estrutura da silica influencia diretamente as

suas propriedades. A formagéo de ligacdes Si-O-Nb no 6xido misto SiO2-Nb20s,
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atribui propriedades de acidos de Bronsted, alta estabilidade térmica e quimica e alta

area superficial dos materiais obtidos, além do aumento da condutividade (19).
Diferentes fases cristalinas do Nb20s podem ser obtidas dependendo do

tratamento térmico aplicado. Estas séo fase T, ortorrdmbica, a qual cristaliza em

500°C e fase H, monoclinica, que cristaliza a 1100°C, ilustradas na Figura 5 (65).

Figura 5 - (a) Estrutura H-Nb20Os; (losangos) NbOs na forma octaédrica () Nb em sitios tetraédricos,
(b) T-Nb20s no plano [001]; (O) oxigénio, (°,*) Nb no sitio tetraédrico (65).

Fonte: Silva., 2010 (65).

2.4.3 Eletrodos De Carbono Ceramico Modificados Com Oxidos De Niébio e

Estanho

A incorporacdo de Oxidos mistos na matriz da silica tem como objetivo
aumentar a estabilidade e o numero de sitios acidos de Lewis e de Bronsted,
mediante a formacdo da ligacdo Si-O-M (onde M= Sn, Nb, Ti, dentre outros),
tornando-os excelentes trocadores ibnicos capazes de reter diversas espécies em
sua estrutura, melhorando assim o desempenho do material desenvolvido para
aplicacbes eletroquimicas (19). Além disso, como estes Oxidos apresentam
propriedades semicondutoras, ha um aumento da condutividade dos ECC,
proporcionando um incremento nas respostas de corrente.

O Nb20s tem sido incorporado em eletrodos de carbono ceramico de

diversas maneiras. Por exemplo, Arenas et al (2010) imobilizaram um filme de 6xido
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de niébio sobre a matriz de um eletrodo de carbono ceramico (ECC/SiO2/Nb20s),
através da técnica sol-gel para oxidacdo eletrocatalitica de acido ascorbico. O filme
apresentou dispersdo homogénea e uma melhora significativa na condutividade do
eletrodo, provavelmente devido as propriedades semicondutoras deste éxido. O
eletrodo apresentou resposta para acido ascérbico com um LD = 25,03 pmol L e
sensibilidade igual a 23,76 pAL mmol* e desvio padrao relativo de 5,5% (19).
Francisco et al (2007) estudaram as propriedades &cidas do Oxido misto
(SiO2/Nb20s), preparado a partir do processo sol-gel, partindo de uma solucdo de
cloreto de nidbio, etanol e atmosfera de nitrogénio, com o objetivo de formar um
precursor organico de niobio Nb(OEt)s, juntamente com o precursor TEOS em HCI
(catalisador). Os xerogéis resultantes foram calcinados entre 383 K e 1273 K por 24
horas. Estudos de XPS evidenciaram a formacgéo da ligacdo Si-O-Nb, que mesmo
apos tratamento térmico manteve sua matriz estavel sem mudancas em seu
comprimento de onda (46).
Canevari et al (2007) imobilizaram a ftalocianina de cobalto (CoPc) na superficie da
matriz de um eletrodo de Oxido misto obtido pelo método sol-gel (SiO2/Sn0Oz2). A
adicdo de SnO:2 reduziu consideravelmente a resisténcia elétrica da matriz,
apresentando assim, potencial para a preparacao de um sensor eletroquimico para o
acido oxalico (10). Em outro trabalho, o ECC modificado com 6xido de estanho foi
obtido utilizando o processo sol-gel a partir da adicdo de um precursor inorganico,
SnCls.5H20 e HCI como catalisador. O xerogel obtido foi moido e lavado no extrator
Soxhlet por 12 horas. Este material apds seco foi compactado em disco e adicionado
contato elétrico. Um polimero hibrido organico-inorganico do tipo silsesquioxano,
soluvel em meio aquoso, foi imobilizado na superficie do ECC, e suas caracteristicas
morfolégicas e estruturais foram estudadas no desenvolvimento do sensor
eletroquimico para nitrito (18). Em outro trabalho de Arguello et al (2009),
desenvolveu um eletrodo de carbono ceramico dopado com 6xido de estanho (SiO2-
Sn0:2) e modificado com ftalocianina de cobalto. O xerogel formado foi moido e o p6
obtido lavado por 24 horas. Apos feito isso, foram construidos eletrodos de disco
para deteccdo de acido oxalico onde, obteve-se boa linearidade na faixa de
concentracédo de 1,6 x 10°a 1,5 x 10 mol L =" (r = 0,9998), com limite de deteccdo
de 7,1x107® mol L™ (22).
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2.5 LEVOFLOXACINA

O levofloxacina ((-) (S) 9 fluoro 2,3 dihidro 3 metil 10 (4-metil 1-piperazinil)
7-oxo-7H-pirido [1,2,3 de]-1,4 benzoxazina-6-acido carboxilico), Figura 6, € um
antibiotico de segunda geracao derivado das quinolonas, o qual apresenta atividade
contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas (aerébicas e anaerobicas). Este
antibiotico € frequentemente utilizado no tratamento contra sinusite, pneumonia,
bronquite (66,67).

Este farmaco estd entre os que mais geram reacdes adversas (efeitos
colaterais ao sistema nervoso central, cardiovascular, enddcrino, gastrointestinal,
figado, cérebro e sistemas sensoriais), pois devido ao seu grande consumo e alto
tempo de meia vida entre 6 e 8 horas, apos sua utilizacdo cerca de 80% pode ser
recuperada de forma inalterada na urina por um periodo de 48 horas. Atualmente 0s
métodos relatados para a deteccdo da levofloxacina sdo cromatografia liquida
(HPLC) (68), espectroscopia de fluorescéncia e  colorimetria  (69),
espectrofotométrico (70), os quais muitas vezes sdo onerosos e/ou necessitam de
preparo da amostra antes da andlise. Sendo assim € importante a necessidade de
desenvolver técnicas para a deteccdo do mesmo de forma rapida, simples, sensivel
e econdbmica e neste aspecto as técnicas voltamétricas utilizando eletrodos

modificados se mostram promissoras para este objetivo (66).

Figura 6 — Representacao da levofloxacina.
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Fonte: Tang et al, 2014 (71).

Wang et al (2014) desenvolveram um sensor eletroquimico para detecgéo
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de levofloxacina, baseado na incorporacdo de polimeros impressos com carbono
vitreo e nanoparticulas de ouro em sua superficie. O método se mostrou sensivel
para a determinacdo do farmaco com resposta voltamétrica linear na faixa de 1,0 a
100mol L (67).

Cesarino et al (2014), desenvolveu pela primeira vez um novo sensor
baseado em nanotubos de carbono modificado com um filme de SnO: para
deteccdo eletroquimica de levofloxacina. Os autores consideraram o0 sensor uma
alternativa promissora para o uso em analises ambientais (72). Em outro trabalho da
literatura é relatado o desenvolvimento de um eletrodo de carbono vitreo modificado
com o composito CeO2-Au e nanoparticula de prata. O composito CeO2-Au propiciou
uma matriz mais estavel enquanto as nanoparticulas de prata foram responséaveis
pelo aumento de corrente para deteccao da levofloxacino (71).

Radi et al (2002) determinaram levofloxacino em urina humana utilizando um
eletrodo de carbono vitreo ndo modificado, onde obtiveram o pico de oxidacdo do
farmaco bem definido em 0,8 V, sendo a faixa linear obtida entre 6,0 x 10-° a 5,0 x
10-7 mol L?, obtendo um limite de deteccdo de 5,0 x 10-° mol Lt. O método
proposto foi considerado simples e preciso para determinacdo do farmaco, podendo
ser utilizado para monitoramento do mesmo em pacientes (73).

Até o momento nao foram desenvolvidos eletrodo de carbono ceramico para
deteccdo da levofloxacino. Este método se torna atrativo frente a outros métodos,
como exemplo por HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia), devido as
medidas realizadas por ECC serem rapidas, ndo precisarem de um pré-tratamento,
apresentarem baixo custo, tendo sua superficie facilmente renovada através do
polimento, podendo ser utilizada inUmeras vezes além das andlises ser realizadas in

Ssitu.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral determinar as melhores condi¢des
para obtencdo de materiais de eletrodos de carbono ceramico modificados com
SnO2 (ECC/SiO2-Sn0z2), Nb20s (ECC/SiO2-Nb20s), bem como 6xido mistos de
SnO2/Nb20s (ECC/SiO2-Sn02-Nb20s), para subsequente caracterizagéao e estudo da
influéncia da composicao destes sistemas na resposta eletroquimica dos mesmos, a
qual podera conferir diferentes propriedades, para posterior aplicacdo no

desenvolvimento de sensores eletroquimicos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar eletrodos de carbono ceramico (ECC/SiO2), utilizando-se o0s
precursores, TEOS e MTMOS;

e Sintetizar eletrodos de carbono ceramico (ECC) modificados com SnO:
(ECC/SiO2-Sn0y);

e Otimizar as condicdes de sintese do sistema ECC/SiO2-SnO:2 a partir de um
planejamento estatistico 23 com variacdo nas quantidades de precursor
organico (MTMOS), precursor inorganico (dibutildiacetato de estanho) e
proporcao catalisador HCl/grafite;

e Construir eletrodos a base de carbono cerdmico modificados com 6xido de
niobio, ECC/SiO2-Nb20s e misto com os O6xidos de estanho e nidbio,
ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s;

e Caracterizar os materiais dos eletrodos obtidos por técnicas espectroscépicas
(FTIR, RAMAN e XPS), morfolégicas (MEV/FEG-EDS), DRX e técnicas
voltamétricas (voltametria ciclica (VC) e voltametria de pulso diferencial
(VPD);

e Estudar por técnicas voltamétricas (VC e VPD) os diferentes sistemas de
eletrodos para se verificar a potencialidade para aplicagdo como sensores
eletroquimicos;

e Avaliar as respostas eletroquimicas dos eletrodos na aplicacdo da deteccao

de levofloxacino hemiihidratado.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

Os reagentes utlizados no desenvolvimento deste trabalho estédo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados para as sinteses dos materiais compositos.

Reagente | Férmula | Procedéncia | Pureza
Trimetoximetilsilano CH3sSi(OCH3s)s3 Sigma-Aldrich 98,00%
(MTMOS)
Tetraetilortosilicato Si(C2Hs50)4 Sigma-Aldrich 98,00%
(TEOS)
Alcool Metilico CHsOH Neon 99,8%
Acido cloridrico HCI Dinamica 38%
Dibutildiacetato de (C4H11)2SNn(OCOCHs)2  Sigma-Aldrich
estanho Grau
técnico
Cloreto de nidbio (V) NbCls Sigma-Aldrich 99,0%
Grafite em po C Sigma-Aldrich 99,9%
Levofloxacino Ci8H20FN304.%2H20 Henrifarma 99,0%
hemiihidratado
Alcool etilico C2HsOH Synth 95,0%
Ferricianeto de Ks[Fe(CN)s] Sigma-Aldrich 99
potassio
Ferrocianeto de Ka[Fe(CN)s] Vetec 98,5
potassio

Fonte: O autor.

4.2 OBTENCAO DO COMPOSITO ECC/SIO2

O composito ECC/SIO:2 foi preparado de acordo com duas metodologias,
pelo método convencional desenvolvido por Lev et al (1995) (1,34), e pela
modificacdo deste método para insercdo de Oxidos mistos em sua estrutura, as

quais foram adaptacdes de procedimentos ja descritos na literatura (10,18,19,37).
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4.2.1 Sintese Dos Eletrodos De Carbono Ceramico (ECC/SiO;), Pelo Método

Convencional

Neste item seguiu-se a metodologia adotada por Levet al, a qual foi
otimizada em outros trabalhos descritos na literatura (1,34,39). Paracomparacao
foram utilizados dois tipos de precursores (MTMOS e TEOS). A sintese do
composito ECC/SIOz foi realizada a partir da metodologia sol-gel, a partir da adi¢cao
de 1,2 mL do precursor (MTMOS ou TEOS), 1,5 mL de solvente (metanol ou etanol)
e 15 pL de HCI 38% m/m. A mistura foi agitada até geleificacdo do material. Em
seguida adicionou-se 1,8 g de p6 de grafite. Os sistemas obtidos foram colocados
em seringas de polipropileno com 3 mm de diametro, e adicionado fio de cobre para
contato elétrico. Estes foram levados deixados em dessecador por 60 dias. Estes
sistemas serdo designados neste trabalho como ECCM (para utilizacdo do precursor
MTMOS) e ECCT( para utilizacdo do precursor TEOS).

4.2.2 Nova Rota De Sintese Do ECC/SiO2 a Partir De Modificacdbes Do Método

Convencional

As sinteses a seguir foram desenvolvidas segundo modificacdes de diversas
metodologias de carbono ceramico descritas na literatura (10,18,19,37). Esta foi
realizada a partir da adicdo de 20 mL do precursor (MTMOS), 20 mL de metanol,
0,24 mL de HCI 38% m/m e 1,84 mL de H20. A mistura foi mantida em agitacéo por
3 horas. Em seguida aqueceu-se a 60°C sob refluxo por 1 hora, entdo adicionou-se
22 g de po de grafite (Sigma-Aldrich) e 10 mL de metanol. Esta mistura foi aquecida
por 1 hora e apds este periodo elevou-se a temperatura a 80°C para total
evaporacao do solvente. Os materiais obtidos foram colocados em uma seringa de
polipropileno com 3 mm de didmetro, adicionado contato elétrico de cobre para
subsequente caracterizacdo eletroquimica, sendo entdo deixados em dessecador
por 60 dias. Este sistema sera designado neste trabalho como ECC/SIOz.
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4.3 OBTENCAO DO COMPOSITO ECC/SiO2-Sn0>

4.3.1 Efeito Da Temperatura Na Sintese Do Compdésito ECC/SiO2-SnOz2

Para este estudo foram utilizadas diferentes temperaturas nas etapas iniciais
da sintese (25°C e 60°C). Para o sistema preparado a 25°C (ECC/SiO2-SnOz(s)),
adicionou-se 20 mL de MTMOS, 20 mL do solvente (metanol) e 0,24 mL de HCI 38%
m/m com 1,84 mL de H20. Esta mistura foi mantida inicialmente a temperatura
ambiente (25°C) e entéo agitada por 3 horas. Posteriormente adicionou-se 5,4 mL de
dibutildiacetato de estanho ((C4H11)2Sn(OCOCHs3)2) e 10 mL de metanol, mantendo-
se sob agitacao por 1 hora, em seguida foi realizado aquecimento a 60°C por 1 hora.
Apés este procedimento, adicionou-se 22 g de pé de grafite e manteve-se nas
mesmas condi¢des por mais 1 hora. Ao final da sintese a temperatura do sistema foi
elevada a 80°C para evaporacao do solvente. Os materiais obtidos foram colocados
em uma seringa de polipropileno com 3 mm de diametro e adicionado contato
elétrico de cobre. Estes foram secos em dessecador por 60 dias. O mesmo
procedimento foi realizado para o sistema ECC/SiO2-SnOz@0) N0 entanto, para este,
iniciou-se a sintese a 60°C.

Ao final deste procedimento foram obtidos dois eletrodos de carbono
ceramico: ECC/SiO2-SnOz25), onde iniciou-se a sintese a temperatura ambiente
(25°C) e ECC/SiO2-SnO2s0), na sintese a 60°C.

4.3.2 Sintese Do Composito ECC/SiO2-SnO2 Utilizando-se Diferentes Precursores
Do Oxido

Para a sintese do ECC/SiO2-SnO2 foram utilizados os dois precursores
TEOS e MTMOS pela técnica sol-gel, de modo a verificar a influéncia destes frente a
presenca do SnO:2 na estrutura final. Desta forma seguiu-se 0 seguinte
procedimento: Adicionou-se 20 mL do precursor (TEOS ou MTMOS), 20 mL do
solvente (etanol ou metanol) e 0,24 mL de HCI 38% m/m com 1,84 mL de H20. Esta
mistura foi mantida inicialmente a temperatura ambiente (25°C) e entédo agitada por 3
horas. Posteriormente adicionou-se 5,4 mL de dibutildiacetato de estanho ((CaH11)2)
Sn(OCOCHSs3)2) e 10 mL de metanol por 1 hora, em seguida realizou-se aguecimento

a 60°C por 1 hora. Apos este procedimento, adicionou-se 22 g de p6 de grafite mais
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10 mL de metanol e manteve-se nas mesmas condicbes por mais 1 hora. A
temperatura do sistema foi elevada a 80°C para evaporacdo do solvente. Os
materiais obtidos foram colocados em uma seringa de polipropileno com 3 mm de
didmetro e adicionado contato elétrico de cobre. Estes foram secos em dessecador
por 60 dias. Ao final deste procedimento foram obtidos dois eletrodos de carbono
ceramico: ECC/SiO2-SnOz2 (r) - com o precursor TEOS; o sistema ECC/SiO2-SnO2 (v)

- com o precursor MTMOS.

4.3.3 Otimizacdo Da Sintese Do Composito ECC/SiO2-SnO2 Por Planejamento

Fatorial

Realizou-se um planejamento fatorial para otimizagdo da sintese do 6xido
misto ECC/SiO2-SnO2 com o objetivo de verificar a influéncia da interacdo das
variaveis da sintese em estudo, e ndo apenas estas isoladamente. Para a
otimizacdo da sintese, realizou-se um planejamento fatorial 22 com triplicata do
ponto central para o célculo das estimativas do desvio. Os fatores estudados foram:
qguantidade de catalisador (HCI), quantidade de precursor inorganico
((C4H11)2SN(OCOCHSs)2) e proporcdo grafite/precursor organico (MTMOS). Foram
realizados ensaios para todas as combinacdes possiveis, totalizando 11 ensaios.
Para a sintese em estudo manteve-se fixa a quantidade de solvente 21,5 ml
(metanol) e 1,84 ml (adgua) e foram adicionadas diferentes quantidades de
catalisador, precursor inorganico e proporcdo grafite/precursor organico, conforme
apresentado na Tabela 2. A sequéncia e o tempo de sintese foram mantidos iguais
aos do procedimento 4.3.1, utilizando diferentes precursores. Para as analises
voltameétricas dos eletrodos, adicionou-se contato elétrico de cobre e manteve-se 0
mesmo a temperatura ambiente em dessecador para evaporacdo do solvente por
um periodo de 60 dias. As melhores respostas foram baseadas em valores de
corrente (Ipa e Ipc) e de potencial (Epa e Epc), na presenca da molécula sonda
[Fe(CN)g]3/4 5,0mmol L.
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Tabela 2 - Fatores e niveis estudados na otimizacédo da sintese do ECC/SiO2-SnO:.

Fatores ) (0) (+)
Catalisador (HCI) (mL) 0,20 0,24 0,28
Grafite / precursor organico (m/m) 50/50 55/45 60/40
Precursor inorganico (mL) 4.4 54 6,4

Fonte: O autor.

4.4 SINTESE DO COMPOSITO ECC/SiO2-Nb20s

Para preparacdo do compdsito ECC/SiO2-Nb20s utilizou-se NbCls como
precursor inorganico. Estefoi preparado a partir da adicdo de 20 mL de MTMOS, o
qual foi pré-hidrolisado em uma solucdo de 20 mL de metanol €0,24 mL de HCI 38%
m/m com 1,84 mL de H20 durante 3 horas. A solugio resultante adicionou-se 1,6 g
de NDbCls, o qual ficou em atmosfera inerte de nitrogénio sob refluxo e agitagéo por 1
hora. Em seguida aqueceu-se o sistema a 60°C por mais 1 hora. Apds adicionou-se
22 g de po de grafite e 10 mL de metanol, manteve-se o sistema a 60°C por mais 1
hora. Em seguida elevou-se a temperatura para 80°C para evaporacdo do solvente.
O xerogel formado foi colocado em uma seringa de polipropileno com 3 mm de
didmetro e adicionado contato elétrico de cobre para as medidas voltamétricas.
Estes foram levados para dessecador por 60 dias.

4.5 SINTESE DO COMPOSITO ECC/SiO2-Sn02-Nb20s

O material compésito (ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s),foi preparado a partir da
adicao de 20 mL de MTMOS, o qual foi pré-hidrolisado em 0,24 mL de HCI| 38% m/m
com 1,84 mL de H20 durante 3 horas. A solucéo resultante adicionou-se 5,4 mL de
dibutildiacetato de estanho e 10 mLde metanol, mantendo-se sob agitagdo por 1
hora. Em seguida adicionou-se 1,6 g de NbCls que permaneceu em atmosfera inerte
de nitrogénio sob refluxo e agitacdo por 1 hora. Aqueceu-se 0 sistema a 60°C por
mais 1 hora e adicionou-se 22 g de p6 de grafite e 10 mL de metanol e manteve-se

em agitacdo por 1 hora. Em seguida elevou-se a temperatura para 80°C para
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evaporacdo do solvente. O xerogel formado foi colocado em uma seringa de
polipropileno com 3 mm de diametro e adicionado contato elétrico de cobre para as
medidas voltamétricas. Estesforam levados para dessecador para secagem do
compasito por 60 dias.

4.6 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.6.1 Caracterizagdo Morfolégica Por MEV/FEG

A caracterizacdo morfoldgica foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura com efeito de campo da TESCANR, modelo MIRA3 LM (CLABMU-
UEPG).Para isto, as amostras foram trituradas em almofariz e metalizadas em ouro

por “sputtering”, QUORUMR, modelo SC7620 com ouro a fim de a tornar condutora.

4.6.2 Espectroscopia Na regido Do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR dos materiais compdésitos foram obtidos utilizando
pastilhas de KBr, com 1% (m/m) dos 6xidos mistos. Para esta andlise utilizou-se o
equipamento da Marca PerkinElmer, Modelo FT-IR Spectrometer Frontier. As

medidas foram realizadas na faixa de 500a 3500 cmt, com 64 acumulacdes.

4.6.3 Espectroscopia RAMAN

As analises foram realizadas a partir da deposicdo das amostras na forma
de po, sobre uma placa de vidro nas seguintes condicdes: Laser: 20mW; Resolucao:
9-15 cm?; faixa do espectro de 400 a 4000 cm; tempo de integracdo de 5s e
abertura - 50 x 1000.

4.6.4 Energia De Band gap
As medidas para calculo do valor do band gap foram realizadas a partir do

po dos materiais sem adicdo de carbono grafite (SiO2-SnO2, SiO2-Nb20s, SiO2-SnO2-

Nb20s), utilizando o equipamento de UV-visivel, pela técnica de reflectancia difusa,
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medidas em um espectrofotdbmetro modelo Cary 50/ Varian. As medidas foram
realizadas no intervalo do espectro correspondente as regides do ultravioleta ao

infravermelho proximo, na faixa de comprimento de onda de 380 a 860 nm.

4.6.5 Difratometria De Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos pelo difratbmetro Rigaku Ultima IV. Para
esta andlise utilizou-se tubo de Cu, com angulo de varredura de 5° — 75° e
velocidade 2°/min.

4.6.6 Espectroscopia De Fotoelétrons De Raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos com o equipamento Thermo K-Alpha
(Thermo Scientific Inc.), Al Ka (1486 eV) raiosX monocromatico com tamanho de
abertura (spot size cannon) de 300 um. A energia de 200 eV foi usada para
varredura longa e 50 eV para varredura curta, com resolucdo de 1 e 0,01 eV,
respectivamente.O intervalo de energia foi de 0 a 1300 eV. Os espectros foram
ajustados no programa padrdo AVANTAGE 5.89 (analise quimica de superficie) para

analise de XPS por deconvolucéo dos picos.

4.6.7 Estudos Voltamétricos

Com o objetivo de caracterizar eletroquimicamente os eletrodos preparados,
foram obtidos voltamogramas ciclicos para verificar o comportamento eletroquimico
dos mesmos antes (ECC/SiO2) e apds a insercdo dos 6xidos de nidbio e estanho
(ECC/SiO2-Sn02; ECC/SiO2-Nb20s; ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s5). O potencial foi variado
entre -0,05 e 0,6 V a 50 mVs™ na presenca de [Fe(CN)s]*/* 5,0mmol.L?, utilizando-
se como eletrodo de referéncia Ag/AgCl e contra-eletrodo de Pt. Para estas medidas
utilizou-se o Potenciostato/Galvanostato, AUTOLAB, modelo PGSTAT 100,
controlado pelo software GPES 4.9. Para a aplicacdo destes eletrodos na
determinacdo do farmaco Levofloxacino hemiidratado (LEVO) foram realizados
estudos de voltametria de pulso diferencial na presenca do mesmo. Os parametros
instrumentais utilizados foram: apuso = 0,140 V, v= 40 mVs?, Epulso = 0,10 V e
tpulso 0,002 s, intervalo de tempo = 0,1 s, mantendo fixa a concentracdo de 2 x 103

mol L de levofloxacino. Apés a otimizagédo dos parametros experimentais (tampéao
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BR 0,04 mol L't em pH = 5,0, = 40 mVs™ e apuso= 140 mV), curvas analiticas (n=3)

foram construidas no intervalo de 6,21 x 10° a 6,97 x 104 mol L.

4.6.8 Espectroscopia De Impedancia Eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas no potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 100, controlado pelo
software GPES FRA 4.9, o qual foi utilizado para aquisicdo e analise dos dados de
impedancia. As medidas foram realizadas na faixa de frequéncia de 10 kHz a 100

mHz em solucéo de [Fe(CN)s]3’4 5,0 mmolL? e o potencial foi fixo em 0,25 V.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS MATERIAIS
COMPOSITOS ECC/SIO2

A sintese de Lev et al (1995), (34) convencionalmente utilizada para a
preparacao de eletrodos de carbono ceramico (ECC), apresenta a desvantagem de
ndo possibilitar a incorporacdo de outras espécies quimicas, tais como Oxidos
metalicos (SnOz, ZrO2, Nb20s, TiO2) na estrutura da rede da silica.

A incorporacao de oxidos a partir da formacéo da ligacao Si-O-M (sendo M=
metal), permite a imobilizacdo de espécies com propriedades eletrocataliticas no
bulk do eletrodo, aumentando assim, a seletividade e condutividade do sistema para
futuras aplicagdes como sensores eletroquimicos. Atualmente, a obtencdo dos
materiais compadsitos para construcao de tais eletrodos apresenta inimeras etapas
como por exemplo, lavagem e prensagem, o que pode chegar a descaracterizar 0s
mesmos como eletrodos de carbono ceramico e se tornam inviaveis devido ao custo
e demanda de tempo (37,45,46,74). A nova rota de sintese desenvolvida para
obtencdo do ECC/SiO2/X, sendo X= o6xido metalico adicionado, permite a
modificacdo da estrutura da silica com diferentes 6xidos metalicos ja incorporados a
matriz de carbono. Outra vantagem deste processo é que o mesmo pode ser
realizado em uma Unica etapa para posterior aplicacdo e andlises tendo ao final do
processo um eletrodo de carbono ceramico versétil e robusto, podendo-se modificar
este sistema de acordo com a aplicacdo futura desejada. Os eletrodos
desenvolvidos permanecem com suas propriedades voltamétricas por pelo menos
quatro anos (até a data atual em estudo), podendo ser reutilizados inimeras vezes.
Adicionalmente, a sua superficie também pode ser modificada e facilmente renovada
pelo simples polimento do mesmo, enaltecendo assim sua alta durabilidade para
futuras aplicages, gerando como consequéncia um grande ganho econdmico.

De forma a comparar a eficiéncia da metodologia de sintese adaptada em
relacdo ao meétodo de Lev, foram primeiramente preparados ECC, utilizando-se as
duas diferentes sinteses e entdo realizados estudos de voltametria ciclica na
presenca da molécula sonda [Fe(CN)s]*’*. Nos voltamogramas ciclicos obtidos,
ilustrados na Figura 7, o sistema ECCM (método Lev) na presenca de K[Fe(CN)sg] 3/#

, apresentou um pico anddico em Epa= 0,3 V e catddico em Epc= 0,2 V, sendo este
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resultante doprocesso redox da molécula sonda, com Ipa = 88,4 pA e Ipc = 113,2 pA
(onde Ipa/lpc = 0,78) e variacdo entre os potenciais de pico AEp= (Epa-Epc) = 97,5
mV. Para o sistema ECC/SiO2 (metodologia proposta) (Figura 7a), o eletrodo
apresentou Epa= 0,32 V e catédico em Epc= 0,18 V com Ipa = 147 pA, Ipc = 145,9
HA (Ipa/lpc = 1,008) e AEp= 132 mV. De acordo com esses parametros ambos o0s
sistemas podem ser caracterizados por processos quase reversiveis com uma boa
resolucdo dos picos anddicos e catddicos. Porém o sistema ECC/SiOzapresentou
um maior valor de corrente, equivalente a um aumento de 60% em relacdo ao
sistema ECCM. Uma possivel explicacdo para obtencdo de uma melhor resposta
eletroquimica para o ECC/SiO2, se deve ao seu maior tempo de sintese

proporcionando uma maior organizacao e homogeneidade do compadsito obtido.

Figura 7 — (a) Voltamogramas ciclicos dos sistemas ECCM e ECC/SiO2 na presenca de [Fe(CN)s]*/*
5,0 mmol, v=50 mV.s (b) ECCT na presenca de [Fe(CN)g]3/4 5,0 mmol v=50 mV.s™.
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Fonte: O autor.
Para a sintese realizada de acordo com o método de Lev, variou-se 0
precursor organico, obtendo-se o sistema ECCT (com a utilizacdo do precursor
organico TEOS) representado na Figura 7b inserida. Neste caso, 0os voltamogramas

apresentaram Epa= 0,30 V e Epc= 0,22 V com Ipa = 70 pA, Ipc = 82,7 pA (Ipa/lpc =
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0,846) e AEp= 76 mV. Ao comparar com o ECCM, pode ser constatado que este
apresentou uma melhor resposta voltamétrica, além de menor corrente capacitiva e
maior reversibilidade do sistema em relacdo ao ECCT nas mesmas condic¢des. Este
comportamento pode ser explicado pelo fato de o MTMOS aumentar a
hidrofobicidade na interface eletrodo-solucédo, minimizando a corrente de fundo a
qual é proporcional a superficie condutora do eletrodo aumentando assim, a sua
sensibilidade (39). Desta forma, o MTMOS foi 0 precursor utilizado para os demais
estudos. Na Figura 8, sdo apresentados os voltamogramas ciclicosdo
sistema ECC/SiO2 (obtido com o precursor MTMOS)em diferentes velocidades de
varredura (Figura 8a), com o objetivo de definir qual o processo de transferéncia de
massa ocorre na interface eletrodo-solucdo. A escolha desse sistema foi baseada
nas melhores respostas eletroquimicas (com relacdo aos valores de corrente),
sendo esse eletrodo mais promissor para o0 desenvolvimento de sensores
eletroquimicos. O gréafico de Ipa em funcéo da raiz quadrada de varredura (v?) R =
0,994 (Figura 8 c) apresentou uma maior linearidade em relacdo ao de Ip em funcéo
da velocidade de varredura (v)(Figura 8 b), indicando que o processo de
transferéncia de massa é caracteristico de um processo difusional (75,76). De forma
a confirmar se o processo de transferéncia de massa do ECC/SiO: é difusional e ndo
adsortivo, construiu-se o grafico de duplo logaritimo entre Ipa e v (Figura 8 d).
Segundo a literatura, uma inclinacdo no grafico log Ipa vs log v igual a 0,5 € obtido
para processos difusionais, enquanto que para processos adsortivos a inclinacdo é
igual a 1,0. O intervalo entre 0,5 e 1,0 é indicativo de um processo misto controlado
por difusdo e adsorcdo (77). Como o grafico para o ECC/SiO2 apresentou um
coeficiente angular igual b= 0,38 (mais préximo de 0,5), pode-se afirmar que este

apresenta comportamento caracteristico de um processo difusional.
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Figura 8 — (a) Voltamogramas ciclicos obtidos para ECC/SiO2, com a velocidade de varredura
variando entre 10 a 100 mVs?, (b) Gréfico de Ipa vs v (c) Ipa vsv!2(d) log Ipa vs log v.
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Fonte: O autor.
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Na Figura 9, esta representado o estudo da repetibilidade da resposta

eletroquimica para o sistema ECC/SiO2 o qual foi submetido a 100 ciclos

voltamétricos consecutivos na presenca de [Fe(CN)es]>/* em concentracéo fixa de

50 mmol/L e v= 50 mV.s1.

A resposta foi avaliada por meio dos desvios

apresentados nos valores de Ipa e Ipc dos voltamogramas obtidos. Este sistema

apresentou-se estavel com baixo desvio de corrente em torno de 1,22% para Ipae de

2,22% para Ipc.
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Figura 9 - (a) Estudo da repetibilidade para o sistema ECC/SiOz(b) Estabilidade em funcdo da
variacdo de Ipa e Ipc em funcdo do numero de ciclos voltamétricos para o sistema ECC/SiO2 na
presencga de [Fe(CN)e]3/+ a v=50 mV.s™..
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Fonte: O autor.

5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS MATERIAIS
COMPOSITOS ECC/SiO2-Sn0O>

Primeiramente, com o0 objetivo de estipular os parametrosda analise
multivariada do processo de otimizacdo da sintese do ECC/SiO2-SnO2 foram
estudadas de maneira univariada algumas varidveis que poderiam influenciar de
maneira significativa nas propriedades do compdsito obtido, dentre elas destacam-
se: tipo de precursor inorganico e precursor organico e temperatura inicial de
sintese. Em estudos preliminares verificou-se que ao utilizar o precursor SnCl4.5H20,
ndo observou-se os picos voltamétricos referentes a molécula sonda ([Fe(CN)s]>7+),
provavelmente devido ao excesso de ions cloreto na superficie do eletrodo,
dificultando assim o processo de transferéncia de elétrons na interface-eletrodo
solucéo (54). Logo, com o objetivo de minimizar a presenca destes ions, utilizou-se o
precursor dibutildiacetato de estanho ((C4H11)2Sn(OCOCHS3)2), onde obteve-se uma
boa resolucdo dos picos anodicos e catodicos além de uma melhor resposta
voltamétrica. Desta forma, este foi o precursor inorganico selecionado para dar
continuidade aos estudos. Outro fator estudado foi a temperatura, pois sabe-se que
esta, assim como a quantidade de agua e pH da solucdo, dentre outros fatores,
podem influenciar na reacao de hidrolise. De acordo com a literatura, a adicdo de

uma maior quantidade de catalisador juntamente com o0 aumento da temperatura
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potencializa as reacfes de hidrélise e condensacdo. A auséncia de algum dos
fatores citados anteriormente pode tornar a reacao de hidrélise incompleta (25).

Foi verificada a influéncia dos precursores de silicio na sintese dos eletrodos
de carbono ceramico dopados com 6xido de estanho. Para tanto foram utilizados o
MTMOS e TEOS para o sistema ECC/SiO2-SnO: frente a nova sintese proposta. Na
Tabela 3, estdo mostrados os parametros eletroquimicos dos testes realizados antes
da otimizagcdo do sistema, (dados voltamétricos e medidas de EIE) para os
ECC/SnO2 obtido com os diferentes precursores. Similar ao observado para o
sistema ECC/SiOz,verificou-se uma melhor resposta voltamétrica quando utiliza-se o
precursor MTMOSem relacdo ao TEOS em ambos os casos. Observou-se também
uma menor corrente capacitiva quando foi utilizado o MTMOS, o que corrobora com
outros trabalhos na literatura (39). Para este eletrodo verificou-se uma maior
reversibilidade do sistema em relacdo ao obtido com TEOS nas mesmas condicdes.
Uma explicacédo para este comportamento é que por este se tratar de um precursor
hidrofébico, apenas um pequeno numero de particulas de carbono presente na
interface eletrodo-solucdo permanece em contato com o eletr6lito, minimizando a
corrente de fundo (39).

Além da influéncia do catalisador foi também verificado a influéncia da
temperatura na resposta eletroquimica e propriedades microestruturais do eletrodo
compdsito, realizou-se a sintese em duas temperaturas diferentes: 25e 60°C. Os
eletrodos obtidos foram designados como ECC/SiO2-SnOz25) e ECC/SiO2-SnO2(s0).

Os gréficos dos estudos voltamétricos dos mesmos se encontram nas Figuras 10.
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Figura 10 — (a) Voltamogramas ciclicos do sistema ECC/SiO2-SnOzesem comparagdo com o sistema
ECC/SiO2-SnO2e0) na presenca de [Fe(CN)g]3/4 5,0 mmol, v=50 mV.s™.
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Fonte: O autor.

Nos voltamogramas ciclicos obtidos na Figura 10 para o sistema ECC/SiO2-
SnOz@s)apresentou Ipa = 167,7 pA e Ipc = 160,0 pA com relagéo Ipa/lpc = 1,029 e 0
AEp = 123 mV. Ja o sistema ECC/SiO2-SnOzs0) apresentou Ipa = 120,3 pA e Ipc =
116,1 pA e uma relacgédo Ipa/lpc = 1,036 e com uma variagdo entre 0s potenciais de
pico AEp = 169 mV. Ambos os sistemas apresentaram aumento na corrente e na
reversibilidade do processo, com uma diminuicdo significativa do AEp, porém o
sistema ECC/SiO2-SnO2@25), onde iniciou-se a sintese a temperatura ambiente
apresentou uma maior corrente e um processo mais reversivel em relacdo ao
sistema onde iniciou-se a sintese a temperatura de 60°C, desta forma com o
aumento da temperatura ndo foi verificado um aumento significativo da corrente,
escolheu-se dar continuidade aos estudos mantendo a temperatura ambiente (25°C)
como padréao.
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Tabela 3 - Parametros eletroquimicos obtidos para os eletrodos compdsitos ECC/SiO2-SnO2 (v e
ECC/SiO2-SnO2 ().

Eletrodo Ipa Ipc Rct* Ipa/lpc AEp (mV)
@A) | (uay | MM
ECC/SiO2- SnO2 () 17,1 24,6 776 0,69 171
ECC/SiO2- SnO2 () 9,4 17,0 1039 0,57 175

*Rct = resisténcia a transferéncia de carga.

Fonte: O autor.

Para o sistema ECC/SiO2-SnO2v), observou-se uma boa resolucdo dos
picos anddicos e catddicos. O sistema apresentou uma relacao Ipa/lpc = 0,69 pA e a
variagdo entre os potenciais de pico AEp= 171 mV.Com relacdo ao sistema
ECC/SiO2-SnO2 (1), este apresentou uma relacdo Ipa/lpc = 0,57 PA e a variagado

entre os potenciais de pico AEp= 175 mV (Tabela 3).

Na Figura 11 estdo apresentados os Diagramas de Nyquist obtidos por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica para os sistemas ECC/SiO2-SnO2 me
ECC/SiO2-SnO2 (v). Este apresentou um semicirculo referente a capacitancia da
dupla camada na interface eletrodo/solu¢céo, sendo o diametro deste equivalente a
resisténcia a transferéncia de carga (Rct) (75,76). Para o sistema ECC/SiO2-SnOz2 (w)
obteve-se Rct = 776 ohms e para o sistema ECC/SiO2-SnOz2 (1), Rer = 1039 ohms.
Este menor valor de Rct para o ECC/SiO2-SnO2 vy corrobora também com a maior
corrente obtida neste sistema, dado este que esta de acordo com resultados obtidos
em trabalhos da literatura (39).
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Figura 11 — Diagramas de Nyquist obtidos para o sistema ECC/SiO2-SnO2 vy comparativo ao
sistemaECC/SiO2 SnO2 mha presenca de [Fe(CN)s]3/4 5,0 mmol L.
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Fonte: O autor.

5.3 OTIMIZACAO DA SINTESE DE ECC/SiO2-SnO2 POR PLANEJAMENTO
FATORIAL

Apos estipulados alguns parametros relacionados a sintese dos ECC
(temperatura de sintese e precursores), foram realizados estudos voltamétricos para
a realizacdo de um planejamento fatorial de modo a incrementar as propriedades
eletroquimicas do eletrodo. Desta forma, a preparacdo do ECC/SiO2-SnO: foi
otimizada através de um planejamento fatorial 23 (com triplicata do ponto central).
Neste caso, a quantidade de catalisador (HCI), precursor inorganico (Dibutildiacetato
de estanho) e a proporgcédo grafite/precursor organico (MTMOS) (Tabelas 4 e 5)
foram simultaneamente avaliadas para fornecer informacdes sobre os efeitos dessas
variaveis sobre a resposta do eletrodo, possibilitando verificar a influéncia de cada

um, assim como suas interagdes. As correntes de pico anodica (Ipa) e separacao
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entre os potenciais de pico (AEp) em presenca da sonda eletroquimica foram as

respostas analisadas.

Tabela 4- Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial 23.

Fatores ) (0) (+)
Catalisador (HCI) (mL) 0,20 0,24 0,28
Grafite / precursor organico - 50/50 55/45 60/40

(MTMOS*) (m/m)
Precursor inorganico (mL) 4.4 54 6,4

(Dibutildiacetato de estanho**)

*MTMOS: d= 0,955 g/mL; ** Dibutildiacetato de estanho(C4Hs).Sn(OCOCHj5), d= 1,32 g/mL.
Fonte: O autor.

Tabela 5 - Propor¢cdes de grafite/precursor referentes aos niveis utilizados nos ensaios para a
otimizag&o da sintese.

(% m/m) (-) 50/50 (0) 55/45 (+) 60/40
Grafite 20,55¢ 22,69 24,669
Precursor* 20,55¢g 18,5g 16,449

*MTMOS: d= 0,955g/MI

Fonte: O autor.

O melhor sistema foi selecionado de acordo com as correntes anddicas (Ipa)
e a separacdo dos potenciais de pico (AEp) dos voltamogramas na presenca de
[Fe(CN)e]*#,5,0 mmol a v= 50 mVs™. Estes resultados sdo mostrados na Tabela
6.Esses ensaios foram realizados de forma aleatéria para evitar um erro sistematico

gue poderia vir a ser interpretado como efeito significativo.
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Tabela 6 -Fatores, niveis e respostas eletroquimicas para o planejamento fatorial completo 23
utilizado para a otimizacdo da sintese ECC/SiO2-SnOa.

Ensaios | Catalisador | Grafite/precursor Precursor Ipa(HA) | AER(MV)
(MTMOS) inorganico
(Dibutildiacetato
de estanho)

1 - - - 161,5 120
2 + - - 197,5 100
3 - + - 137,7 180
4 + + - 222,8 165
5 - - + 183,9 130
6 + - + 151,5 114
7 - + + 175,0 120
8 + + + 136,1 140
9 0 0 0 158,4 130
10 0 0 0 157,4 160
11 0 0 0 149,9 130

Analisando-se as respostas obtidas nos ensaios do planejamento 23 do
sistema compdsitoECC/SiO2-SnO2, verificou-se que a maior sensibilidade de
corrente foi obtida no ensaio 4 (Ipa = 222,8 pA). Resultando nas seguintes condi¢cbes
otimizadas para a sintese de um ECC mais adequado para aplicacbes
eletroquimicas: quantidade de catalisador 0,28 mL, proporcdo grafite/precursor
60:40, quantidade de precursor inorganico 4,4 mL. O tratamento estatistico dos
dados evidenciou que, com 95% de confianga, para variagdo dos potenciais de pico
(AEP) nenhum dos efeitos foram significativos, enquanto que, para a corrente de pico
anodica (Ipa) apenas o efeito de interacdo de segunda ordem: catalisador X
precursor inorgéanico foi significativo (Tabela 7). Esta interagdo de segunda ordem
indica que apenas dois dos trés fatores estudados devem ser levados em
consideracdo para se obter uma maior resposta de corrente. A influéncia do
catalisador HCI corrobora com estudos previamente realizados por Skeika et al (39),
0s quais verificaram que a menor quantidade do catalisador (HCI) utilizada pode

resultar em um material ceramico mais poroso, o que favorece a difusdo das
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espécies do eletrdlito. Foi observado experimentalmente neste trabalho que a maior
guantidade de catalisador adicionado resulta na rapida gelificacdo do material,
podendo assim impedir a continuidade do processo de sintese, devido ao processo
de hidrélise e condensacdo provenientes do sistema sol-gel serem fortemente

acelerados.

Tabela 7 - Efeitos de interacdo para planejamento fatorial 23.

Parametros Ipa AEp
Estimativa do desvio (SD) SD X tgs%,v=2 = SD X tos%, v=2=
18,9 74,5

Efeitos principais

1) Catalisador 12,5 -7,8
2) Grafite/precursor organico -6 35,3
3) Precursor inorganico 18,5 15,3

Efeitos de interacao

1x2) Catalisador x  Grafite/precursor 10,5 10,3
organico
1x3) Catalisador x precursor inorganico -48 9,8
2x3) Grafite/precursor X precursor -6,5 27,3
inorganico
1x2x3) Catalisador x Grafite/precursor 14 7,8

organico x precursor inorganico

Fonte: O autor.

A representacdo geométrica do efeito de interacdo, catalisador x precursor
inorganico, é mostrada na Figura 12. Como pode ser observado, ao fixarmos o
precursor inorganico (dibutildiacetato de estanho) no nivel (-) e passarmos deste
nivel para o (+) de catalisador ha um ganho de corrente (+60uA). Enquanto que,
guando fixados no nivel (+) de precursor, esta mesma passagem leva a uma
diminuicao da corrente (-36 pA). Comportamento similar pode ser observado quando
modificamos os niveis do precursor inorganico com a quantidade fixa de catalisador,
demostrando que o efeito do catalisador depende da quantidade de precursor
inorganico adicionado. Portanto, maiores valores de corrente foram obtidos nos

niveis (+) de catalisador e (-) do precursor inorganico.
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Figura 12 — Interpretacdo geométrica do efeito catalisador x precursor inorganico obtido via
planejamento fatorial 23 (a condi¢ado otimizada é representada em destaque neste gréfico).
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Fonte: O autor.

Os voltamogramas ciclicos obtidos para o ECC/SiO2-SnOznas condi¢des
otimizadas (ensaio 4) apresentaram Ipa = 222,8 yA e Ipc = 225,3 pA e Ipal/lpc = 0,99
com um AEp = 165 mV, como mostrado na Figura 13a. Na Tabela 8, ha um
comparacao dos parametros voltamétricos para 0SECC/SiO2 e ECC/SiO2-SnO2(2s)
(antes da otimizagédo) e ECC/SiO2-SnO2(ap0s a otimizacdo), realizados na presenca
de [Fe(CN)s]*’* 5,0 mmol av= 50 mV.s1. Os valores obtidos para ECC/SiO2-SnO2
nas condi¢des otimizadas foram significativamente maiores quando comparados aos
obtidosantes da mesma, o que demonstra que a otimizagcdo do processo via
planejamento fatorial 23 foi eficiente para obtencdo de um material mais adequado
para a aplicacdo como sensor eletroquimico. Estudos em diferentes velocidades de
varredura foram realizados (Figra 13b), os quais apresentaram uma variacao linear
entre as correntes de pico anodico, Ipa com o raiz quadrada da velocidade de
varredura (Ipa vs v¥?), na faixa de 10 a 100 mV s, de acordo com a equacéo Ipc
(WA) = 2.2 + 25.8 vI2(R = 0,9994),sugerindo um processo difusional (Figura 13c). O
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AEpaumentou com o incremento da velocidade de varredura, o que pode ter sido
ocasionado por uma descompensacédo da queda 6hmica, significativa para eletrodos
modificados(78). Além disso, esse comportamento é uma indicagcdo de que 0
processo redox € quase reversivel [75,76].

Tabela 8 - Parametros voltamétricos dos eletrodos ceramicos de carbono modificados e nao
modificados.

Eletrodo Ipa/pA | Ipc/pA AEp (mV)
ECC/SIO2 147,0 145,9 132
(ECC/SiO2-SnO2(25)) (antes da 167,7 160,0 123
otimizacao)
ECC/SiO2-SnO2 222,8 225,3 165

(ap6bs a otimizacéo)

Fonte: O autor.
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Figura 13 — (a) Voltamogramas ciclicos dos sistemas ECC/SiO2-SnOz¢s) e ECC/SiO2-SnO:2 realizados
na presenca de [Fe(CN)e]**4 5,0 mmol, v= 50 mV.s}(b) Voltamogramas ciclicos obtidos para
ECC/SiO2-SnO2 em diferentes velocidades de varredura na faixa de 10 a 100 mVs-! (c) Gréfico de
corrente Ipavs v'2,
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Fonte: O autor.

Com o intuito de verificar a repetibilidade da resposta eletroquimica do
sistema, voltamogramas ciclicos consecutivos foram obtidos, onde observou-se que
apos a varredura de 100 ciclos ocorreu variacdo de Ipa = 4,86% e Ipc = 9,81%,

indicando a alta estabilidade do sistema otimizado, Figura 14.
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Figura 14 - (a) Estudo da repetibilidade do eletrodo do ECC/SiO2-SnO2 na presenca de [Fe(CN)g]3/*
5,0 mmol, v= 50 mV.s1; (b) Ipa e Ipc em funcédo do nimero de ciclos voltamétricos.
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Fonte: O autor.

5.4 CARACTERIZACAO DO ELETRODO COMPOSITO ECC/SiO2-SnO2

5.4.1 Espectroscopia FTIR

Espectros na regido do infravermelho (FTIR) foram obtidos a fim de
caracterizar a estrutura quimica dos 6xidos mistos em estudo, visto que esta é uma
ferramenta muito utilizada para estudar as mudancas na microestrutura de materiais
obtidos através do processo sol-gel (79). Na Figura 15 estdo representados 0s
espectros de absorcéo vibracional na regido do infravermelho para os materiais de
carbono ceramico:ECCM (método de Lev) e ECC/SiO2. Para o ECC/SiO2 foram
observadas bandas entre 1030e 1129cm™, referentes ao estiramento simétrico (v
Si-O-Sisym) (48,80), bandas entre 778 e 848cm-! referente ao estiramento assimétrico
(v Si-O-Siasym)(48), em 1514 cm referente a ligagdo C=0 e a banda em 2978 cm™
referente a ligacdo C-H. Para o ECCM, estas mesmas bandas se apresentam em
nameros de ondas bastante similares ao ECC/SiO2.Entretanto, comparando-se 0s
dois espectros pode-se constatar que o do ECC/SiO2, na regido de 1030 cm™ e
1129cm™ (v Si-O-Sisym), apresentaram bandas mais definidas em relacdo ao ECCM.
Tal diferenca pode ser explicada pelo maior tempo de sintese do ECC/SiOz, o que

proporciona uma maior organizacdo da estrutura da rede de silica.
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Figura 15- Espectros na regido do infravermelho para os sistemas ECCM, ECC/SiO2 e ECC/SiO2-
SnOa.
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Fonte: O autor.

O sistema ECC/SiO2-SnOzapresentou bandas entre 1030e 1127 cm
referente ao estiramento simétrico (v Si-O-Sisym) (48,80), bandas entre 780 e 852 cm-
! referente ao estiramento assimétrico (v Si-O-Siasym) (80). O espectro do ECC/SiO2-
SnO:2 apresentou uma menor definicdo das bandas na regido de 1030e 1127 cm
quando comparadas as bandas do ECC/SiO2, o que pode ser um indicativo da
incorporacao do 6xido estanho na rede de silica.

Outra forma de verificar a interagcdo entre o precursor (MTMOS) e o
precursor inorganico (dibutildiacetato de estanho) é investigar a presenca da banda
relacionada a ligacdo Sn-O-Si. Tem sido relatado na literatura que a banda de
absorcdo FTIR relacionada a este estiramento esta localizada em 620 e 940 cm™
(60). No espectro de FTIR do ECC/SiO2-SnO2,0bservou-se a banda em 669 cm,
correspondente ao estiramento simétrico (v Sn-O-Snsym) (48)e também a banda em
620 cm! referente a ligacdo Sn-O-Si (81). A banda em 1574 cm* referente a C=0 e
em 2962 cm referente a C-H.A formacdo desta ligagdo Sn-O-Si pode explicar o

pequeno deslocamento entre 0s estiramentos assimétricos e simétricos, observados
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entre as bandas dos compositos ECC/SiO2e ECC/SiO2-SnO2, causado pela

substituicéo do silicio pelo estanho na rede do compdsito.

5.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica importante para o estudo e
caracterizacao das propriedades estruturais de materiais de carbono e também é de
grande valia para verificar a desordem estrutural causada pela inclusao de diferentes
oxidos na rede da silica(82).

Os espectros Raman foram realizados em trés diferentes regides das
amostras de material de carbono ceramico, ECC/SiO2-SnO2 e ECC/SiOz . Pode ser
observado que ambos os espectros apresentaram trés bandas bem caracteristicas
para materiais grafiticos, sao elas D, G e G’, para o sistema ECC/SIO2 (Figura 16 a)
as quais foram observadas em 1329, 1563 e 2678 cm™' enquanto que para
ECC/SiO2-SnO:2 (Figura 16 b), em 1347, 1569 e 2698 cm™ respectivamente.

Figura 16 — Espectros Raman dos sistemas (a) ECC/SiO: e (b) ECC/SiO2-SnO:x.
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Fonte: O autor.

As bandas encontradas sdo relacionadas aos modos vibracionais do

material de grafite. Na regido entre 1200 a 1400 cm™, estédo localizadas as bandas
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D, referentes aos modos de respiracdo dos atomos sp? dos anéis e a sua
intensidade esta relacionada a presenca de desordens ou defeitos na estrutura
grafitica, tais como grupos carboxilicos e carbonos com hibridizacdo sp3.As bandas
na regido entre 1500 a 1600 cm?, sdo denominadas bandas G as quais sdo
devido ao estiramento no plano do carbono sp? Outros modos Raman de
segunda ordem podem ser observados no espectro com frequéncias acima dos
1700 cm, sendo o mais conhecido de todos a banda G' (overtone da banda D)
localizado no intervalo de 2400-2800 cm™. A presenca desta banda pode ser
utilizada para medir os efeitos locais provocados por dopagens “criagcao de defeitos”
nas propriedades eletrbnicas e vibracionais dos nanotubos de carbono (83).

A intensidade Raman da banda D aumenta com o aumento do niumero de
defeitos e a sua posi¢do também é deslocada com o aumento da energia dos fétons
incidentes. A partir desta banda pode-se determinar se a dopagem ou as impurezas
em geral estdo comprometendo a cristalinidade dos materiais de carbono, sendo a
relacdo Io/lc (razdo entre as intensidades das bandas D e G) uma medida da
desordem do sistema. Em materiais de grafite altamente ordenados, a banda G é
muito mais evidente que as bandas D. A intensidade da banda D é
significativamente maior quanto maior for o nimero de defeitos no grafite, podendo-
se através desta banda identificar a presenca de impurezas (dopagem) em sua
estrutura, caso seja 0 contrario os materiais carbonaceos analisados apresentam
baixo grau de desordem estrutural (84). De acordo com a literatura (85), o diamante
apresenta apenas um modo ativo no Raman em 1332 cm™ enquanto o grafite
perfeito apresenta este modo ativo em 1573 cm™.

Na Tabela 9 estdo mostradas as bandas encontradas para os sistemas
ECC/SiO2 e ECC/SiO2-SnO2 e as respectivas relacdes Io/lc. Nestes sistemas, as
bandas G apresentaram intensidade superior as bandas D, sugerindo um baixo grau

de desordem estrutural nesta sintese.
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Tabela 9 - Resultados obtidos por Espectroscopia Raman dos sistemas ECC/SiO2 e ECC/SiO2-
SnOo.

Eletrodo Bandas D/ cm? | Banda G/cm™ | Banda G’/ I/lc
cm?
ECC/SIO2 1329 1563 2678 0,0452
ECC/SiO2-Sn0O2 1347 1569 2698 0,066

Fonte: O autor.

Para o grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) a razao Io/lc deve ser
entre 0,05 < Ip/le< 0,3 (86). Pode ser observado a partir da tabela 9, que apos a
insercdo do dopante na estrutura (6xido de estanho) houve um aumento da razéo
Io/lg, indicativo de um aumento do grau de desordem estrutural em relagdo ao
sistema sem a adicdo deste. Este aumento na razdo Io/lc pode ser atribuido as
mudancas induzidas pelo Oxido de estanho nas propriedades eletrbnicas e
estruturais do material carbonaceo. Tal incorporacéo, no entanto, ndo compromete a
cristalinidade do grafite, pois as frequéncias observadas da banda G do material ndo

apresentam deslocamentos significativos.

5.4.3 Difratometria De Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos materiais foram obtidos a partir do pé dos
materiais ceramicos. Na Figura 17 estdo representados os DRX dos sistemas em
estudo. O ECC/SIiOg, Figura 17b, apresentou apenas 0 pico 260 intenso em 26,6° o
qual € caracteristico de grafite cristalino, carta cristalografica (n°26-1076 ICDD
(International Center for Diffraction Data), com os indices de Miller (002). Este pico
nao varia a sua posicdo em funcdo da dopagem com o Oxido de estanho, como
observado no difratograma do ECC/SiO2-SnO2 (Figura 17a). Foram identificados
também planos referentes a fase cassiterita do Oxido de estanho com o0s picos
localizados em 34,0° 38,1° 51,99, 54,8° 62,0° 64,9° 66,1° correspondentes ao
planos (101), (111), (211), (220), (310), (112), (301), respectivamente, com base na
carta cristalografica n° 72-1147 1076 ICDD. Os picos referentes a esta fase
cassiterita do 6xido de estanho foram confirmados no DRX do oxido de estanho puro
(Figura 17c).
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Figura 17 - Difratogramas de raios X para os materiais (a) ECC/SiO2-SnO: (b) ECC/SIiO2 e (c) SnOs-.
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Fonte: O autor.

5.4.4 Espectroscopia De Fotoelétrons De RaiosX (XPS)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons de raiosX é uma técnica
importante para estudo da superficie do material, bem como informacdes a respeito
das espécies presentes na estrutura do mesmo. A Figura 18 apresenta os resultados
obtidos pela espectroscopia de fotoelétrons excitado por raios X (XPS) para o
ECC/SiO2. O pico C1s pode ser deconvoluido em quatro componentes (Figura 18 a),
o0 componente correspondente a ligacdo C=C aparece em 284,4 eV, e 0s demais em
285,3 eV (C-0); 287,2 eV (C-O-C); 290,7 eV (O-C=0) (87). Na Figura 18 b, foi
apresentado os espectros de XPS para o nivel de Ols oxigénio ligado ao silicio (Si-

0), em 5322 eV, o que esth de acordo com a literatura (81,88,89).



Figura 18 - Espectro de XPS do ECC/SIO, regides (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Si 2p.
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Fonte: O autor.

Como pode ser visto na Tabela 10, para o SnO2 puro, a energia da ligacéo
do Sn 3d5/2 é 486,2 eV, enquanto que para o sistema ECC/SiO2-SnO2, a energia
referente ao 3d5/2 é deslocada para uma regido de maior energia de 486,5 eV
(Figura 19 b). Esse comportamento pode ser explicado pelo fato do atomo de silicio
Si 2p ser mais eletronegativo do que o estanho, desta forma a polarizacdo da
ligacdo Si-O-Sn diminui a densidade eletrénica no estanho, deslocando a energia da
ligagdo Sn3d para valores mais altos (90). Além disso, foi também observada a
presenca de um pico a 494,8 eV referente a Sn 3d3/2, cujo valor também é
deslocado em relagcdo ao Sn-O, no SnOz2 puro (493,3 eV). Esses deslocamentos na
energia de ligacdo sdo devido as interagfes das espécies Sn com SiOH, indicando a
formacéao de ligacédo Si-O-Sn (10,90).

Pode-se observar ainda na Tabela 10 que a energia de ligacédo Si2p de Si-O
para o ECC/SiO2 é observada em 103,6 eV, enquanto para ECC/SiO2-SnOz2, é em
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102,9 eV. Para o ECC/SiO2-SnOz2, o pico de O1ls pode ser deconvoluido no sistema
em dois componentes, o componente Ol1ls em 532,2 eV e 530,2 eV, relacionado ao
oxigénio ligado ao silicio (Si-O) e ao oxigénio ligado ao estanho (Sn-O),
respectivamente (81,88), Figura 19b. Tais energias de ligacdes observadas para o
ECC/SiO2-SnO2 estédo de acordo com um sistema similiar relatado na literatura, para

o material compasito SiO2-SnO2, como mostrado na Tabela 10 (10).

Figura 19 - (a) Espectros de XPS do ECC/SiO2-SnOz, regifes (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Si 2p; (d) Sn3d.
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Tabela 10 - Valores de energia de ligacdo (eV) obtidos para os sistemas SnO2, SiO2/Sn0O2, ECC/SIO:
e ECC/SiO2-SnOs:.

Eletrodo Si2p C Ols Sn

(eV) (eV) (eV) (eV)

103,6 2844 532,5 -

ECCISiO2 285,3
287,2
290,7
102,9 284,0 532,2 486,5
ECC/Si02-Sn0 2847 (S-0) (Sn 3d5/2)
285,4 530,2 494,8
(SN-0)  (sn3d3/2)
Sno: 530,4 486,2
B B (Sn-O)  (Sn 3d5/2)
493,3
(Sn 3d3 /2)
Si02/Sn02(10 103,4 532,5 486,8
3 (S-0) (Sn 3d5/2)
530,3 495.4
SN-0) sn3ds 12)

Fonte: O autor.



72

5.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG) e Espectroscopia De Energia
Dispersiva (EDS)

Realizou-se a caracterizacdo morfolégica por meio da técnica deMEV/FEG,
as imagens estdo apresentadas na mesma magnitude para uma melhor comparacao
entre elas. Na Figura 20, sdo mostradas as micrografias deMEV/FEG do sistema
ECCM (obtida com o precursor MTMOS pela técnica de Lev), ECCT (com precursor
TEOS pela técnica de Lev) e ECC/SiO2z (obtida com o precursor MTMOS pelo método
adaptado) onde observou-se que para todos os sistemas um material homogéneo com

diferentes tamanhos de particulas.

Figura 20 — Imagens de MEV/FEG representativas dos sistemas: (a) ECCM (b) ECCT (c) ECC/SIOz.
Magnificag&o 2 KX.
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Fonte: O autor.
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O sistema ECC/SiO2 (Figura 21), mostrou-se bem homogéneo e de acordo
com as analises de EDS, este apresentou em torno de 57,0% de carbono, 25,6%

oxigénio e 17,4% silicio.
Figura 21 - Imagens de MEV/FEG do compdsito ECC/SiO2 e mapeamento do C, Si e Sn, obtidos
utilizando espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (2 Kx).
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Fonte: O autor.

Na Figura22 estdo apresentadas as imagens (MEV/FEG) do sistema
ECC/SiO2-SnO2 e foi também realizada andlise de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Na analise de EDS do sistema ECC/SiO2-SnO2, (Figura 22) este
apresentou 40,8 % carbono; 16,9 % oxigénio e 24,5 % silicio e 17,8 % de estanho.
Comparando-se as imagens MEV/FEG dos sistemas ECC/SiO2 e ECC/SiO2-SnOz,
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pode ser observado que ambos 0s compdsitos apresentaram uma morfologia
heterogénea com ampla variacdo no tamanho das particulas, ndo observando-se
uma diferenca significativa entre as mesmas. A partir da andlise de EDS do sistema
ECC/SiO2-SnO2 pode ser observado que a incorporacdo dos 6xidos ocorreu de
forma homogénea e bem dispersa, sem formacédo ilhas de SnO2 no material.
Adispersao uniforme na matriz de silica € vantajosa uma vez que favorece a

aplicacdo destes materiais compdsitos como sensores eletroquimicos (37,46).

Figura 22 — Imagens de MEV/FEG do composito ECC/SiO2-SnO2 e mapeamento do C, Si e Sn,
obtidos utilizando espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Fonte: O autor.



75

5.4.6 Aplicagdo De ECC/SiO2-SnO2 Otimizado Para Determinacdo Voltamétrica De

Levofloxacino

Estudos sobre o abuso de antibidticos tem atraido atencdo especial pois,
estes sdo desreguladores endocrinos e vem sendo indiscriminadamente
descartados no ambiente. O farmaco é amplamente utilizado no tratamento de
infeccbes de aparelho respiratério, urinario, pele e tecidos moles. Para sua deteccéo
utiliza-se geralmente cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), porém os
meétodos eletroquimicos apresentam vantagens devido a simplicidade do método,
rapidez e baixo custo (71). Desta forma, foi verificada a possibilidade de aplicacao
do eletrodo compdsito, ECC/SiO2-SnO2, como sensor eletroquimico na
determinacao deste farmaco.

De forma a verificar a potencialidade de aplicacdo do ECC/SiO2-SnO2 para a
determinacdo deLEVO, estudos de voltametria de pulso diferencial (DPV) foram
realizados na presencga de 1,23x107* mol L~ ! do farmaco. Para comparagéo, foi
também verificada a resposta do ECC/SiO:z utilizando as mesmas condicbes de
analise (Figura 23). Na presenca da LEVO, o ECC/SiO2-SnO:2 apresentou um valor
de corrente Ipa= 37,64 yA em Epa=1,1 V, enquanto que para o ECC/SIO2, este

aumento de corrente de pico foi de Ipa= 22,78 pA, neste mesmo potencial.
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Figura 23 - Voltamogramas do pulso diferencial obtidos na presenca de 1,23x10“ mol L* de LEVO
utilizando-se o ECC/SiOz e ECC/SiO2-SnO2. Condi¢des: solu¢do tampéo BR pH = 5,0, apuiso= 140 mV,
v =40 mVs1
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Fonte: O autor.

Este aumento de corrente obtido para ECC/SiO2-SnO2 em relacdo ao
ECC/SiOz, na presenca da LEVO, pode ser explicado pelo fato da presenca de SnO:2
reduzir consideravelmente a resisténcia da matriz do sistema em estudo (10, 91).
Isso ocorre pois como as propriedades elétricas dependem de variacbes da
composicdo estequiométrica e da concentragdo dos atomos e/ou defeitos
intersticiais, a insercao
de 6xido de estanho na rede de silica gera vacancias de oxigénio (notacdes de
Kroger-Vink), que podem levar a mudancas no niumero de coordenacao de estanho
e, assim, agindo como acidos ou bases de Lewis. A presenca dessas vacancias de
oxigénio na rede é responsavel pelos niveis doadores tipo-n de SnO2. Considerando
0 SnO:2 obtido pelo método sol-gel como um aglomerado de cristalitos, cada um se
comporta como um semicondutor do tipo n com vacancias de oxigénio atuando,

assim, como doadores de elétrons (92,93).
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O estudo do pH é um fator importante para construcdo de um sensor
analitico, o qual influencia diretamente na resposta eletroquimica. Desta forma,
primeiramente, avaliou-se a resposta do ECC/SiO2-SnO2 na presenga de
2 x 10 mol L! da LEVO, em tampdao Britton-Robinson 0,04 mol L na faixa de pH
de 2,0 a 10,0, com o objetivo de se encontrar o pH 6timo para as futuras deteccoes.
Observou-se que o farmaco apresenta resposta voltamétrica em toda a faixa de pH
estudada (Figura 24 a), sendo a maior corrente obtida em pH 5,0. Adicionalmente,
observou-se que os potenciais de pico daLEVO deslocam-se para valores menos
positivos a medida que o pH aumenta indicando que o processo redox envolve a
transferéncia de prétons (Figura 24 a) (71,73). Na Fig. 24 b, pode ser observada a
presenca de duas regides lineares no estudo de pH, uma na faixa de pH = 2,0 a 4,0
(Ep = 1,33 £ 0,03 - 0,025 £ 0,009 pH, R = 0,785) e, em seguida, um ponto de
inflexdao na faixa de pH = 4,0 a 10,0 (Ep = 1,48 + 0,02 - 0,07 £ 0,003 pH, R =
0,9833), relacionado a protonacéo do grupo piperazina. De acordo com a literatura,
0s grupos acidos carboxilicos presentes na molécula de levofloxacino apresentam
pKal = 5,59 e os grupos piperazina pKa2 = 7,94 (94). Tais valores indicam que, em
pH 5,0, os grupos acidos carboxilicos estdo parcialmente protonados, enquanto o
grupo piperazina esta totalmente protonado. Assim, estas sdo as condicfes ideais
para a deteccdo do farmaco. Na Figura 24 b inserida,mostra o processo redox da

LEVO, de acordo com a literatura (85).



Figura 24 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo ECC/SiO2-.SnO:2 na presenca de
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2.10 mol L1 de levofloxacino em tampédo BR 0,04 mol L1 na faixa de pH de 2,0 a 10,0 e (b) Relacdo
entre potencial e pH e reacao do processo de oxidacdo da LEVO.
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Fonte: O autor.
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5.4.6.1 Otimizacdo dos parametros de VPD (Voltametria de pulso diferencial) para

determinacao de levofloxacino

Com o objetivo de se obter um maior valor na resposta de corrente para a
determinacdo de levofloxacino, os parametros instrumentais como: velocidade de
varredura (v) e amplitude do pulso de potencial (apuiso)foram otimizados. Todas as
medidas foram realizadas em solu¢édo tampéo BR, pH = 5,0 em concentracéo fixa de
levofloxacino de 2.107° mol L™. Os intervalos estudados para os diferentes
parametros foram v= 10 a 100mVs™ e apuso= 50 a 150 mV. Cada parametro foi
estudado separadamente mantendo-se fixo o valor padréo do outro parametro sendo
estes fixados em v=50 mV s ~!ou apuiso= 100 mV.

Avaliou-se o efeito da variagdo da velocidade de varredura na resposta do
eletrodo frente a LEVO, com a amplitude fixada em apuso= 100 mV. Observou-se
uma linearidade na faixa de 10 mVs? a 40 mVs, e escolheu-se v = 40 mVs! devido
ao maior valor de corrente (Figura 25b). Na otimizacdo da amplitude de pulso a
velocidade foi fixada em vpadrao = 50 mVs?, e variou-se a amplitude de pulso a qual
apresentou-se linear em toda a faixa estudada. Portanto, escolheu apuiso= 140 mV

como valor étimo devido a maior corrente e melhor definicdo do pico (Figura 25d).
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Figura 25— (a) Voltamogramas de DPV para o eletrodo do ECC/SiO2-SnO2 na presenca de 2 x 1073
mol L de levofloxacino em tampdo BR (pH = 5,0) com variacdo de v = 10 mVs?® a 100 mVs?
mantendo-se apuiso= 100 mV (b) Correlacdo obtida entre Ipa e v (c) variacdo da apuiso= 50 mV - 150
mV mantendo-se vpadrio = 50 mVs! (d) Correlagdo obtida entre Ipa e apuiso.
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Fonte: O autor.
A Tabela 11, apresenta um resumo das faixas estudadas de velocidade de
varredura (v) e amplitude do pulso de potencial (apuso) € 0s resultados obtidos na

otimizacao dos parametros da VPD para a determinagéao da LEVO.

Tabela 11 — Parametros, faixas estudadas e valores otimizados para determinacdo de levofloxacino.

Parametros Faixa estudada Valor otimizado
Velocidade de varredura (v) 10 a100 mV st 40 mV st
amplitude do pulso de potencial 50 a 150 mV 140 mV
(apulso)

Fonte: O autor.
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Sob condi¢des otimizadas (tamp&o BR 0,04 mol L™ ! a pH = 5,0, v= 40 mV
s™ e apuso = 140 mV) foram construidas curvas analiticas (n = 3) no intervalo de
concentragdo de 6,21. 107° a 6,97.10™ mol L ~* (a partir de uma solucéo padrdo de
LEVO de 1,0 .1072 mol L 71). A equacéo da reta obtida pela regresséo linear de trés
curvas analiticas (Figura 26) foi: Ipa = 8x107® + 0,0320 Cievo, com R = 0,995.

Figura 26 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial para ECC/SiO2.SnO.em diferentes concentracdes
de levofloxacino em tampao BR (pH=5,0) com v= 40 mVs e apuso= 140 mV. (b) Curva analitica.
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Fonte: O autor.

Os limites de deteccdo e quantificacdo para o ECC/SiO2-SnOzforam
determinados de acordo recomendacdes da IUPAC (93). Os valores encontrados
foram: LD = 1,13 .10 °* mol L™t e LQ = 3,80 .107®> mol L. Na Tabela 12, estda uma
comparacao dos valores dos parametros analiticos obtidos neste trabalho com

outros descritos na literatura.
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Tabela 12 — Exemplos de diferentes técnicas analiticas reportadas na literatura para deteccédo da
LEVO.

Técnica Dispositivo LD (molL?) | LQ (molL?) | Referéncia
Voltametria de pulso Ag/CeO,- 1,0x10°8 - TANG et al,
diferencial AU/GCE’ 2014 (73
Voltametria de pulso  MIP/G-AuNPs™ 5,3x10”7 - WANG et al,
diferencial 2014 (7
uv - 5,66x108 1,72x108 MALEQUE et
al, 2012 (79
Voltametria de MWNT_PAR™ 4,0x107 - CHI, et al
varredura linear 2008 (g5
HPLC - 7x10”7 2,15x106 BELAL, et al
2013 (g

Voltametria de pulso ECC/SiO,-SnO,  1,13x107° 3,80x10™°  Este trabalho
diferencial CIORCERO,
et al. 2017 (55)

* Ag/CeO,-Au/GCE- Carbono vitreo modificado com nanoparticulas AgNps e nanofibras compésitas-Ce-Au;
** MIP/G-AuNPs — polipirrol molecularmente impresso com AuNs e grafeno;
*** MWNT_PAR - Eletrodo modificado com filme polimérico de alizarina e nanotubos de carbono.

Fonte: O autor.

Pode ser observado a partir da Tabela 12, que o ECC/SiO2-SnO2 apresentou
valores de LD e LQ um pouco maiores quando comparados a outros sistemas
descritos na literatura. Algumas técnicas descritas, no entanto, requerem um maior
preparo da amostra para analise, além de serem mais onerosas, tais como HPLC.
Pode ser constatado também que alguns sistemas de eletrodos empregam
nanoparticulas metalicas, as quais possibilitam o aumento da area superficial,
proporcionando um significativo incremento da resposta eletroquimica. Entretanto, a
vantagem na utilizacdo ECC/SiO2-SnO:2 € que este apresenta uma alta estabilidade,
mantendo a sua resposta por um periodo de aproximadamente 4 anos, simplicidade
do método de preparacdo além da inexisténcia de eletrodos de carbono ceramico

para a deteccdo deste farmaco na literatura.Adicionalmente, como o objetivo de
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aplicacdo do mesmo seria na deteccdo em farmacos ndo ha a necessidade de

deteccdo em niveis de concentracdo muito baixos.

No caso doECC/SiO2, ndao houve uma faixa de resposta linear para a

construcdo da curva analitica. Porém, com o objetivo de comparar as respostas dos

eletrodos ECC/SiO2 e o ECC/SiO2-SnO2, foram obtidos voltamogramas em trés

concentracdes distintas da LEVO, sob as mesmas condi¢cdes de analise (Figura 27).

Para o eletrodo do ECC/SiO2-SnO2, um aumento de corrente com 0 aumento da

concentracdo foi observado, sendo que esse mesmo comportamento néo foi

constatado para o sistema ECC/SiO2. Além disso, em todas as concentragdes

correntes menores foram obtidas para este sistema.

Figura 27 — Voltamogramas de pulso diferencial para ECC/SiO2 e ECC/SiO2-SnO2, na presenca de
diferentes concentracdes de LEVO, em solugdo tampdo BR(pH=5,0) com v= 40 mVs! e apuso= 140

mV.
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Fonte: O autor.

5.5 Sintese e caracterizacdo eletroquimica dos materiais compoésitos ECC/SiO2-

Nb20s e ECC/SiO2-Nb20s

E conhecido da literatura que a adicdo de Nb20s em ceramicas a base de

SnO:2 proporciona um aumento da condutividade, desta forma, a incorporagdo do
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pentoxido de nidbio (Nb20s) no ECC/SiO2-SnO2 pode reduzir ainda mais a
resisténcia elétrica interna da matriz de silica (20,56).

O pentoxido de niébio (Nb20s) € um semicondutor tipo “n” com band gap
variando de 3,1 a 4,0 eV. Este possui sitios acidos de Bronsted e Lewis, e
caracteristicas anfotéricas, podendo ser dissolvido tanto em acidos e bases fortes. A
ampla variacdo da ligacdo Nb-O, de estruturas, além da possibilidade de
combinacdo com outros Oxidos resultam em propriedades Unicas, as quais
possibilitam a utilizacdo destes Oxidos como catalisadores de diversas reacdes
quimicas (64).Desta forma, o objetivo de incorporar o 6xido de niébio na rigida
matriz da silica consiste em aumentar a estabilidade e o numero de sitios acidos,
além de incrementar as propriedades condutoras do material.

A sintese do ECC/SiO2-Nb20s foi realizada mediante a adigdo do precursor
inorganico na forma de cloreto de niobio (NbCls).Nos voltamogramas ciclicos obtidos
na Figura 28 para o ECC/SiO2-Nb20s, observou-se uma boa resolugdo dos picos
anodicos e catddicos, com uma melhor reversibilidade e maiores correntes de pico
em comparacédo ao ECC/SiO2. O ECC/SiO2-Nb20s apresentou Ipa = 196 pA; Ipc =

190 pA e uma relagao Ipa/lpc = 1,022 yA e AEp = 94 mV.
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Figura 28 — Voltamogramas ciclicos obtidos para ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SIO2, realizados na
presenca de [Fe(CN)e]3/4 5,0 mmol, v=50 mV.s™.
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Fonte: O autor.

Nas Figuras 29a, estdo representados o0s voltamogramas ciclicos em
diferentes velocidades de varreduras, para o material ECC/SiO2-Nb20s. A relacéo
entre as correntes de pico anddica (Ipa) e as diferentes velocidades de varredura
(Ipa vsv ou Ipa vsv?) estdo ilustradas nas Figuras 29 b e ¢.O gréafico Ipa vs v
apresentou um coeficiente de correlagdo igual a R = 0,968 e no gréfico de Ipa vs v2,
R = 0,998, o que indica que o processo de transferéncia de massa é controlado
peladifusdo, devido ao maior valor do R para o grafico Ipa vs v¥2. De modoa
confirmar o processo detransferéncia de massaobteve-se grafico de Log vvs Log Ipa
(Figura 29 d) e a partir deste obteve-se o coeficiente angular b= 0,397 o que

corrobora com o processo ja verificado (77).
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Figura 29 — (a) Voltamogramas ciclicos para o sistema ECC/SiO2-Nb20s realizados na presenca de
5,0 mmol [Fe(CN)e]3/*, com a velocidade de varredura variando entre 10 a 100 mVs-t, (b) Gréfico de
Ipavs v (c) Ipavsv¥2(d) log Ipa vs log v.
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A fim de verificar a repetibilidade da resposta eletroquimica foram obtidos

voltamogramas consecutivos onde verificou-se que apés a varredura de 100 ciclos

ocorreu uma variacao do Ipa de 4,73% e do Ipc de 3,86% (Figura 30 b). Portanto,

pode-se concluir, apés sucessivas varreduras, que ndo ocorreram variacdes

significativas nas correntes de pico, podendo este sistema ser utilizado na

construcéo de sistemas eletroanaliticos devido a sua estabilidade.
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Figura 30 - (a) Estudo da estabilidade para o sistemaECC/SiO2-Nb20Os (b) variacéo de Ipa e Ipc em
funcéo do niimero de ciclos voltamétricos na presenca de [Fe(CN)e]3/45,0 mmola v= 50 mV.s™.
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Fonte: O autor.

Uma vez que melhores respostas voltamétricas foram obtidas tanto para o
ECC/SiO2-SnO2 como o ECC/SiO2-Nb20s em relacdo ao ECC/SiO2, dando
continuidade aos estudos, realizou-se também a incorporacdo conjunta dos
precursores inorganicos, SnO2 e Nb20s, na estrutura da rede de silica obtida a partir
do processo sol-gel, com o objetivo de verificar como a incorporacdo Nb2Os pode
influenciar nas propriedades eletroquimicas do ECC/SiO2-SnOz2.

Para a obtencdo do ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s realizou-se a sintese do material
de carbono ceramico modificado com dois precursores inorganicos
((C4H11)2SN(OCOCHS3)2 e NbCls), de forma a incorporar ambos os Oxidos de estanho
e nidbio na rede de silica e verificar a influéncia destes nas propriedades
eletroquimicas dos sistemas em estudo. Na Figura 31, € mostrado o voltamograma
ciclico para o sistema ECC/SiO2-SnO2-Nb20s, o0 qual apresentou uma relagéo Ipa/lpc
= 1,04 yA e AEp= 115,8 mV, e um comparativo com os sistemas ECC/SiO:z e
ECC/SiO2-SnO2, a partir do qual se observa claramente que no sistema onde
adicionou-se o precursor inorganico de estanho juntamente com o de niébio obteve-
se uma maior resposta de corrente e uma melhor resolu¢cdo dos picos anodicos e
catédicos, obtendo-se um Ipa = 214,4 pA; Ipc = 224,70 pA. Na Tabela 13, estédo
mostrados os parametros eletroquimicos para os diferentes sistemas, evidenciando
que a adicdo dos precursores inorganicos auxilia no aumento da corrente e
significativo incremento nas propriedades eletroquimicas dos eletrodos de carbono

ceramico.
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Figura 31 — (a) Voltamogramas ciclicos dos sistemas ECC/SiO2-SnO2-Nb20s; ECC/SiO2-Nb20s;
ECC/SiO2-SnO2 e ECC/SIOz realizados na presenca de [Fe(CN)e]3/4 5,0 mmol, v=50 mV.s™,
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Fonte: O autor.

Tabela 13 - Pardmetros voltamétricos obtidos para os eletrodos compdsitos obtidos.

Eletrodo Ipa (WA) | Ipc (MA) | 4Ep (MV) Ipa/lpc
ECC/SiO2 147,0 145,9 132 1,008
ECC/SiO2-SnO2(2s) 167,4 160,0 123 1,029
ECC/SiO2-SnO:2 222,0 225,0 165 0,986
ECC/SiO2-Nb20s 196,0 190,0 94 1,022
ECC/ SiO2-Sn02-Nb20s 214,4 224,70 150 0,960

Fonte: O autor.

A vantagem do emprego de diferentes dopantes é que esses levam a
diferentes propriedades nos materiais finais obtidos. O dioxido de estanho facilita a
condutividade devido a formacédo de defeitos pontuais intrinsecos, podendo ser

(impureza ou dopantes). O efeito gerado pela adicdo destes Oxidos (estanho e
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nidbio) foi analisado através das notacdes de Kroger-Vink (96) e as reacdes de

defeitos geradas estdo representadas nas equacodes 2 e 3.
Sn0, - Sng, +V5 + 20% 2)
Sn0, - Sn; +Vy, + 208 (3)

Sabe-se que a presenca de Sn*?perturba a eletroneutralidade do cristal
gerando uma deficiéncia em carga positiva, ou excesso de carga negativa, tal
excesso é compensado pela formacéo das vacancias de oxigénio para cada ion Sn*?
que foi formado na estrutura, a formacdo destas vacancias de oxigénio podem ser
descritas como representado na equacédo 4 e 5. Esta vacancia de oxigénio se forma
quando o atomo de oxigénio é transferido de um sitio regular da rede cristalina para
0 estado gasoso, 0s parametros obtidos sdo:M (metal adicionado),05 representa
oxigénio no lugar de oxigénio na rede com carga neutra, V; representa vacancia de

oxigénio na rede com carga +2.

MO - MOy + -0, (4)
05 =304y + Vo + 26" (5)

Corroborando com a literatura observou-se um aumento da condutividade do
material com a adicdo do 6xido de estanho na estrutura da rede da silica,
provavelmente devido a formacao de vacancias de oxigénio que facilitam a difusao
do estanho pela rede melhorando o processo de transferéncia de elétrons e
densificacdo deste material(Equacédo 6) (97). Estas vacancias de oxigénio podem
levar a mudanca no numero de coordenacdo do estanho e assim estes atuarem
como acidos e bases de Lewis (98).Na(equacdo 6)Sng; representa um atomo de
estanho na posicdo do silicio na rede; 0Zrefere-se a um oxigénio na posicéo do
oxigénio e por isso ndo ha mudanca de carga (x) e V; representa a formacao de uma
vacancia (V) na posi¢cao de um oxigénio O, com carga efetiva +2 .

Sno, 2% Sng; + 20% (6)
Foi observado um efeito mais pronunciavel quando o niébio e adicionado

como dopante juntamente com o estanho, pois devido a sua diferenca de carga (1le-)
(Figura 32), este facilita a transferéncia de elétrons, aumentando a condutividade
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elétrica, pois um ion pentavalente se torna um doador de elétrons na rede do
SnOz(equacao 7)(20,96).
Nb,0s 3 2Nby, + 2¢' + 40% + 1/20,, )
Ainda, utilizando-se das notacdes de Kroger-Vink (96), a qual permite fazer
um balanco das mudancas de carga eletrostaticas envolvidas na dopagem, assim
como estudar tipos de vacancias que poderdo vir a ser formadas. Se tomarmos o
estanho como parte da estrutura da rede da silica e entdo adicionarmos o niébio a
sua estrutura (equacao 8) temos: (4 Nbi,) quatros atomos de niobio na posi¢cdo do
estanho com carga efetiva +1; 10 0] refere-se a dez oxigénios na posi¢cao do
oxigénio, sem mudanca de carga; V¢ formacdo de uma vacéancia (V) na posicéo de
um estanho Sn, com carga efetiva -4 (96).
2 NbyOs 23 4 Nby, + 10 0%+ V! (8)
Na literatura € descrito que quando cétions sao adicionados na rede do
SnO:2 levam ao aparecimento de novos niveis de energia entre as bandas, os quais
facilitam a mobilidade dos elétrons, bem como um aumento na superficie especifica
criando defeitos pontuais correspondentes a falta ou excesso de elétrons (99), assim

como representado na Figura 32.

Figura 32 - Representacdo do processo de mobilidade de elétrons envolvido na substituicdo parcial
do niébio na rede.
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Fonte: Adaptacao (97)
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Na Figura 33 obteve-se o0s espectros de impedancia eletroquimica dos
eletrodos em estudos (Diagramas de Nyquist), cujos valores de Rct se encontram na
Tabela 14 (75,76). A partir dos Diagramas de Nyquist pode ser observado um
decréscimo significativo nos valores de Rct dos ECC ap6s a incorporagdo dos
oxidos em relagédo ao ECC/SIiO2. Dentre estes, 0 que apresentou menor valor de Rct
foi o ECC/SiO2-SnO2. Por outro lado, o sistema ECC/SiO2-SnO2-Nb20s né&o
apresentou um decréscimo significativo do Rct como esperado, em relacdo ao
ECC/SiO2-SnO:2 e o ECC/SiO2-Nb20s (Tabelal4). Uma possivel explicagdo para este
comportamento pode estar relacionada a pequena quantidade de precursor
inorganico de nidbio adicionado, em relacdo ao ECC/SiO2-SnO2, evidenciando a
necessidade de otimizacdo também deste procedimento de sintese. Entretanto, tais
resultados comprovam que a incorporacdo dos Oxidos na estrutura da silica
proporciona uma melhora significativa no processo de transferéncia de elétrons na

interface eletrodo-solucédo, diminuindo assim a resisténcia a transferéncia de carga.

Figura 33 — Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em de [Fe(CN)e]*#4 5,0 mmola v= 50
mV.s1,
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Fonte: O autor.
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Tabela 14 — Valores de Rct obtidos para os diferentes eletrodos de carbono ceramico.

Eletrodo ‘ Rct (Q)
ECC /SiO2-Nb20s 410
ECC /SiO2-Sn0O2-Nb20s 351
ECC /SiO2-Sn0O2 273

Fonte: O autor.

Outra técnica que pode ser utilizada de forma complementar a discussao
sobre a acdo dos dopantes nas propriedades condutoras do sistema consiste na
determinacdo das energias de band gap, obtidas a partir do p6é dos materiais em
estudo. Sabe-se que, 0os semicondutores sdo caracterizados por terem uma banda
de conducédo (BC) vazia enquanto a banda de valéncia esta preenchida por elétrons,
e entre estas bandas se encontra um espa¢co chamado de band gap. Os valores do
band gap foram obtidos a partir de espectros de UV-Vis obtidos pela técnica de
reflectancia difusa. Na Tabela 15, estdo os valores calculados do band gap e pode
ser observado que o maior valor encontrado foi para o sistema ECC/SiO2-SnOz2, de
3,08 eV, o qual foi inferior ao descrito na literatura, de 3,6 — 4,1 eV (59). Floriano et
al, calcularam o band gap de filmes finos de SnO:2 obtidos pelo método sol-gel e
encontrou o valor de 4,1 eV (100). O valor obtido para o ECC/SiO2-SnO2 neste
trabalho corrobora com o0 aumento da resposta voltamétrica comparada ao eletrodo
sem a adicao deste 6xido. Um valor inferior de band Gap foi obtido para o sistema
misto ECC /SiO2-Nb20s, igual a 2,58 eV. Segundo a literatura, este se encontra
torno de 3,1 a 4,0 eV para o pentoxido de niébio (Nb20s) e em torno de em torno de
0,7 eV para dioxido de nidbio (NbO2) (64). O valor encontrado neste trabalho
apresenta-se como intermediario entre os valores de band gap para os dois 6xidos
(Nb20s e NbO2), provavelmente devido a presenca de diferentes espécies de 6xido
de niébio na estrutura do material (104). Para o sistema ECC/SiO2-SnO2-Nb20s foi
encontrado um valor de 2,75 eV, o qual é proximo ao valor médio encontrado para
ECC/SiO2-Sn0O:2 (3,08 eV) e ECC/SiO2-Nb20s (2,58 eV). Isto ocorre, pois quando o
atomo de estanho que apresenta 4 elétrons de valéncia e substituido por um atomo
de nidbio com 5 elétrons de valéncia, o elétron que “sobra” & excitado mais

facilmente para a banda de condugao do material.
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Tabela 15 — Valores de Band Gap para os eletrodos de carbono cerdmico modificados com éxidos
metalicos.

Band Gap
Eletrodo (eV)
SiO2-Nb20s 2,58
Si02-Sn02-Nb20s 2,75
Si02-Sn0O2 3,08

Fonte: O autor.

Na Figura 34 a esta representado o estudo do sistema ECC/SiO2-SnO2-
Nb2Os em diferentes velocidades de varredura. O grafico de Ipa em funcdo da v
apresenta uma relacéo linear (R = 0,974) menor em relacdo ao grafico de Ipa em
funcdo da v¥? (R = 0,9954) como ilustrados nas Figuras 34 b e 34 c, sendo este um
indicativo que o processo de transferéncia de massa € controlado pela difuséo,
similar aos demais sistemas estudados. Porém, de forma a confirmar esse processo
foram obtidos os gréaficos de log vvslog Ipa (Figura 34 d) e a partir deste obteve-se 0
coeficiente angular dos sistemas, o qual foi b= 0,40686 o que corrobora com o

processo ja verificado (77).
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Figura 34 — (a) Voltamogramas ciclicos do ECC/SiO2-Sn02-Nb20s obtido em diferentes velocidades
de varredura(b) Gréfico de corrente Ipa vsv (c) Grafico de Ipa versus v¥2 (d) Gréfico log Ipa versus o
log v12,
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Fonte: O autor.

Foi também verificada a repetibilidade do sistema ECC/SiO2-Sn02-Nb20s em
funcdo do numero de ciclos voltamétricos (Figura 35). Este apresentouum valor do
desvio= 1,33% para Ipa e de 0,79% para Ipc, indicando que o sistema se mostrou

bem estavel e apto para o desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos.
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Figura 35 - (a) Voltamogramas ciclicos para o ECC/SiO2-Sn02-Nb20s e(b) Estabilidade de Ipa e Ipc
em fungdo do nimero de ciclos voltamétricos, na presenca de [Fe(CN)e]3/4 5,0 mmola v= 50 mV.s1.
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Fonte: O autor.

5.6 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS COMPOSITOS ECC/SiO2-Nb20s e
ECC/SiO2- SnO2-Nb20s

5.6.1 Espectroscopia FTIR

A Figura 36 mostra os espectros de FTIR sobrepostos dos materiais
compoésitos ECC/SiO2-Nb20s, ECC/SiO2-SnO2 e ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s. Todos o0s
espectros apresentaram as principais bandas caracteristicas referentes ao esqueleto
de silica, v(Si-O-Si)asym € v(Si-O-Si)sym, N0 ocorrendo deslocamentos significativos
entre as mesmas para os diferentes materiais. Tais resultados indicam que a
estrutura da rede de SiO:2 € apenas levemente perturbada pela presenca dos 6xidos
metalicos(101). Todos os espectros também apresentam bandas em 1272 cmas
quais sdo referentes as vibracbes de carbono-oxigénio (C-O). As principais
atribuicbes das bandas dos espectros vibracionais para os diferentes materiais de
carbono ceramico estéo descritas na Tabela 16.

Uma forma de verificar a interacdo entre o alcoxido (MTMOS) e o precursor
inorganico (dibutildiacetato de estanho ou NbCls) é investigar a formacéo da ligagédo
Si-O-M (M=Sn ou Nb). Tem sido relatado na literatura que a banda de absorgao
FTIR relacionada a este estiramento esta localizada em 620 cm™ e 940 cm™ (60).No
espectro de FTIR do ECC/SiO2-SnO2, observou-se a banda em

669 cm, correspondente ao estiramento simétrico (v Sn-O-Snsym) e também a
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banda em 620 cm™ referente a ligacdo Sn-O-Si.No espectro de FTIR ECC/SiOz-
Nb20s observou-se mais pronunciada a banda em 542 cm! referente a ligacdo Nb-
O. Bandas na regido entre 470 e 540 cm™ podem aparecer devido as ligacdes
duplas e simples entre carbono e oxigénio também (102).

No espectro do ECC/SiO2-SnO2-Nb20s também pode ser observadas as
banda em 672 cm™ correspondente ao estiramento simétrico (v Sn-O-Sn)sym, a
banda em 559 cm! referente a v(Si-OH) no ECC/SiO2-Nb20Os (19,48,60).

Para uma melhor visualizacdo das bandas referentes as ligacées Si-O-M ou
M-O-M (onde M= Nb), foram sobrepostos os espectros do ECC/SiO2 e o ECC/SiO2-
Sn02-Nb20s Figura 36. A partir da comparacao destes pode-se observar uma banda
pouco intensa em 615 cm?, a qual é devido a ligacdo Si-O-Sn (81). Verifica-se
também a banda em 947 cm, referente ao estiramento (Si-O) do grupo SiOH, a
qgual encontra-se deslocada para frequéncias mais baixas devido a formacdo da
ligacdo Si-O-Sn ou Si-O-Nb.

Tabela 16 — Atribuicdes das bandas principais dos espectros vibracionais dos diferentes materiais de
carbono ceramico.

Estiramento v(M-O- v(Si-O- v(Si-O) v(Si-O- v(Si-O)
M)sym Si)asym Ligacao Si)sym Ligacao Si-
(Onde (cm™) Si-O-M (cm™) O-M
M=Si,Sn, (onde (cm)
Nb) M=Nb, Sn)
(cm) (cm™)
ECC/SIiO2 663 775 - 1030 -
854 1125
ECC/SIiO2- 669 780 620 1030 954
SnO2 852 1127
ECC/SiO2- 681 768 552 1026
Nb20s 854 1116
ECC/SIiO2- 672 781 559 1029 947
SnO2-Nb20s 853 615 1129

Fonte: O autor.
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Figura 36 — Espectros na regido do infravermelho para os sistemas (a) ECC/SiO2-Nb20s, ECC/SiO2-
Sn0O2, ECC/SiO2-Sn02-Nb20se(b) Comparagédo dos materiais ECC/SiOz2e ECC/SiO2-Sn02-Nb20s.
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Fonte: O autor.
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5.6.2 Espectroscopia RAMAN

Na Figura 37, estdo mostrados o0s espectros Raman dos materiais
compositos. Os espectros foram obtidos em trés regibes diferentes do material
ceramico de carbono. O ECC/SiO2 apresentou bandas em 1329 e 1563 cm
relacionadas as bandas D e G (sp3 e sp2), respectivamente, dos materiais
carbondceos amorfos (83). O sistema ECC/SiO2-SnOz, apresentou espectro similar
ao ECC/SIiOz, evidenciando principalmente as bandas relacionadas ao carbono
grafite. Neste caso, a banda D referente foi observada em 1347 cm™ ' e banda G a
1569 cm™ ', a qual apresentou uma intensidade muito maior que a banda D,
indicando também um baixo grau de desordem, similar ao espectro do ECC/SiO2. O
sistema ECC/SiO2-Nb20s, apresentou uma banda em 472 cm referente ao silicio
amorfo. A banda D referente ao grafite foi observada em 1340 cm™ e a banda G do
grafite em 1569 cm™?. Neste sistema, mesmo a banda G apresentando maior
intensidade que a banda D (associada a desordem estrutural), esta apresentou uma
intensidade superior, em torno de 20 vezes maior em relagdo aos demais
compositos, o pode ser decorrente da adicdo do 6xido de nidbio na rede da silica.
Este sistema apresenta também as bandasem 610 €795 cmatribuidas a ligacdo
Nb-O-Nb da estrutura NbO4 (103,104).
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Figura 37 — Espectros Raman dos sistemas ECC/SiO2, ECC/SiO2-SnO2, ECC/SiO2-Nb20s e
ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s, excitado a laser 532 nm.
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Fonte: O autor.

No ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s (Figura 37), a banda D referente ao grafite
aparece em 1349 cm, e a banda G em 1563 cm™. Pode ser observado, que todas
as bandas D e G apresentaram deslocamento em relacdo as apresentadas para o

ECC/SiO2 e em relacdo ao HOPG, o que pode ser atribuido a insercdo dos 6xidos

na estrutura SiOx.
Os valores encontrados de Ip/lc foram: ECC/SiO2 = 0,0452; ECC/SiO2-

Sn0O2= 0,066; ECC/SiO2-Nb20s = 0,1224 e ECC/SiO2-Sn02-Nb20s = 0,3962. Pode-
se observar um aumento dos valores Ip/lc a medida que os 0xidos sédo incorporados
a estrutura SiO2, 0 que € um indicativo da incorporacdo dos mesmos na rede de

silica e que estes proporcionam um aumento do grau de desordem do sistema.
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5.6.3 Espectroscopia Fotoeletronica De Raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foi empregada para obter
algumas informacdes sobre a composi¢do quimica e a estrutura da superficie dos
sélidos. A Figura 39 apresenta os resultados obtidos por XPS para o ECC/SiO2-
Nb20s. O pico C1s pode ser deconvoluido em quatro componentes (Figura 38 a), o
componente correspondente a C=C aparece em 284,5 eV (pico mais intenso); e 0s
demais em 2855 eV (C-O); 286,2 (C-O-C); 287,1 eV (O-C=0) (87). Estes
apresentaram pequeno deslocamento quando comparado ao pico Cls dos
espectros de XPS do ECC/SiOz e ECC/SiO2-SnO..

Na Figura 39 b, estéd apresentado o espectro de XPS para o nivel de O1s, o
qual pode ser deconvoluido em um sistema de dois componentes oxigénio, um
ligado ao silicio (Si-O), o qual encontra-se em 532, 4 eV (pico mais intenso) e um
pico em 530,6 eV, relacionado ao oxigénio ligado ao niodbio (Nb-O) (106).
Comparando-se com o espectro de XPS para o nivel de Ols do Nb20s puro, este
apresenta um Unico intenso pico centrado em 529,9 eV, referente aos anions O%
vinculados ao nidbio da superficie. O deslocamento deste pico para regibes de maior
energia para o ECC/SiO2-Nb20s € um indicativo da formacédo da ligacdo Si-O-Nb
(107).

Na Figura 38 ¢ é mostrado o espectro XPS dos elétrons de Si 2p, 0s quais
apresentam um sinal simétrico com valor de energia de ligacdo de 102,9 eVtipico da
silica. Comparando-se com os sistemas ECC/SiO2 (103,6 eV) e ECC/SiO2-SnO:2
(102,9 eV) estes nao apresentaram deslocamento significativo.

Os sinais do dubleto dos elétrons de Nb 3d para ECC/SiO2-Nb20s foram

observados em 210,3 eV (Nb3d3/2) e 207,6 eV (Nb3d5/2) (Figura38 d), atribuidos

ao Nb20s, nidbio com estado de oxidagdo Nb*® (109). Para o 6xido de ni6bio puro,
estes picos encontram-se em 209,8 e 207,1 ev.
O pequeno deslocamento observado para o picos do nivel Nb 3d do ECC/SiO2-
Nb20s em relacdo ao 0xido de niobio puro pode ser explicado de maneira similar ao
constatado para o sistema ECC/SiO2-SnO2 em comparacdo ao SnO2 puro. Como o
atomo de silicio € mais eletronegativo do que o niébio, a polarizacéo da ligacdo Si-
O-Nb diminuiu a densidade eletrénica no niébio, deslocando a energia de ligacdo do

Nb 3d para valores mais altos (107,108).
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Figura 38- Espectros de XPS do ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s, regibes (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Si 2p (d)
Nb3d.
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Fonte: O autor.

Para o sistema ECC/SiO2-SnO2-Nb20Os, comportamento similar ao
ECC/SiO2-Nb20s foi observado, no entanto com alguns deslocamentos para regides
de maior energia, principalmente em relacdo ao picos do nivel Nb 3d, os quais foram
observados em 208,0 eV (Nb3d5/2) e 210,7 eV (Nb3d3/2). Também foram
observados deslocamentos para Sn3d em relacdo ao sistema ECC/SiO2-SnOg,
Figura 39,comopode ser observado na Tabela 17. Tais deslocamentos sdo um

indicativo da insercao do 6xido de niébio na rede de silica modificada com 6xido de
estanho (SiO2-Sn0z).
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Figura 39 - Espectros de XPS do ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s das regides (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Si 2p; e
(d) Nb 3d (e) Sn3d.
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524

Na Tabela 17 estdo apresentados os valores de energia de ligagao obtidos
dos espectros de XPS para o ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SiO2-SnO2-Nb20s. Estes
foram comparados com o XPS do ECC/SiO2-SnO2 obtido anteriormente (55) e do

Nb20s puro.
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Tabela 17 - Valores de energia de ligacdo (eV) obtidas a partir dos espectros de XPS para os
ECC/SiO2, ECC/SiO2-Sn0O2, ECC/SiO2-Nb20s ECC/SiO2-SnO2-Nb20s,

Energias de Ligacao

Eletrodos Si2p C O1ls Sn Nb
102,9 2840 5322 486,5 -
ECC/SiO2-SnO2 284,7 (S-0) (Sn 3d5/2)
2854 303 494.8
SN-0) sn3d3 12)
Nb20s108)[|Wojciesza - - 529,9 - 207,1
. 2000 (Nb-O) (Nb3d>/,)
209,8
(Nb3d3/,)
ECC/SiO>-Nb20s  102,9 284,5 532.4(Si- - 198,6
285,5 0) 200.2
286,2 530.6 207.6
287,1  (Nb-O)
(Nb3d>/,)
210,3
(Nb3d3/,)
ECC/SiO2- SnO2- 1030 2845 5326 486,9 199,0
Nb20Os 2855 O (gn3a52) 200,7
2863 08 495,3 208,0
287,2 OlSNSbr;%) (Sn3d3 /2) (Nb3d5/2)
210,7
(Nb3d3/,)

Fonte: O autor.
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5.6.4 Difracdo De Raios X (DRX)

Na Figura 40 estdo representados os difratogramas de raio X dos diferentes
ECC, (ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SiO2-Sn02-Nb20s), 0s quais apresentaram pico 26
intenso em 26,6° o qual € caracteristico de grafite cristalino (carta
cristalografican®26-1076 ICDD- International Center for Diffraction Data), pico de
difracdo (002). Outro pico observado para os sistemas ECC/SiO2-Nb20s e
ECC/SiO2-SnO2-Nb20Os foi em 10,8° referente ao 6xido de carbono CsO (carta
cristalografica n° 47-0787 ICDD). Para todos os difratogramas, no entanto ndo foi
possivel obter informacbes relevantes a cerca dos o6xidos adicionados com

predominancia das fases referentes ao grafite.

Figura 40 - Difratogramas de raios X para os sistemas:(a) ECC/SiO2-Nb20s (b) ECC/SiO2-SnO2-
Nb20s.
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Fonte: O autor.

De forma a tentar obter informagles relevantes a respeito da estrutura
cristalina dos 6xidos incorporados na rede da silica foram obtidos difratogramas de
raios X de sistemas sem a presenca de grafite (Figura 41). Osistema SiO2 &
referente a sintese proveniente do processo sol-gel sem a presenca dos precursores
inorganicos ((C4H11)2Sn(OCOCHS3)2 e NbCls), sendo os demais SiO2-SnO2 e SiO2-
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Nb2Oscom a presenca destes. Em ambos os sistemas, visualizou-se apenas uma
estrutura amorfa sem a presenca de planos cristalinos, com a presenca de picos
entre 20° e 30° caracteristicos de matrizes de silica ndo cristalinas (80).
Independente dos precursores inorganicos adicionados, os difratogramas sem a
presenca de grafite apresentaram estrutura amorfa o que sugere, que a
cristalinidade predominante observada nos sistemas acima, € proveniente da adi¢ao
do grafite. Alguns trabalhos (48, 51), obtiveram a presenca de picos referentes a
cassiterita, fase cristalina do 6xido de estanho a partir de 1000°C e a fase tetragonal

do niébio em temperaturas acima de 1100°C (109).

Figura 41 - Difratogramas de raios X para os sistemas: SiOz, SiO2-SnOz, SiO2- Nb20s eSiO2-SnO2-
Nb20Os.

—_— SjiO-Si
SiO-Sn
— SiO-Nb
SiO-Sn-Nb
_
3
>
N
()]
®)
®
S
2
(3 5
c Q
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

20
Fonte: O autor.

5.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Energia Dispersiva espectroscopia
Na Figura 42, esta apresentada uma comparacao das imagens de MEV dos

compositos ECC/SiO2, ECC/SiO2-SnO2, ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SiO2-SnO2-Nb20s. A

partir das imagens obtidas, pode-se observar para todos os sistemas um material
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heterogéneo com varia¢cdo no tamanho das particulas, além da auséncia de um padréo
caracteristico ou representativo.

A imagem de MEV/FEG (Figura 42d) do ECC/SiO2-SnO2-Nb20s apresentou
em sua morfologia alguns pontos de particulas amplamente distribuidos pela
superficie do material, isto pode estar associado a presenca dos dois diferentes
dopantes (estanho e nidbio), que apresentam diferentes mecanismos de
cristalizacdo criando defeitos na estrutura da rede da silica. Os aglomerados podem
estar também relacionados a maior quantidade destes dopantes quando adicionado
em conjunto ao outro Oxido, levando a saturacdo do sistema e ficando assim

dispersos pela estrutura.

Na Figura 43 esta representada a analise de EDS para o sistema ECC/SiO2-
Nb20Os, com o objetivo de verificar o grau de dispersdo do 6xido de niébio na rede da
silica. Pode-se observar que a incorporacédo do 6xido ocorreu de forma homogénea e
bem dispersa. Tal fato constitui um fator positivo, pois a dispersédo uniforme dos éxidos
favorece a aplicagdo deste material como trocador i0nico e consequentemente no
desenvolvimento de eletrodos de carbono ceramico modificados com diferentes
espécies eletroativas. A distribuicdo homogénea e efetiva dos modificadores sobre a
superficie dos eletrodos possibilita a obtencdo de respostas eletroquimicas mais

reprodutiveis e estaveis.
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Figura 42 — Imagens de MEV/FEG dos compdsitos ECC/SiO2 (a) ECC/SiO2-SnO:2 (b) ECC/SIiO2-
Nb20s (c) ECC/SiO2-Sn02-Nb20s (d). Aumento de 500X.
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Fonte: O autor.
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Figura 43 — Imagens de MEV/FEG do compdsito do ECC/SiO2-Nb20s e mapeamento do C; Si; O e Nb,
obtidos utilizando espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (2KX).
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Figura 44 — Imagens de MEV/EG do compdésito do ECC/SiO2-SnO2-Nb20s e mapeamento EDS do C; Si;
Nb; O e Sn (2KX).
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Levando-se em consideracdo a distribuicdo dos é6xidos pela rede da silica,
de uma forma geral em todos os sistemas verificou-se que os Oxidos de estanho e
nidbio se encontram amplamente distribuidos pela estrutura, ndo havendo formacgéo
de “ilhas” isoladas de SnO2 ou Nb20s no material, favorecendo assim, as ligagdes Si-
O-Sn ou Si-O-Nb. Esta constatacdo corrobora com o observado a partir dos
espectros de FTIR e XPS.

5.6.6 Aplicacdo De ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SiO2-SnO2-Nb20s Na Determinacéo
Voltamétrica De Levofloxacino

Com o objetivo de comparar o comportamento dos diferentes sistemas
desenvolvidos com oOxidos mistos (ECC/SiO2-SnO2, ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SiO2-
Sn02-Nb20s) na determinacéo voltamétrica deLEVO, foram obtidos voltamogramas
de pulso diferencial utilizando-se os diferentes eletrodos, mantendo-se a
concentracgdo fixa do farmaco em 1,23x10* mol L e sob as mesmas condicdes de
andlise (Figura 45). Para o ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s, verifica-se um incremento na
resposta de corrente em relacdo aos demais sistemas, onde os O6xidos foram
adicionados separadamente ( ECC/SiO2-SnO2e ECC/SiO2-Nb20s).
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Figura 45 - Voltamogramas do pulso diferencial para os ECC/SiO2-SnO2, ECC/SiO2-Nb20s e
ECC/SiO2-Sn02-Nb20s na presenca de [LEVO]= 1,23x10 mol L1 em solugdo tampao BR, pH = 5,0,
amplitude de pulso = 140 mV, v=40 mVs1,
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Fonte: O autor.

Para a determinacao da LEVO por voltametria de pulso diferencial utilizando-
se 0s ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SiO2-SnO2-Nb20Osforam empregados 0s mesmos
parametros experimentais estabelecidos para ECC/SiO2-SnO:2 (solu¢do tampéo BR
0,04 mol Lt pH = 5,0, v= 40 mVs? e apuso= 140 mV), de forma a possibilitar a
comparacao da resposta voltamétrica dos mesmos.

Para a construgdo das curvas analiticas, foram realizadas 3 curvas (n=3) no
intervalo de concentracdo de 6,21 x 10° a 6,97 x 10* mol L? (a partir de uma
solucdo estoque de [LEVO]= 1,0 x 102 mol L?). A equacédo da reta foi obtida pela
regressao linear de trés curvas analiticas (com barras de erro padrdo). Para o
sistema ECC/SiO2-Nb20s (Figura 46 a), obteve-se a equacéo da reta: lpa= 4,82x10
+ 0,024 Cievo € coeficiente de correlacao igual a R = 0,994, para oECC/SiO2-SnO2-
Nb20s (Figura 46 b) a equacdo da reta obtida foi, lpa= 10,035 x10° + 0,033 Cievo
com R =0,987.

De acordo com os parametros estabelecidos pela IUPAC (93), calculou-se

os limites de detec¢ao (LD) e de quantificagdo (LQ) e os valores obtidos foram os
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seguintes para o sistema ECC/SiO2-Nb20s LD = 3,48 X 10° mol. L* e LQ = 1,16 X
10* mol L, e para o sistema ECC/SiO2-SnO2-Nb20s LD = 5,05 X 104 mol Lt e LQ =
1,68 X 102 mol. L1.Os valores de LD e LQ obtidos para estes eletrodos foram
maiores em relagdo ao ECC/SiO2-SnO2, e também em comparagcdo a outros
sistemas descritos na literatura(67,71). Tais resultados evidenciam a necessidade de
uma otimizacdo do processo de sintese de tais eletrodos, com o objetivo de

incrementar a resposta eletroquimica dos mesmos.

Figura 46 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial para o sistema ECC/SiO2-Nb20Os em diferentes
concentracdes de levofloxacino (b)Voltamogramas de pulso diferencial para o sistema ECC/SiO-
SnO2-Nb20sem diferentes concentragdes de levofloxacino (c) Curva analitica para ECC/SiO2-Nb20se
ECC/SiO2-Sn0O2-Nb20s. Condigfes: tampao BR(pH=5,0) com v= 40 mVs™ e apuiso= 140 mV.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram preparados eletrodos de carbono ceramicos (ECC)
modificados com os 6xidos de estanho (SnO2) e niébio (Nb20s), com o objetivo de
incrementar as propriedades eletrocataliticas dos ECC para o desenvolvimento de
dispositivos eletroquimicos. O processo de sintese do eletrodo de carbono ceramico
modificado com SnO2 (ECC/SiO2-Sn0O2) foi otimizado a partir de um planejamento
fatorial 2% O tratamento estatistico dos dados mostrou que apenas o efeito de
interacdo de segunda ordem, (catalisador x precursor inorganico), foi significativo ao
nivel de confianca de 95%, para a resposta eletroquimica do sistema. Os valores de
corrente para o ECC/SiO2-SnO2 apds otimizacdo foram significativamente maiores
guando comparados aos valores obtidos para este eletrodo antes da mesma, o que
mostra que a otimizacdo do processo de sintese a partir de um planejamento fatorial
23 é de grande importancia para o desenvolvimento do sensor. Adicionalmente, os
ECC/SiO2-SnO2 otimizadosapresentaram maiores valores de corrente quando
comparados ao ECC ndo modificado (ECC/SiO2). Estes resultados sugerem que a
inclusdo do 6xido de estanho proporcionou menor resisténcia elétrica a matriz do
compoésito.

A partir das condi¢cfes otimizadas para o ECC/SiO2-SnO2, foram obtidos os
eletrodos de carbono ceramico modificados com o Nb20s (ECC/SiO2-Nb20s) e o
Oxido misto de SnO2 e Nb20s (ECC/SiO2-SnO2-Nb20s). O ECC/SiO2-Nb20s como o
ECC/SiO2-SnO2-Nb2Ostambém apresentaram melhores respostas voltamétricas,
com maiores valores de corrente de pico, que o0s sistemas sem a adicdo destes
precursores (ECC/SiO2). Particularmente, o ECC/SiO2-SnO2-Nb20s apresentou
maiores incrementos de corrente em relagdo aos demais, devido ao aumento na
condutividade atribuida ao fato do ion pentavalente do Nb2Os atuar como um doador
de elétrons no reticulo do SnO2, uma vez que vacancias de Sn séo criadas quando o
Nb>* substitui os ions Sn#*. Tais resultados estdo de acordo com os valores de Band
Gap, obtidos a partir da espectroscopia de UV-Vis pela técnica de reflectancia
difusa, os quais apresentaram uma diminuicdo em relacdo aos valores da literatura
para os filmes dos 6xidos. Todos os sistemas, ECC/SiO2-SnO2, ECC/SiO2-Nb20s e
ECC /SiO2-Sn0O2-Nb20s5, apresentaram menores valores de Rct em relacdo ao
sistema sem a adicao destes (EC /SiOz), demonstrando que ocorreu um incremento

significativo no processo de transferéncia de elétrons na interface eletrodo-solucéo
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decorrente da incorporacdo dos 6xidos mistos na estrutura da silica. Tais eletrodos
apresentaram-se estaveis mesmo apos a realizacdo de 100 ciclos voltamétricos,
com variagao de Ipa e Ipc abaixo de 10%.

Com relacdo a caracterizagdo dos materiais, os espectros de FTIR obtidos
indicaram a incorporacéo dos 6xidos de Nb e Sn na rede de silica, uma vez que 0s
mesmos apresentaram bandas proximas a 620 cm referentes a ligacdo M-O-Si
(onde M=Nb ou Sn). Tais resultados corroboram com a técnica de XPS, a qual

indicou a formacao destas ligagles, evidenciada pela presenca dos picos para 0 Sn

3d em 486,6 eV (Sn 3d35/2) e 495,0 eV (Sn 3d3/2) e sinais do dubleto dos elétrons

de Nb 3d observados em 210,4 eV (Nb3d3/2) e 207,6 eV (Nb3d5/2), 0S quais

apresentam-se deslocados para regibes de maior energia em relacdo aos
observados para os 6xidos puros, devido a formacédo das ligacdes Si-O-Sn ou Si-O-
Nb, respectivamente. A partir da técnica de espectroscopia de Raman, observou-se
que a medida em que se adicionou-se os 6xidos inorganicos na rede da silica, houve
um aumento na relacdo Io/ls, 0 que € um indicativo do aumento do grau de
desordem em comparacao ao sistema ECC sem a presenca destes. As analises de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) dos materiais dos eletrodos de carbono
ceramico obtidos, mostraram que a incorporacéo dos éxidos de niébio e de estanho
ocorreu de forma homogénea e dispersa pela superficie da matriz.

Um novo sensor eletroquimico com Oxidos mistos foi desenvolvido para
deteccdo de levofloxacina hemi-hidrato. Os valores de limite de deteccdo (LD) e
limites de quantificacdo (LQ) encontrados foram: ECCSiO2/SnO2 LD =1,13 x 107
mol, LQ = 3,80 x 107 mol L ~; ECC/SiO2-Nb20s LD = 3,48 X 10° mol L' e LQ =
1,16 X 10 mol L%, e para o sistema ECC/SiO2-SnO2-Nb20s LD = 5,05 X 104 mol L!
e LQ = 1,68 X 102 mol L?, respectivamente. Tais resultados mostraram a
potencialidade de aplicacdo dos eletrodos de carbono ceramico modificados com
oxidos metalicos. O emprego de materiais carbonaceos nanoestruturados, tais como
o nanotubos de carbono e o grafeno, e/ou a incorporagdo de nanoparticulas
metalicas poderdo auxiliar para o incremento da transferéncia eletrbnica, e
consequentente, no processo de eletrocatalise destes dispositivos. Tais estratégias

podem futuramente incrementar os limites de deteccéo dos dispositivos propostos.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Otimizagcdo das sinteses ECC/SiO2-Nb20s e ECC/SiO2-SnO2-Nb20s
utilizando-se planejamento fatorial;

e Modelagem computacional do efeito da dopagem de estanho e nidbio
incorporados na estrutura da rede de silica;

e Sintese de nanoparticulas de Oxido de estanho para incorporagdo em
eletrodos de carbono ceramico.

e Incorporacdo de nanoparticulas metélicas ou a utilizacdo de outros materiais
de carbono (tais como nanotubos de carbono ou grafeno) aos ECC, com o

objetivo de incrementar a resposta eletroquimica dos mesmaos.
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