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RESUMO

Elisangela M. Caldas Barbosa. Materiais Mistos Nanoestruturados Baseados em Argilas

Bentonita e Cobalto Coloidal.

O desenvolvimento de novos materiais com desempenho e propriedades otimizadas constitui
uma drea em constante expansao nas ciéncias dos materiais. Neste trabalho foram preparados
materiais baseados na interacdo de cobalto coloidal [CoOOH] com suspensdes aquosas de
argilas do tipo montmorilonita com o intuito de aproveitar e combinar as caracteristicas de
troca ionica e de intercalacdo de um argilomineral com as de aderéncia e conducdo de um gel
inorgdnico em um unico material. Os materiais mistos resultantes sdo interessantes e
promissores, pois apresentam comportamento sinergistico entre as fases que os constituem.
Os materiais mistos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopias
eletronica (UV-Vis) e vibracional (FTIR) e analise termogravimétrica (TGA/DTA). Estudo do
comportamento eletroquimico em funcao da solug¢do aquosa de eletrdlito suporte foi realizado
utilizando a técnica de voltametria ciclica (VC) e os resultados foram analisados com vista a

sua aplicacdo como sensor de espécies redox e ndo redox.

Palavras-Chave: Argilas Montmorilonitas, Cobalto Coloidal, Materiais Mistos.
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ABSTRACT

Elisangela M. Caldas Barbosa. Mixing Materials Nanostructured Based on Bentonite Clays

and Colloidal Cobalt.

The development of new materials with performance and optimized properties constitutes an
area in constant expansion in sciences of the materials. In this work they had been prepared
material based in the colloidal interaction of cobalt [COOOH] with watery suspensions of
clays of the montmorilonita type with intention to use to advantage and to combine the
characteristics of ionic exchange and intercalation of an argilomineral with the ones of tack
and conduction of a inorganic gel in an only material. The resultant mixing materials are
interesting and promising; therefore they present synergistic behavior between the phases that
constitute them. The mixing materials had been characterized by diffraction of X-ray (DRX),
spectroscopy electronic (UV-Vile) and vibrational (FTIR) and analyze thermogravimmetric
(TGA/DTA). Study of the electrochemical behavior in function of the water electrolyte
solution it has supported was carried through using the technique of cyclical voltammetric
(VC) and the results had been analyzed with sight its application as sensor of species redox

and not redox.

Word Keys: Montmorilonitas Clays, Colloidal Cobalt, Mixing Materials.
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1. INTRODUCAO

Materiais sao, obviamente, uma parte da matéria no universo; de forma mais
especifica, sdo as substancias cujas propriedades as tornam utilizdveis em estruturas,
maquinas, dispositivos, ou produtos consumiveis.

Os materiais estdo totalmente a nossa volta; estio engajados em nossa cultura e
presentes em nossa mais ampla existéncia. Eles t€ém estado tdo intimamente relacionados com
a emergéncia e ascensdo do homem, que acabaram por dar nome a Idades da civilizagao,
como a da Pedra, a do Bronze e a do Ferro. Os materiais sdo, indubitavelmente, a substancia
de trabalho de nossa sociedade; desempenham uma funcdo crucial ndo somente em nosso
desenvolvimento natural de vida, mas, também, no bem estar e na seguranga das nacdes.

Nos tltimos anos, os profissionais em Quimica foram aos poucos se familiarizando
com uma nova denominagdo, corriqueiramente utilizada, a fim de destacar o emprego cada
vez mais freqiiente de novos compostos quimicos para fins tecnoldgicos, que consiste na
Quimica dos Materiais [1]. Em se tratando de novos materiais destaca-se o desenvolvimento
de materiais (nano)compdsitos ou mistos.

De uma maneira geral, pode-se considerar um compdésito como sendo qualquer
material multifdsico que exiba uma proporcao significativa das propriedades de ambas as
fases que o constituem, de tal modo que seja obtida uma melhor combinag¢do de propriedades.
De acordo com esse principio da acdo combinada, esses materiais apresentam propriedades
Unicas que seriam impossiveis de serem obtidas a partir de seus componentes individuais. As
propriedades dos compdsitos sdo muitas vezes uma combinagdo sinérgica ou totalmente nova
em relacdo a seus componentes individuais. Muitos materiais compdsitos sa0 compostos por
apenas duas fases; uma € chamada de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada
freqiientemente de fase dispersa. Quando uma das fases apresenta-se em escala nanométrica,
este passa a ser denominado nanocompdsito [2].

Especificamente, neste trabalho, foram preparados compdsitos onde a matriz
inorganica € uma argila do tipo montmorilonita e a espécie intercalada entre as lamelas da
argila € o cobalto coloidal, por considerarmos mais adequado adotamos a denominacdo de
Materiais Mistos Coloidais (MMC) ou Nanoestruturados (MMNano).

A utilizagdo da montmorilonita como matriz hospedeira para a preparacdo destes

materiais deve-se a sua boa capacidade de troca idnica e ao fato de que, ela possui estrutura



lamelar, o que facilita a incorporagdo de outros materiais. Além disso, esse tipo de argila é
encontrado em abundéncia na natureza e, portanto, apresenta baixo custo.

O processo sol-gel apresenta-se como uma ferramenta eficiente na producdo de
materiais com as mais diversas caracteristicas fisico-quimicas, para diversas aplicac¢des
analiticas e, principalmente no desenvolvimento de sensores. Esta motivacdo deve-se ao fato
de que os materiais obtidos por este método apresentam alta pureza, homogeneidade e baixas
temperaturas de processamento, o que pode ser traduzido como material de baixo custo.

Os 6xidos de cobalto t€m uma vasta gama de aplicacdes em vdrios setores industriais,
como em baterias recarregdveis, catalisador da reducdo das emissdes de CO, material
magnético e sensores de CO [3].

E de se esperar que o material resultante da interacdo do cobalto coloidal com a argila
montmorilonita redna as propriedades idnicas e eletronicas do gel intrinsecamente condutor a
estabilidade estrutural da matriz inorginica, de tal forma que a matriz inorginica assim
modificada possa ser utilizada para modificar eletrodos, neste caso, um material eletroativo
para sensores de analitos redox e ndo-redox, e com potenciais aplicacdes em catdlise e

eletrocatalise.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho visa a preparag@o e caracterizacdo de materiais mistos formados
pela interacdo de um gel inorgéanico (cobalto coloidal) com argilas do tipo montmorilonita e
realizacdo de testes eletroquimicos como sensores de espécies redox de analitos organicos e

inorganicos.

2.2 Objetivos especificos

Preparacdo do gel de cobalto [CoO(OH)];

Preparacao das dispersdes aquosas de argilas;

Interacdo do gel inorganico com as argilas Bentonita para formar os MM;

Caracterizagdo estrutural e espectroscépica dos MM, utilizando técnicas tais como:
difragcdo de raiosX (DRX), analise termogravimétrica (TGA/DTA), espectroscopias eletronica
(UV-Vis) e vibracional (FTIR);

Estudo do comportamento eletroquimico via voltametria ciclica (VC);

Testes como sensores eletroquimicos.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Quimica e Materiais

A Quimica é corriqueiramente definida, como a ciéncia que estuda a matéria e suas
transformagdes. As transformagdes quimicas, sempre fascinaram a humanidade. A partir delas
surgiram processos que ajudaram a melhorar a vida no planeta, por exemplo: os metais sao
usados para a fabricacdo de todo tipo de utensilio hd muitos séculos, sdo obtidos por meio de
transformagdes feitas pela metalurgia; os alimentos sofrem uma série de transformagdes por
meio de cozimento; os processos de curticdo das peles de animais transformam o couro para
que ele possa ser utilizado em vestudrio; ferramentas s@o utilizadas desde os primordios da
nossa civilizacdo; o tingimento de fibras envolve transformacdes que as fazem absorver as
tintas que lhes conferem diferentes cores.

Muitos outros desses processos foram desenvolvidos nas civilizagdes pré-histdricas,
como técnicas primitivas de transformacdo de materiais, as quais muitas vezes eram
executadas como rituais religiosos ou de magia.

Toda matéria € um material em potencial. A linha diviséria para que algo possa ser
tratado como um material corresponde a0 momento em que alguma de suas propriedades
(6ticas, magnéticas, mecanicas, cataliticas, elétricas, etc.) lhe confira uma fungdo especifica
[4].

Da mesma forma que a Quimica comecou a se desenvolver a partir das técnicas
primitivas de dominio do fogo, € possivel considerar que a tecnologia nasceu quando o ser
humano descobriu que podia fazer ferramentas de ossos e pedras. Modernamente, o conceito
de tecnologia estd associado ao conhecimento especializado para produzir e aprimorar bens de
consumo, mercadorias (produtos quimicos, eletrodomésticos, automdveis, etc.) e servigos
(tratamento odontolégico, construgdo civil, etc.).

A Ciéncia avanca em funcdo das necessidades geradas pela sociedade. Muitas
pesquisas tém sido desenvolvidas na tentativa de solucionar problemas sociais, como a AIDS,
a desnutricdo, a falta de energia, a poluicao, etc. O avanco do conhecimento sobre a estrutura
dos materiais faz a ciéncia e a tecnologia avancarem na busca de solucdes que atendam as

necessidades da sociedade.



3.2 Quimica de Materiais

A relacdo entre “Quimica” e “materiais” é direta e inequivoca [4]. A integracdo entre a
perspectiva macroscopica que caracteriza os materiais (propriedades tuteis para determinada
funcdo), como enfoque atdmico/molecular caracteristico da Quimica (preparagdo,
compreensdo e estudo de reatividade de sélidos e moléculas) € imprescindivel para o
conhecimento e controle das conexdes existentes entre estrutura, propriedades e funcoes de
diferentes materiais.

A “Quimica de Materiais” pode ser vista como um ramo da Quimica que se dedica a
sintese (preparacdo), caracterizacdo, compreensdo de propriedades e estudo de aplicacdes de
compostos que possuem alguma funcdo (ou que t€m funcdo em potencial). O foco deste ramo
do conhecimento estd centrado na utilizacio da Quimica, para criar, compreender e
desenvolver compostos ou sistemas que podem levar ao desenvolvimento de novas
oportunidades tecnolégicas ou melhorias nas ja existentes.

A Quimica de Materiais € uma drea claramente inter e multidisciplinar que integra
conhecimentos e habilidades das quatro divisdes cldssicas da Quimica e cruza as fronteiras da
Fisica, Biologia e Engenharias.

Do ponto de vista da Engenharia e das Ciéncias dos Materiais, pode-se classificar os
materiais em cinco diferentes categorias, de acordo com algumas de suas estruturas ou
propriedades mais caracteristicas [2]: metais, polimeros, ceramicas, semicondutores e
compositos. Nessa dissertacdo serd feita a definicdlo de compdsitos, pois € no
desenvolvimento deste tipo de material que o trabalho estd pautado.

A sistemdtica relacionada a Quimica de Materiais envolve quatro componentes
essenciais: (I) sintese/preparacdo; (II) caracterizacao; (III) estudo de propriedades e relacdo
estrutura — propriedade e (IV) aplicagdes. A combinacdo destas quatro linhas de trabalho leva
a respostas para as questoes bdsicas relacionadas a qualquer material: Como s@o preparados?
Como estdao estruturados? Como se comportam? Qual sua utilidade? Onde podem ser
empregados? A interpretagdo dos resultados e suas discussoes, nesta dissertacdo, serdo feitas

com vistas a responder essas perguntas.



3.3 Compésitos

Compésitos sdo materiais formados pela combinagdo de dois ou mais diferentes
materiais, produzindo propriedades tunicas e sinérgicas, diferentes daquelas de seus
componentes individuais.

De uma maneira geral, pode-se considerar um compdsito como sendo qualquer
material multifidsico que exiba uma propor¢do significativa das propriedades de ambas as
fases que o constituem, de tal modo que € obtida uma melhor combinagdo de propriedades.
De acordo com esse principio da acdo combinada, esses materiais apresentam propriedades
Unicas que seriam impossiveis de serem obtidas a partir de seus componentes individuais. As
propriedades dos compdésitos sao muitas vezes uma combinagdo sinérgica ou totalmente nova
em relacdo a seus componentes isolados. Muitos materiais compdsitos sa3o compostos por
apenas duas fases; uma € chamada de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada
freqiientemente de fase dispersa. Quando uma das fases apresenta-se em escala nanométrica,

este passa a ser denominado nanocompdsito [2].

3.4 Argilas

As argilas pertencem a classe de minerais chamados de argilominerais, que se
originam das rochas, ou de sedimentos rochosos, como resultado do intemperismo [5,6].0s
argilominerais sao constituidos por particulas muito pequenas de silicatos de aluminio
hidratado, com a presenca de outros elementos. Devido a sua estrutura peculiar, esses silicatos
sdo chamados mais precisamente de filossilicatos, uma vez que sua estrutura ¢ formada pelo
empilhamento de folhas ou camadas ou, ainda, lamelas. Na realidade, essas lamelas sdo
formadas por tetraedros de SiO, compartilhados em duas dimensdes e ordenados em um
arranjo hexagonal, camadas condensadas nas quais fons como Al*® ocupam sitios octaédricos
[7]. As folhas das argilas sdo continuas nos eixos cristalogrificos a e b e estdo empilhadas ao
acaso umas sobre as outras, se bem que em alguns tipos, de forma mais ordenada como
mostrado na Fig. 1.

Um argilomineral natural possui distancia interplanar basal d(001) [5] e a espessura
determinada para o espacamento interlamelar é da ordem de 9 a 15 A. As interacdes entre as

lamelas de argilominerais cristalinos ocorrem por forcas de van der Waals. De maneira geral



essas interacdoes entre as lamelas sdo fracas e o ponto importante para o estudo de
argilominerais é que as forcas de van der Waals variam rapidamente com a distancia que
separa as lamelas que interagem entre si. Isso significa que as for¢as aumentam muito com a
diminui¢do da distancia de separacao entre as lamelas e vice-versa.

Assim, os sitios cujos dtomos que estdo ligados por forcas de van der Waals num
cristal tendem a se orientar em folhas paralelas, de modo a se obter o maior ndmero possivel
de 4tomos que estejam mais proximos entre si, levando ao méximo a forga atrativa e a energia
de ligac@o para formar o cristal. Além disso, os cdtions estdo organizados de forma a manter
as lamelas empilhadas.

Dentre os minerais de argila, destaca-se o grupo da montmorilonita, no qual se
encontram as argilas do tipo Bentonita. Ela € constituida por particulas cristalinas e lamelares,
descritas como placas ou laminas de perfil irregular, muito finas dispostas em arranjo T-O-T
2:1, indicando que se repetem duas camadas tetraédricas (T) de silicio alternadas com uma
octaédrica (O) de metais (que podem ser Fe, Mg, entre outros, porém mais comumente Al)
como mostrado na Figura 1.

A camada tetraédrica de silicio e a camada octaédrica estdo fortemente ligadas de
forma covalente e, portanto, sdo bastante estdveis. No espaco interlamelar, ha dgua e cations
livres, como Na*, Ca*?, K*, os quais sdo responsaveis pelo empilhamento da estrutura lamelar

e sdo passiveis a troca.

Figura 1. Estrutura de duas lamelas de Montmorilonita.



Com relag@o a microestrutura cada particula lamelar da bentonita pode ser vista como
uma estrutura de 100 a 200nm de comprimento por Inm de largura, sendo considerada por
isso um material nanoparticulado. Na natureza esta estrutura estd agregada em uma particula
primdria formada por 5 a 10 lamelas que se mantém juntas por ions interlamelares, que
possuem 8 a 10 nm de largura. Estas particulas primdrias formam grandes agregados

estratificados visiveis de 0,1 a 10 um [8] (Figura 2).

8 -10 nm

Figura 2. Microestrutura da Montmorilonita [8].

Os planos anidnicos originados das hidroxilas presentes na superficie sao estabilizados
eletricamente pela presenca de cétions livres, o que ajuda a manter as folhas lamelares unidas.
Na verdade, a natureza dos cétions presentes pode determinar o comportamento da argila,
como por exemplo; se na estrutura estiverem presentes cations Na* a argila pode se expandir e

2 o +2 : 2
absorver dgua, enquanto que, se o cation for Ca™, a quantidade de 4gua que penetra entre as
lamelas € limitada de modo que essas ndo se expandem e continuam unidas umas as outras
por interagdes eletrostdticas. Por sua vez, o cition Ca+2, ou até mesmo outro cation bivalente
como o Mg, proporciona a0 meio mais carga positiva e pode funcionar como um floculador,
capaz de unir as particulas (e ndo contribuir para sua separacio), ao diminuir a repulsdo entre
as mesmas.

Esta diferenga € observada quando as argilas sddicas ou cdlcicas estio em meio
aquoso, apds agitacdo e subseqiiente repouso: as sddicas mostram um sistema homogéneo,
enquanto que as calcicas se apresentam em flocos, com o aparecimento de uma camada de
dgua limpida sobre a camada de argila. A estrutura de uma argila pode ser entdo modificada

de modo adequado, a depender do uso desejado [5].



As argilas, principalmente as bentonitas do tipo montmorilonita, quando em &gua,
podem se apresentar como sistemas coloidais bifdsicos, em que existe uma fase dispersa no
interior de outra dispersante. Os sistemas coloidais, ou coldides, sdo constituidos de particulas
com diametro entre Inm a 1pum. Tais sistemas podem ser chamados de sdis, géis, entre outros,
a depender da situacdo em que se encontram as particulas no sistema (ver Tabela 1).

Propriedades importantes das argilas tais como plasticidade, resisténcia mecanica e
tixotropia (propriedade de um material de variar a viscosidade com a taxa de cisalhamento e
com o ambiente), entre outras, podem ser modificadas quando em presenca de dgua. Devido
as suas pequenas dimensdes e a existéncia de carga elétrica em suas particulas, as argilas
entram facilmente em suspensdo quando em contato com a dgua, formando uma dispersao

coloidal [5].

Tabela 1: Propriedades distintas entre sistemas coloidais [9].

Sistemas Fase Dispersa Meio de Dispersao
Aerossol Sélido/Liquido Gés
Sol Sélido Liquido
Gel Liquido Sélido
Emulsao Liquida Liquido
Dispersao Sdélida Sélido Sélido

3.5 Ocorréncia

As argilas da familia das bentonitas, a qual pertence a montmorilonita, foram
encontradas pela primeira vez em uma regiao de Fort Benton, localizada nos Estados Unidos,
o que deu origem ao nome desse tipo especial de argila [5]. Hoje, esse argilomineral pode ser
encontrado em grande abundancia no Canad4 e nos estados de Dakota do sul e Montana, nos
EUA.

No Brasil, segundo os ultimos dados divulgados pela Resolucao 2201 do
Departamento Nacional de Produ¢do Mineral (DNPM), a Paraiba é hoje o maior ber¢o das
argilas bentoniticas. Em 2008, a Paraiba foi responsavel por 98,7% da producio de bentonita

beneficiada. Atualmente, toda producdo da Paraiba encontra-se no municipio de Boa Vista,



enquanto o beneficiamento € feito nos municipios de Boa Vista, Campina Grande, Pocinhos e
Soledade [10].

De acordo com o Sumadrio Mineral 2008, as reservas brasileiras de bentonita
totalizaram 27,5 milhdes de toneladas em 2007. O estado do Parand tem a maior por¢ao das
reservas medidas (38,6%), enquanto a Paraiba tem a maior parte das indicadas (88,2%). No
total (medida + indicada), as reservas paraibanas representam 55% do total e as paranaenses,
24% [10].

A bentonita que ocorre na Paraiba € encontrada numa variedade de cores que levou a
denominacdo dos tipos conhecidos localmente como chocolate, bofe, chocobofe e verde lodo.
Normalmente, ocorre interestratificacdo entre membros da familia das esmectitas e outros
filossilicatos (ilita, clorita e, eventualmente, caolinita) [10].

Embora a literatura referente a caracterizacdo de bentonitas de vérias regides do
mundo seja muito ampla, sdo poucos os trabalhos desenvolvidos com bentonitas brasileiras.
Portanto, a caracterizacdo das bentonitas brasileiras ¢ fundamental para o entendimento das
suas propriedades tecnoldgicas.

No Brasil, as principais aplicagdes da bentonita sdo como aglomerante em areias de
fundicdo, com 45% do consumo total, na pelotizagcdo de minério de ferro com 30% do
consumo e os outros 25% do consumo estdo distribuidos entre a perfuracdo de pocos de
petréleo e para captacdo de dgua, terra higi€nica para gatos, inddstria quimica e farmacéutica,
e clarificantes. A bentonita tem sido ainda empregada em catdlise, na remog¢ao de poluentes

de 4gua, e em cosméticos [5, 6, 10].

3.6 Aplicacoes

Muitas caracteristicas especiais das argilas contribuem para sua larga utilizagao
industrial sendo motivo de interesse tanto para pesquisas cientificas quanto para o
desenvolvimento de novas tecnologias. Destaca-se entre elas o fato de que as argilas [5];

Apresentam composicoes quimicas diferentes devido aos cdtions trocdveis entre suas
lamelas, o que pode ajudar na aplicacdo em industrias de inseticidas, uma vez que moléculas
que provocam odores desagraddveis podem ser aprisionadas em sitios especificos. Também
por sua capacidade de realizar troca i0nica, argilas podem ser utilizadas na eliminagdo de

residuos radioativos [11].
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Possuem baixa granulometria, dispensando a moagem; desta forma, elas podem ser
utilizadas na industria de borrachas como cargas inorganicas ou reforcadores ou, ainda, como
pigmentos inertes que proporcionam a borracha caracteristicas superiores [5].

Sao facilmente dispersas em dgua, podendo formar suspensdes estdveis com uma faixa
ampla de propriedades reoldgicas: com isso € possivel sua utilizacdo na industria de materiais
refratrios, na funcdo de um agente ligante. Com suas caracteristicas pldsticas, as argilas
podem ser facilmente moldadas e na forma de suspensdes estdveis podem ser ainda aplicadas

na industria de tintas como aditivo anti-sedimentante [5].

3.7 Troca Ionica

A troca i6nica pode ser definida como uma rea¢do quimica reversivel onde um fon de
uma solucdo é trocado por uma carga similar do fon ligado a uma particula sélida [12]. Se em
um solido i6nico os diferentes datomos estdo ligados por forcas eletrostiticas que
proporcionam a eletroneutralidade, na superficie de um cristal os d&tomos estao sujeitos apenas
as acdes daqueles dtomos situados no interior da estrutura, o que pode levar a algumas
deformacdes e defeitos, fazendo com que deixe de existir neutralidade elétrica. Como
resultado, surge um campo de forca no cristal. Na montmorilonita isto ocorre com mais
intensidade devido ao tamanho tipico de suas particulas que, quando colocadas em contato
com um liquido, se comportam como coldides, podendo atrair moléculas ou fons do meio.
Assim quando uma argila € colocada em um meio ou solucdo que contenha sais dissolvidos,
ocorre 0 processo de troca i0Onica, € a composi¢do final tanto da argila quanto da solucao vai
depender do tipo de ion e de sua concentragdo na solucdo [S5]. Esses ions, que sdo os cdtions
presentes entre as lamelas da montmorilonita, podem ser trocados por outros cations em
solucdo aquosa sem que isso venha trazer modificagdo de sua estrutura cristalina. A
capacidade de troca i0nica influencia as propriedades fisico-quimicas das argilas e pode
modificar suas propriedades pldsticas aumentando dessa forma a gama de suas aplicacdes
tecnoldgicas. Caso ocorram substituicdes idnicas nas argilas que possam causar um
desequilibrio elétrico entre suas particulas, isso pode ser contrabalanceado pela retencao de

outros cations dispersos no meio.
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3.8 Intercalacio e Delaminacao

O termo intercalagcdo refere-se literalmente ao ato de inser¢ao de espécies hdospedes
dentro de uma matriz (hospedeira) cristalina, que contém um sistema interconectado de sitios
reticulares vazios [13, 14].

O interesse pela intercalacdo de moléculas entre as lamelas de um hospedeiro que
possua a capacidade de receber um material diferente em sua estrutura tem aumentado
consideravelmente por diversas razdes [15, 16], dentre as quais pode-se destacar a
possibilidade de alteracdes nas propriedades dpticas e eletronicas do material composto, seja
para a m,atriz que recebe o intercalante [15, 17], seja do préprio intercalante. Outra razdo da
importancia desse tipo de estudo se deve a grande aplicabilidade desses materiais, como
catalisadores [18] e condutores i6nicos [19].

Existem varios métodos de modificacdo da estrutura da bentonita: adsor¢do na
superficie, troca iOnica com moléculas inorginicas e organicas dentre outras [20]. A
capacidade das argilas em trocar os cdtions existentes entre as lamelas é uma propriedade tinica. E

sabido que qualquer cdtion intercalado dentro do espaco interlamelar da bentonita pode ser
. . . . + +2 +2 + + +
trocado. Normalmente os cétions intercambidveis sdo Na ,Ca ,Mg ,H,K e NH4 .
O Processo de intercalagio de substancias baseia-se nesta capacidade de
intercambiacgdo de fons. A figura 3 mostra os casos de intercalacao e delaminagao nas lamelas

da bentonita.

—
— —— ——

+ Intercalante < Material Intercalado

Material Delaminado

Figura 3. Processo de Intercalacdo em argilominerais, com a possibilidade de obtencao tanto

de um material intercalado quanto delaminado [21].
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No primeiro caso, a intercalacdo entre as lamelas ocorre sem que haja uma
desorganizacdo na estrutura lamelar, j4 a delaminacdo da bentonita € um processo onde as
lamelas estdao completamente separadas, normalmente por um polimero de grande peso
molecular produzido “in situ” ou ndo, formando os chamados nanocompdsitos.O chamado
processo de adsor¢cdo na bentonita ocorre superficialmente nas lamelas, ndo havendo
modificacdo do espaco interlamelar, o que pronunciadamente ocorre nos outros processos

[22].

3.9 Processo Sol — Gel

O cobalto coloidal utilizado para modificar as argilas foi preparado através do
processo sol-gel. Nos ultimos anos, tanto a preparagdo quanto a caracterizagdo das
propriedades de sistemas hibridos tem sido objeto de crescente interesse dos quimicos, fisicos
e de cientistas e engenheiros de materiais. A busca pela sintese de um novo material leva os
pesquisadores ao desenvolvimento de novas rotas de sintese, buscando obter vantagens sobre
as rotas tradicionais utilizadas.

O processo sol-gel, que permitiu a sintese de vidros e ceramicas a partir de precursores
moleculares com alta pureza, baixo gasto energético e possibilidade de modificagdes quimicas
ou estruturais inimagindveis ¢ um exemplo desta vertente [4].

O processo de sol-gel pode ser facilmente reconhecido, pois trata de qualquer rota de
sintese de materiais onde num determinado momento ocorre uma transi¢do do sistema sol
para um sistema gel. O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de
particulas coloidais (dimensdo entre 1 ¢ 100 nm) estdvel em um fluido, enquanto que o gel
pode ser visto como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios [23]. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacdo linear de particulas
primdrias (Figura 4a), que s6 pode ocorrer pela alteracdo apropriada das condigdes fisico-
quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis poliméricos sdo, geralmente, preparados a
partir de solucdes onde se promovem reacdes de polimerizacdo. Neste caso a gelatinizagao
ocorre pela interac@o entre as longas cadeias poliméricas lineares (Figura 4b) [24].

A quimica do processo sol-gel é baseada em reacdes de polimerizagdo inorganica e é

dividida em duas classes dependendo da natureza do precursor inorganico utilizado. Os
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precursores usualmente empregados sdo solugdes aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos
dissolvidos em solventes organicos. A rota que envolve o uso de precursores do tipo alcoxido

aparece como a mais versatil atualmente [25].

. * I" L] .
et T a s ® Celatinizacs
s N elatinizagio
e " - * L
i-.i:... ..l-" a}
s o "

L\,kp ak Crelatinizagio
TN b

Figura 4: Esquema ilustrativo do processo de gelatinizagc@o para sistemas coloidais (a) e

poliméricos (b) [24].

Um alc6xido pode ser entendido como um composto resultante da reacdo de um
haleto metdlico com um determinado dlcool, em presenga de um receptor do 4cido formado
para deslocar a reag¢do. Outra possibilidade, e nesse caso mais relevante, consiste na reagao
direta do préton do dlcool com o metal, com eliminagdo de hidrogénio gasoso [26]. A
preparagdo de derivados alcoxidos de boro e silicio ja é descrita desde 1846. Porém, somente
por volta de 1950 verificou-se um rdpido crescimento na quimica preparativa de uma
variedade enorme de alc6xidos [27]. Dentre os grupos alcéxidos mais comuns encontram-se o
metoxi (OCHs3), o etéxi (OCH,CHs), o n-propoxi (O(CH;),CHiz) e o séc-butdxi
(H3C(O)CHCH,CH3).

Como € de se esperar, em principio, qualquer elemento metdlico ou semi-metalico
pode formar um alcéxido que, devido ao forte efeito de polarizacdo da ligacdo oxigénio-
elemento, sofre facilmente a interacdo com a molécula de dgua, numa classica reagdo de
hidrélise [28].

Apo6s as reagdes de hidrdlise e subseqiiente condensacdo das espécies hidratadas,
pode-se ter a formacdo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas lineares [24]. As

reacOes quimicas envolvidas nesse processo podem ser descritas da seguinte maneira:
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Hidrélise do precursor, levando a formacao de ligacdes M-OH. A hidroxilagdo de sais
inorganicos € dependente principalmente do pH da solugdo aquosa, resultando em um cétion
metalico ligado a trés diferentes tipos de ligantes: aquo [M(OH);], hidroxo [M-OH] ou oxo
[M=0], em seguida pode ocorrer:

1) protonagdo de oxo-ions anidonicos:

MO,* + H* —» HMO,*V (1)

ii) desprotonagdo de aquo-ions catidnicos:

M(OH,),”" — [M(OH)(OH,),11*"* + H* 2)

Em geral, a hidrélise € facilitada pelo aumento na densidade de carga no metal, pelo
nimero de fons metélicos ligados por ligante hidroxo ou oxo, e o nimero de hidrogénios
contidos no ligante. A hidrdlise € inibida quando se aumenta o nimero de ligantes hidroxo
coordenados ao metal.

Quando se trata de alcéxido, a hidrélise acontece pela adi¢do de dgua:

M(OR), + H,O — M(OH)(OR),.; + ROH 3)

Em ambos os processos, a etapa posterior envolve reacdes de condensagdo que podem

de processar por olacio e oxolacdo [26], conforme seguem:

H

|
M—OH + Hz%—M —> M-O—M + H,0 )

Olacdo < ® ®
M—OH + R—(l)—M O M—$—M + ROH ®))

H H
M—OH + HO—M —> M-0—M + H,0 (6)
Oxolacgdo <

M—-OH+ R—O—M —» M-—-0—M + ROH @)
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A condensacdo via olacdo envolve a reacdo de hidroxo ou aquo {ons
[M(OH)X(OHz)nX](Z'X)+, com x < n, correspondendo a uma substitui¢do nucleofilica, na qual o
M-OH € o nucleéfilo e o ligante aquo é removido da esfera de coordenacdo. Desse modo, a
labilidade da ligagdo M-OH, determina a cinética de olacdo, que geralmente € bastante lenta
(K < 10> M's™). Quando a esfera de coordenacdo do metal ndo estd saturada, esta reacao
pode ocorrer por adicdo nucleofilica. Neste caso os grupos ligantes ndo sdo removidos e a
espécie condensada é formada rapidamente (K >10° M's™). No caso onde a esfera de
coordenagdo do metal estd completamente saturada pode ocorrer a substitui¢do nucleofilica
que compreende, numa primeira etapa, a adicdo com formacdo de pontes OH instaveis,
seguida da eliminacdo do grupo de saida (H,O) [24].

Essas etapas podem ser catalisadas por bases e 4cidos, de modo que a cinética de
oxolagao € fortemente dependente do pH. Acima de pH 7, a polimerizacdo é extremamente
rapida, levando a formacdo de particulas com didmetro de 2 nm em poucos minutos. Na
auséncia de eletrdlitos as particulas coloidais apresentam elevada densidade de cargas
superficiais que impedem a agregacdo por repulsao eletrostatica [24]. Em meio dcido, obtém-
se preferencialmente géis poliméricos, enquanto que em condi¢des alcalinas € possivel
preparar géis particulados (coloidais). O gel de cobalto preparado para modificar as argilas é

um gel coloidal, tendo em vista que o pH do meio reacional era basico.

3.10 Transicao Sol-Gel

A transi¢do sol-gel ¢ um fendmeno no qual uma suspensao coloidal ou uma solugdo
transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacOes entre as particulas ou entre as espécies
moleculares, o que leva a formagao de uma rede sélida tridimensional. Como conseqiiéncia, o
sistema inicialmente viscoso adquire um cardter eldstico; apesar disso, esta transi¢cdo €
bastante diferente da solidificacdo cldssica de um liquido. Na realidade, apds a transicdo a
estrutura sélida permanece extremamente aberta e impregnada pela fase liquida. Os aspectos
fundamentais envolvidos nesta transi¢cdo podem ser descritos a partir da termodindmica dos
fendmenos criticos e dos modelos cinéticos de crescimento e agregacao.

A figura 5 ilustra esquematicamente as modificagdes estruturais que ocorrem durante
a transicao sol-gel. Inicialmente, o sistema € constituido por particulas coloidais dispersas

(figura 5a), resultantes da polimerizacdo do monomero. Dependendo das condicdes do meio
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(temperatura, pH e outras varidveis), estas particulas podem ligar-se formando pequenas
cadeias ramificadas e tridimensionais (Figura 5b-c), denominadas microgel. Estas regides
estruturadas crescem até a rede sélida ocupar cerca de metade do volume total (figura 5d),
situac@o onde a viscosidade tende ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel e passa a
comportar-se como um sélido eléstico.

O passo inicial para a formacao de microgel é a agregacdo de algumas particulas para
formar cadeias curtas. Com o aumento do comprimento da cadeia, pela conexao lateral das
particulas, hd formacdo de regides com cadeias ramificadas. Particulas dispersas livres
agregam-se rapidamente a essas estruturas, originando a regido de microgel ou fase de gel. O
tamanho dessas regides aumenta continuamente pela incorporacdo de particulas do sol que
circundam essa fase. Este processo prossegue até a fase de gel ocupar todo o volume do
sistema. A partir do ponto de gel (figura 5d) as cadeias estruturadas crescem conjuntamente

(Figura 5Se), culminado na formag¢do de uma rede continua por todo o sistema (figura 5f).

Figura 5. Evolucdo da gelatinizagdo com o aumento da fragdo de microgel [24].

A diferenca entre a formagao do microgel e a formacdo de um precipitado € que na
regido de microgel a concentragdo de particulas estruturadas em redes tridimensionais € muito
proxima daquela da suspensdo que a circunda. Porém nos agregados ou flocos a concentracdo
€ maior que a do liquido vizinho. No microgel o indice de refracdo é o mesmo do sol, de
maneira que a fase de microgel ndo pode ser vista a olho nu. Como as densidades também nao

sao muito diferentes, o microgel ndo decanta quando o sol € centrifugado. Por outro lado, os
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indices de refracdo e a densidade sdo maiores no precipitado do que na fase liquida, sendo

este visivel e sujeito a decantacdo [24].

3.11 Vantagens do processo Sol — Gel

O processamento sol—gel apresenta um grande nimero de parametros complexos para
serem controlados, entretanto este método tem como vantagem o baixo custo dos reagentes, a
simplicidade da sintese, curto tempo de processamento, elevada homogeneidade, pureza e a
possibilidade de obtencdo dos produtos a temperaturas menores que a dos processos

tradicionais de sintese [24, 28-30].

3.12 Eletrodos Quimicamente Modificados

Tomando como base a atualizacdo bibliografica a respeito das propriedades das argilas
bentonitas e das vantagens referentes ao processamento sol-gel, era de se esperar que a
combinacdo destes levasse ao desenvolvimento de novos materiais mistos (MM) com
propriedades interessantes. A proposta deste trabalho € utilizar os MM como modificadores
de eletrodos e testar os eletrodos modificados como detectores de analitos organicos e
1norganicos.

Eletrodo Quimicamente Modificado (EQM) é a denominagdo que se da ao eletrodo
com espécies quimicamente ativas convenientemente imobilizadas em sua superficie. Um
EQM consiste de duas partes, isto é, o eletrodo base e uma camada do modificador quimico.
Como o analito ird interagir diretamente com o agente modificante, os eletrodos
quimicamente modificados sdo mais seletivos e mais sensiveis que os eletrodos base. O
resultado consiste em bloquear o acesso direto ao eletrodo, inibindo alguns processos de
eletrodo e promovendo outros (figura 6).

A modificagdo possibilita controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-
solucdo como forma de alterar a reatividade e seletividade do eletrodo-base, favorecendo o
desenvolvimento de eletrodos para diferentes aplicacdes analiticas. As modificacdes de
superficies eletrddicas tornaram-se importantes, pois sdo especificas para determinado tipo de

analito e promovem alto grau de seletividade.

18



1

4 .
e_..
Suhstrato e 1
4 - 2
A @g

Modificador

O
R
O

Figura 6: Esquema de um eletrodo com superficie modificada. A reduc¢do de O, aR; é

inibida.

A utilidade dos eletrodos sem modificacdo € muitas vezes limitada devido a
passivacdo gradual de sua superficie, que é conseqiiéncia principalmente da adsor¢do dos
produtos da prépria reacdo redox utilizada na detec¢do, ou ainda, dos subprodutos destas
reacoes que podem se polimerizar e se depositar sobre a superficie do eletrodo. A
sensibilidade de muitos analitos pode ser prejudicada em func@o da cinética de transferéncia
de elétrons entre estes compostos e os materiais dos eletrodos ser excessivamente lenta. Outra
limitacdo € a dificuldade de discriminar entre compostos alvo que possuam caracteristicas
redox similares.

Estudos experimentais, suportados pela teoria, ttm mostrado que a velocidade de
transferéncia de elétrons pode ser sensivelmente afetada em fung¢do da modificacdo da
superficie dos eletrodos. A classificacdo das reagdes do eletrodo pode ser feita com base no
grau de interacdo entre os reagentes € a superficie do eletrodo, ocorrida durante o estado de
transicdo da transferéncia de elétrons. Os processos de transferéncia de elétrons onde as
interacOes entre as espécies reagentes e a superficie do eletrodo sdo fracas e ndo especificas,
geralmente sdo definidos como sobreposi¢cdes fracas. Neste caso, a energia livre de ativagdo
para a transferéncia de elétrons ndo é afetada pela proximidade das espécies eletroativas e o
eletrodo. Em contraste, sobreposi¢cdes fortes nos processos de transferéncia de elétrons
envolvem interagdes fortes entre os centros de reacdo. Estas interacdes sdo extremamente
importantes para reduzir a energia de ativacdo e, assim, determinar a cinética de transferéncia

eletronica [29].
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3.13 Métodos de Modificacdo de Superficie de eletrodo

Muitos esfor¢os tém sido direcionados para desenvolver diferentes abordagens de
modificacdo da superficie de eletrodos. Os principais métodos para formar camadas

funcionais sobre estas superficies sdo:

Adsorgao Irreversivel Direta

Consiste na dissolu¢do do agente modificador em um solvente apropriado e na
exposicdo, em geral por imersdo do eletrodo a esta solucgdo.

A técnica de adsor¢c@o tem como caracteristicas a incorporacdo simples e rdpida de
compostos em uma ampla gama de eletrodos base. No entanto, a mesma apresenta a
desvantagem de produzir EQM’s com no maximo uma monocamada do modificador
imobilizado, o que geralmente limita a faixa de resposta linear. Por outro lado, a adsor¢ado é
um processo de equilibrio, o que pode levar a ocorréncia de dessor¢do do modificador para o
meio durante sua utilizag¢do, resultando na perda de reprodutibilidade e reducdo da vida util do

EQM preparado desta forma [30].

Ligacao covalente a sitios especificos da superficie do eletrodo

Neste caso, o agente modificador € ligado covalentemente ao substrato do eletrodo. O
método de modificacdo via ligacdo covalente é bastante estdvel em relagdo aos demais
métodos, contudo requer maior tempo para a realiza¢do, gera cobertura com no maximo uma
monocamada imobilizada, além de ser mais dificil de executar. Seu emprego € de especial

interesse para a imobilizacdo de enzimas, sendo amplamente empregado nessa drea [30].

Recobrimento com filmes poliméricos

Esta técnica consiste no recobrimento da superficie do eletrodo com filmes
poliméricos condutores ou permedveis ao eletrélito suporte e a espécie de interesse. Ao
contrario das técnicas vistas anteriormente, a modificacdo com membranas poliméricas
permite a imobilizacdo de muitas monocamadas da espécie ativa na superficie modificada,
ampliando consideravelmente a resposta eletroquimica [31].

Desde que as estruturas dos polimeros sdo heterogéneas, além de geralmente

apresentarem uma grande variacdo em suas massas molares, é dificil realizar o controle das
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funcOes e das propriedades da camada modificadora em nivel molecular. Além disso, é
praticamente impossivel discutir quantitativamente o mecanismo de transferéncia de elétrons

e suas propriedades [32].

Eletrodos a base de pasta de carbono
Pasta de carbono é uma mistura de grafite em pé e um liquido orginico que é
imiscivel em solucdes aquosas. O aglutinante serve para fixar a pasta ao eletrodo, preencher

3

as cavidades entre as particulas de grafite e “isolar” o mesmo do contato com solucdes
aquosas.

Além de fornecerem versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido e baixo custo
uma das principais vantagens da pasta de carbono para a constru¢do de sensores € que esses
eletrodos possibilitam a modificacdo interna do material eletrédico, diferentemente do que

ocorre com os eletrodos sélidos convencionais, em que a modificagdo ocorre apenas na

superficie [31].

A maior parte das aplicacdes analiticas de EQM’s envolve técnicas voltamétricas ou
amperométricas. Em termos analiticos, a sensibilidade ou seletividade de uma determinagdo
deve aumentar com a utilizagdo de um EQM para que seu emprego seja justificado. Existe
uma vasta gama de aplicagdo para os EQM’s, utilizados essencialmente como sensores. Na
saide publica, por exemplo, podem ser utilizados na deteccdo de drogas em situacdo de
emergéncia, na industria de alimentos ou ainda em aplicagdes ambientais para andlise
quantitativa ou diferencial de inimeros rejeitos industriais, tais como misturas gasosas, 6leos

e metais pesados [31].

3.14 Sensores Eletroquimicos

Uma avaliagdo do desenvolvimento da quimica analitica demonstra que os sensores
eletroquimicos representam uma classe crescente de sensores quimicos. Sensores quimicos
sao dispositivos que permitem a coleta e a obtenc@o de informacdes com manipulagdo minima
do sistema estudado. As técnicas eletroquimicas constituem uma valiosa ferramenta no estudo

destes sistemas.
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A versatilidade das técnicas eletroquimicas merece destaque visto que € possivel
controlar reacOes eletrédicas modificando a interface eletrodo-solucdo e selecionando-se
criteriosamente o potencial aplicado a célula. Aparecem aspectos desvantajosos nas medi¢des
eletroquimicas, principalmente quando comparadas as efetuadas com técnicas
espectroscopicas [34]. Um dos problemas € a interacdo do eletrodo com a amostra, que pode
ocasionar perda de sinal ou falta de reprodutibilidade das medidas, € o nem sempre bem
compreendido processo heterogéneo de transferéncia de elétrons que ocorre na interface
eletrodo-solugdo.

Por outro lado, os equipamentos eletroquimicos (potenciostato/galvanostato) sao
capazes de realizar vérias técnicas analiticas ou eletroanaliticas, de maneira integrada e
continua, facilmente adaptdveis e com baixo custo de manutenc¢ao e de utilizacio.

Ha trés tipos principais de sensores eletroquimicos: sensor potenciométrico, sensor
amperométrico e sensor condutométrico. Para o sensor potenciométrico, um equilibrio local é
estabelecido na interface do sensor, onde os eletrodos ou membrana potencial medem o
potencial gerado por fons, e a informagdo sobre a composi¢do de uma amostra € obtida pela
diferenca deste potencial entre os eletrodos. Os sensores amperométricos exploram o uso de
um potencial aplicado entre uma referéncia e um eletrodo de funcionamento, causando a
oxidagdo ou reducdo de espécies eletroativas, e depois é medida a corrente resultante. Por
outro lado, os sensores condutométricos estao envolvidos com a medida de condutividade a
uma série de freqiiéncias [35].

Neste trabalho, serd enfatizado o conceito de sensores amperométricos, visto que 0s
ensaios realizados apontam para aplicacdes envolvendo intensificacdo de corrente para os
eletrodos modificados com os MM.

Os sensores amperométricos constituem-se em dispositivos mantidos em potencial
fixo e que propiciam sinais de corrente faradaica proporcionais a concentracao do analito, em
funcdo de processos eletrodicos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo. Todavia, a
corrente medida em experimentos eletroquimicos também possui um componente capacitivo,
associado a mudancas da capacitancia da dupla camada elétrica durante as varreduras de
potencial. A figura 7 representa, de maneira esquemadtica, a influéncia da concentragao da
espécie eletroativa para ambas as situagdes e observa-se claramente que a busca de
informacgdes sobre a concentracdo da espécie eletroativa depende de uma nitida distin¢do

entre as correntes capacitiva e faradaica.
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Pela andlise da figura conclui-se que informacgdes analiticas em concentragdes mais
baixas podem ser obtidas com mais confiabilidade melhorando-se a sensibilidade das
determinagdes (aumento da inclinacdo da reta, curva Igg)) e/ou pela diminui¢do da corrente
capacitiva, condi¢des nas quais a discriminagdo entre correntes faradaica e capacitiva €
otimizada. Visto que no caso de sensores amperométricos o potencial € mantido constante
durante a medicdo da corrente, deve-se destacar também a importancia da avaliacdo da
seletividade das determinagdes uma vez que, via de regra, em amostras complexas podem
existir espécies quimicas que também sdo eletroativas no potencial selecionado. Uma
estratégia para superar os problemas de seletividade (potencial redox), envolve a modificagcdo

da superficie eletrddica.

" FE)

Corrente

FiA)

Concentracao

Figura 7: Influéncia da concentracdo da espécie eletroativa nas correntes capacitiva (Ic) e

faradaica (Ir em duas situacdes A e B).
3.15 Eletrodos Modificados com CoOOH

O cobalto € um elemento que pertence a série de metais de transi¢do, com nimero
atomico 27 e aparéncia similar a prata. Foi utilizado como agente corante por artesaos
egipcios em aproximadamente 2000 a.C. Os compostos de cobalto foram utilizados, em

épocas remotas, na producdo de vidros coloridos com o nome de azul de Mohammedan [33].
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Atualmente, o comportamento eletroquimico do cobalto e seus compostos t€ém sido
muito estudados devido a sua grande aplicabilidade na drea de eletrocatdlise e na producao de
eletrodos mistos para baterias. O CoOOH vem sendo utilizado como material ativo usado em
conjunto com hidréxido de niquel em baterias do tipo Ni — H. A adic@o de 6xidos de cobalto a
baterias recarregdveis alcalinas de niquel é feita para que estas atinjam alta eficiéncia
eletroquimica. Os 6xidos de cobalto tém uma vasta gama de aplicacdes em varios setores
industriais, como catalisadores da redu¢do das emissdes de CO, como material magnético e
nos sensores de CO [51-54].

No capitulo que segue serdo descritos todos os procedimentos experimentais

realizados para a obten¢@o dos materiais mistos (MM) argila/cobalto coloidal.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

As argilas Bentonita utilizadas para a preparacio dos MM foram repassadas ao
EABMATE (UNICENTRO), por um grupo de pesquisa da Universidade Estadual de Campina
Grande e nomeadas Brasgel (Br), Chocolate (Ch), Sédica Importada (SI) e Verde Lodo (VL).
Dessas, caracteristicas estruturais classificam a Brasgel e Sddica Importada como argilas
sddicas naturais, enquanto que Chocolate e Verde Lodo como célcicas. Além das argilas, os
reagentes listados abaixo, foram utilizados na preparacdo dos MM.

Acetato de Cobalto (IT) (Synth)

Alcool Etilico (Biotec)

Glicerina (Synth)

Hidréxido de Litio (Fisher)

Hidréxido de Potéssio (Synth)

Hidréxido de Sédio (Synth)

Acido Ascérbico

Agua destilada e desmineralizada de grau nanopura

4.2 Métodos

A parte experimental deste trabalho consiste resumidamente em:
Preparacao das dispersdes das argilas (Br, Ch, SI e VL) em 4gua;
Preparacdo do gel de cobalto coloidal;

Modificac¢do da Bentonita com cobalto coloidal (preparacdao dos MM);
Caracterizagdo estrutural dos MM;

Comportamento eletroquimico do cobalto coloidal;

Comportamento eletroquimico dos MM;

Teste dos MM como sensores para AA.
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4.3 Preparacao das Dispersoes das Argilas Bentonita

As argilas foram utilizadas na forma de suspensdo coloidal 1,5% (m/V) preparadas
pela dispersdo do material em dgua e mantidas sob agitacdo por 24h. As amostras foram

mantidas em repouso por sete dias para total maturagado (figura 8.a).

4.4 Preparacao do Gel de Cobalto

Em 400 mL de glicerina foram dissolvidos 16g de acetato de cobalto
Co(C,H30,),.4H,0. Sob agitacao adicionou-se 167 mL de NaOH alcodlico (etanol) e 167 mL
adicionais e dlcool etilico.

Ap6s aproximadamente trés dias obteve-se o gel de cobalto coloidal (figura 8.b) que
foi lavado com &dgua ultra pura com objetivo de remover fons acetato e sodio, além de

impurezas como metal coloidal e glicerina.

C

Figura 8: Foto dos materiais de partida e dos mistos: a) Dispersao das Argilas Bentonita, b)

Cobalto Coloidal e ¢) Materiais Mistos.
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4.5 Preparacao dos Materiais Mistos

As dispersoes de argila foram agitadas e deixadas em repouso por 30 minutos, dessa
forma trabalha-se com a fracdo mais leve da suspensdo. Foram retiradas aliquotas de 400 mL
de cada amostra de argila, as quais foram misturados lentamente e sob agitacido constante 175
mL do gel de cobalto. O material gelatinoso formado foi disperso em dgua, e separado por
decantagdo (Figura 8.c). O procedimento foi repetido trés vezes.

Os materiais mistos foram mantidos em suspensdao aquosa, por conveniéncia,
facilitando a formacdo de filmes. Os novos materiais mistos foram nomeados considerando a
sigla adotada para cada argila acompanhada de Co para designar o cobalto coloidal, conforme

segue: Br-Co, Ch-Co, SI-Co e VL-Co.

4.6 Técnicas para Caracterizacao dos Materiais Mistos

Dentre as técnicas utilizadas para a caracteriza¢io e para o estudo eletroquimico dos
materiais mistos, destaca-se que a espectroscopia eletronica (UV-VIS), andlise
termogravimétrica (TGA/DTA) e voltametria ciclica (VC) foram realizadas no EABMAF,
UNICENTRO. Enquanto que, as medidas de difragdo de raios-X (DRX) foram feitas no
Laboratério de Materiais da UFPR e as medidas de FTIR foram obtidas no Laboratério de
Quimica Supramolecular e Nanotecnologia do IQ-USP. Para todas as medidas, quando
necessario, as amostras das argilas e dos materiais mistos, foram depositadas sobre uma
lamina de vidro e deixadas secando a temperatura ambiente em dessecador com silica gel

como agente secante.
4.7 Difracao de Raios-X (DRX)
As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratometro de raios-X da

Shimadzu, modelo XDR6000, equipado com tubo de cobre (Cu K, = 1.55418 A) operado em

40kV e 40mA e um monocromador de carbono.
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4.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram obtidas com o equipamento analisador
termogravimétrico simultineo TGA/DTA Simens, modelo 6300, operando na taxa de

aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 1200°C, sob atmosfera de nitrogénio.

4.9 Espectroscopia Vibracional (FTIR)

Espectros vibracionais foram obtidos em um espectrofotdmetro Shimadzu, modelo
FTIR-8300. As amostras secas foram dispersas em KBr na propor¢ao de 2% e, prensadas a
vacuo para formar pastilhas para obtencdo de espectros no modo por transmissao, na faixa de

ntimero de onda entre 400 e 4000 cm’".

4.10 Espectroscopia Eletronica (UV — Vis)

Os espectros eletronicos de reflectancia difusa foram obtidos em um
espectrofotometro de fibra oOptica da Ocean Optics, modelo USB 2000, equipado com
lampada de tungsténio-halogénio com detectores de silicio (UV/Vis, 350-720 nm) e de
germanio (IV préximo, 720-1050 nm). Foi utilizado um acessério com feixe mudltiplo de

fibras Opticas apontadas para a superficie da amostra.

4.11 Voltametria Ciclica (VC)

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um potenciostato/galvanostato da BAS
modelo EPSILON. A célula eletroquimica utilizada é da BAS modelo Cell Stand C3, na
configuracdo convencional de trés eletrodos: Ag/AgCl (0,1 mol dm™ KCI) como referéncia;
um fio de platina como eletrodo auxiliar e um disco de platina (com area de 2mm) modificado

com oS materiais mistos como eletrodo de trabalho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Consideracoes Gerais

As discussdes dos resultados experimentais obtidos para os MM e seus materiais de
partida, serdo feitas visando responder questdes bésicas relacionadas a Quimica de Materiais:
Como foram preparados? Como estdo estruturados? Como se comportam? Qual sua utilidade?
Onde podem ser empregados?

Inicialmente devemos considerar dois tipos de argilas bentonita: a bentonita sédica e a
bentonita cdlcica. As bentonitas sddicas e célcicas tém, respectivamente, o s6dio e o cdlcio
como principais cdtions trocaveis e, de acordo com o maior ou menor grau de hidratagao
desses cations podem ser divididas em dois grupos:

Bentonitas que incham: Constituidas pelo argilomineral montmorilonita o cétion

7z

predominantemente adsorvido € o sddio (ou litio). Em meio aquoso, a bentonita sddica
adsorve continuamente varias camadas de moléculas de dgua, inchando e aumentando de
volume. Essa adsor¢ao provoca completa dispersao das particulas em dgua [5-6].

Bentonitas que ndo incham: S3o idénticas em composi¢do mineraldgica as bentonitas

sddicas, diferindo nos cétions trocédveis, que é predominantemente o célcio, podendo conter
também, isolado ou conjuntamente, 0 magnésio, o hidroxonio, o ferro e o aluminio. Expostas
a umidade atmosférica, as bentonitas cdlcicas adsorvem dgua até uma quantidade
correspondente a trés camadas moleculares; em meio aquoso, a adsor¢ao de mais moléculas
de 4dgua ndo ocorre; o inchamento € pequeno e as particulas se depositam (precipitam ou
floculam) rapidamente quando em dispersdes aquosas [5-6].

Neste contexto, considero necessario distinguir o significado dos termos “inchamento”
e “expansdo basal”’. O “inchamento” é uma propriedade macroscopica em meio aquoso e a
expansdo basal é uma propriedade cristalina estrutural do plano basal (001) especifica dos
argilominerais esmectiticos. As bentonitas que ndo incham compreendem argilas que
costumam ser chamadas de meta ou sub-bentonitas, que, além de montmorilonita, costumam
conter argilominerais de camadas mistas ilita-montmorilonita [5].

Ao preparar as dispersdes das amostras de argilas, € possivel discernir quais delas sao

s6dicas e quais sdo cdlcicas. As amostras Br e SI estdo totalmente dispersas em d4gua,

enquanto as amostras Ch e VL apresentam corpo de fundo. Com isto conclui-se que Br e SI
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sdo sddicas e Ch e VL célcicas. Este comportamento pode ser visualizado nas fotos da Figura
8.a.

Os argilominerais tém capacidade de troca de fons, isto €, tém fons na superficie, entre
as camadas e dentro dos canais da estrutura cristalina que podem ser trocados por reacao
quimica por outros fons em solucdo aquosa sem que isso venha trazer modificacdo na sua
estrutura cristalina. As camadas sucessivas, do tipo 2:1, estdo ligadas eletrostitica e
frouxamente entre si por isso, camadas de dgua ou de moléculas polares de espessuras
variaveis, podem se intercalar entre elas. Quando argilominerais montmoriloniticos anidros
sdo colocados em dgua ou em ambientes imidos, os cétions se hidratam, a 4gua entra entre as
camadas e o espacamento basal aumenta; nessas circunstancias, os cations adsorvidos sdo
suscetiveis de ser trocados reversivelmente por outros cétions.

Na expectativa de melhor explorar as caracteristicas das argilas foi realizada a
interacdo destas com o cobalto coloidal com o propdsito de modificar os espagos lamelares e a
superficie do argilomineral. O gel, preparado pelo processo sol-gel, teve como precursor o
acetato de cobalto(II). Ao adicionar hidréxido de sédio o pH do meio foi elevado acima de 9 e
a cor do sistema, inicialmente rosa passou para castanho-esverdeado indicando a formagao de
Co(OH)s. O sistema ficou exposto ao ar e nessas condi¢des tem-se a transi¢do de Co(OH);
para CoOOH [40]. O gel obtido foi lavado para remocgdo do excesso de NaOH e outros
soliveis, por trés vezes e a dgua de lavagem teve o pH monitorado, cujo valor manteve-se
constante em 10,8.

Apoés a realizagdo da interacdo entre as argilas e o gel fica evidente que o tipo de
argila, sddica ou cdlcica, influi nas propriedades dos MM formados. Isto pode ser percebido
pela andlise da figura 8.c onde os MM Br-Co e SI-Co apresentam-se mais intumescidos que
0os MM Ch-Co e VL-Co. Com o intuito de verificar o grau de intercalacdo do gel entre as
lamelas das argilas foram realizadas coleta de dados que possibilitem verificar o
comportamento estrutural (DRX e TGA), espectroscopico (UV-Vis e FTIR) e eletroquimico
(VO).
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5.2 Difracao de Raios X - DRX

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é utilizada na determinacdo de fases
cristalinas. Isto é possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais), os 4&tomos se ordenam
em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X [41].

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s 4tomos
presentes, originando o fendmeno da difracdo. A DRX ocorre segundo a Lei de Bragg
(Equagdo 8), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os
planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina):

nA = 2dsen® (8)

onde: n = nidmero inteiro; A = comprimento de onda dos raios X incidentes;

d = distancia interplanar; 6 = angulo de difragao.

Neste trabalho utilizamos a DRX para estudar e compreender o comportamento
estrutural de argilas modificadas com cobalto coloidal. O padrao de difracdo de raios X das
argilas apresenta picos tipicos de Bentonita, que indica a presenga de argilominerais do grupo
da esmectita (E). Isto é confirmado pela presenca de pico caracteristico dg; (entre 14,0 A -
15,0 10%) antes da insercdo do gel de cobalto (Figuras 10,11, 12 e 13).

Todas as argilas utilizadas neste trabalho apresentam ainda um pico em 3,3 A, que
caracteriza a presenca de quartzo (Q). Porém, para a amostra de argila verde-lodo, um pico
em 10,0 A e outro em 7,15 A sdo observados, sendo estes caracteristicos da presenca de ilita
(D) e caulinita (C) respectivamente (Figura 13).

Pode haver trés casos extremos tipicos de formagdo de compdsitos resultantes da
interacdo de um héspede e uma matriz hospedeira (figura 9) [42].

1° - Adsorcao: quando o hdspede € incapaz de intercalar entre as camadas (2:1 ou 1:1)
do argilomineral.

2° - Intercalacao: segundo tipo de compdsitos, neste caso realmente nanocompositos,
existe quando o héspede estd intercalado entre as camadas 2:1, mas a delaminacao ainda nao €
completa, existindo “pacotes” de camadas 2:1 intercaladas com a convidada (hdspede).

3° - Delaminacao: O terceiro tipo ocorre quando o héspede consegue delaminar

(separar as lamelas) todas as camadas 2:1 do argilomineral.
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A DRX identifica os dois primeiros tipos; o terceiro nio apresenta picos de difracao.
No primeiro caso o difratograma de raios X para o argilomineral é idéntico ao do compdsito e
no segundo caso o perfil para o compdsito é desordenado se comparado com o do

argilomineral.

Lamelas de
Bentonita

Figura 9: Tlustracdo de compdsitos apds modificac@o da arquitetura das lamelas da bentonita

[8].

Analisando as figuras 10, 11, 12 e 13 onde sdo mostrados os padrdes de DRX para os
materiais mistos (MM) nota-se que estes estdo mais desordenados que os difratogramas dos
respectivos materiais de partida (argilas) indicando que ocorreu a intercalacdo do gel entre as
lamelas. Este fato pode ser verificado pelo aumento da distancia interplanar doy; dos MM em

comparagdo com as argilas, sumarizado na Tabela 2.

Tabela 2: Valores da distancia interplanar (dgo;) das argilas e dos seus respectivos MM.

Argila doo1 (A) MM doo1 (A) A doo1 (A)
Brasgel 15,0 Br-Co 26,3 11,3
Sédica Importada 14,3 SI-Co 17,6 3,3
Chocolate 15,5 Ch-Co 21,1 5,6
Verde Lodo 15,5 VL-Co 28,7 13,2

32



Para os MM tem-se ainda, picos que nio sdo observados para as argilas. Destaca-se,

p.e., o aparecimento de um pico em aproximadamente 10,0° (d = 8,8 A) e outro em

aproximadamente 25,1° (d = 3,52 A). Esses picos, comuns aos MM, sugerem que a nova fase

cristalina presente ¢ o CoOOH.
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Figura 10: Padrio de difracdo de raios X para a argila Brasgel (Br) e do MM (Br-Co).
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Figura 11: Padrio de difracdo de raios X para a argila S6dica Importada (SI) e do MM (SI-
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5.3 Analise Termogravimétrica (TG/DTA)

As técnicas de andlise térmica empregadas foram: Anélise termogravimétrica (TG) e
andlise térmica diferencial (DTA). A TG é uma técnica na qual a massa de uma substancia é
medida em fungdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma programacao
controlada de temperatura. DTA € uma técnica que consiste em medir a diferenca de
temperatura (DT) entre a substancia e o material de referéncia, enquanto ambos estao sujeitos
a um programa controlado de temperatura.

As curvas obtidas nos permitiram avaliar propriedades térmicas dos materiais (argilas,
CoOOH e MM) através das curvas de decomposicao térmica que fornecem os percentuais dos
fragmentos de massa perdidos em fun¢ao da temperatura.

De uma forma geral, as bentonitas apresentam comportamentos térmicos similares e as
principais temperaturas de transicdo estdo identificadas na figura 14. A dgua adsorvida nos
argilominerais € um fator importante para o estudo das propriedades dos mesmos. No caso das
bentonitas, quando a dgua estd nos poros ou na superficie do argilomineral pode ser eliminada
em baixas temperaturas (préxima a temperatura ambiente), jd a dgua intercalada entre as
lamelas requer maior quantidade de energia para ser totalmente eliminada (entre 200°C e
300°C) [5].

Na faixa de temperatura entre 59°C e 71°C todas as amostras (Br, Ch, SI e VL)
apresentaram um pico intenso de perda de massa, o qual se atribui a saida de dgua fracamente
adsorvida na superficie da argila. Em aproximadamente 255°C hé picos menos intensos de
perda de massa que sdo devidos a desidroxilacdo de 6xi-hidréxidos de ferro. Entre 450°C e
700°C ocorre a desidroxilacdo das esmectitas. As amostras Br, Ch e VL tém pico em
aproximadamente 255°C e outro entre 459°C e 468°C que caracterizam montmorilonitas ricas
em ferro. A Argila SI mostra apenas o pico de desidroxilacdo da esmectita em 687°C o que
nos leva a concluir que € uma montmorilonita com muito pouco ou sem ferro. Acima de
800°C ocorre colapso na estrutura cristalina das esmectitas [5, 43-44].

De acordo com Amorin e colaboradores [43], as curvas de analise térmica diferencial
(DTA) apresentam picos endotérmicos caracteristicos de moléculas de 4dgua e de grupos

hidroxilas adsorvidos na estrutura da argila [43].
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Figura 14: Curvas de TG/DTA para as argilas bentonita, obtidas na faixa da temperatura
ambiente até 1200 °C, com rampa de 10 °C/min em atmosfera inerte (N»). Tendo como

material de referéncia a alumina.

Para o cobalto coloidal o comportamento térmico pode ser divido em trés etapas de
perda de massa (figural5). A primeira etapa com pico de temperatura em 70 °C representa a
perda de dgua fracamente adsorvida ou de hidratacdo. A segunda etapa com pico em 210 °C é
devido a saida de glicerina.

Segundo Wu e colaboradores [40], em temperaturas acima de 300°C e em atmosfera
de ar comprimido, CoOOH decompdem-se em Co30O4 com elimina¢do de O, e H,O, conforme
equagdo 9.

12 CoOOH - 4 Co3;04 + O, + 6 HO 9)

Por outro lado, atribuimos o terceiro processo de perda de massa, com picos em 326°C
e 370°C, a decomposicio do CoOOH em Co,03 e H,O, devido ao fato da analise
termogravimétrica ter sido realizada em atmosfera de nitrogénio (N;), assim propomos a

equacao 10.
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2 CoOOH - Co0,03 + 6 H,0 (10)

A curva de analise térmica diferencial (DTA) apresenta dois picos endotérmicos
caracteristicos relacionados com a saida das moléculas de dgua (70 °C) e com a saida da
glicerina (210 °C) [40]. Um terceiro pico endotérmico ocorre em 326-370 °C relativo a
decomposicdo do CoOOH (equagdo 10), devido ao fato do CoOOH ser termodinamicamente
mais estavel que 0 Co,03. Em 1100 °C tem um pico endotérmico relacionado a ao processo de
cristalizacao do Co,03, visto que nessa faixa de temperatura nao ocorre variagdo de massa na

curva TGA.
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Figura 15: Curvas TG/DTA para o cobalto coloidal (CoOOH), obtidas na faixa da
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temperatura ambiente até 1200 °C, com rampa de 10 °C/min em atmosfera inerte (N,). Tendo

como material de referéncia a alumina.
Na figura 16 sdo mostradas as curvas TG/DTA para os MM. Todas apresentam o

processo de perda de moléculas de dgua fracamente ligadas até 100°C e o pico de temperatura

referente a saida de glicerina.
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Porém, para os MM Ch-Co e VL-Co a saida da glicerina ocorreu em temperatura
inferior (189°C) quando comparada aos MM Br-Co e SI-Co (205°C).

E, ainda, os MM Ch-Co e VL-Co apresentaram o pico referente a decomposi¢ao do
CoOOH mais pronunciado (ou seja, maior perda de massa) que os MM Br-Co e SI-Co.

Comparativamente, as curvas de DTA para os MM apresentam picos endotérmicos e
exotérmicos caracteristicos de moléculas de dgua e de grupos hidroxilas adsorvidos na
estrutura da argila e da decomposicao do cobalto coloidal. Desses picos destacamos o pico
endotérmico em torno de 200 °C relativo a saida das moléculas de glicerina, que de forma
similar ao TGA estdo agrupadas em sédicas (acima de 200 °C) e cdlcicas (abaixo de 200 °C).

Analisando o comportamento térmico € possivel concluir que os MM preparados a
partir de montmorilonitas sédicas interagem mais fortemente com o gel de cobalto que os
MM preparados utilizando montmorilonitas célcicas. Este € um forte indicio da natureza e do
ambiente quimico que cada classe de argila (sddica ou cdlcica) possui e sua respectiva

interacdo com o coldide alcalino CoOOH, utilizado para preparar os respectivos MM.
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alumina.
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5.4 Espectroscopia Vibracional (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho € um dos métodos analiticos instrumentais
disponiveis mais versiteis e com boa relagdo custo-beneficio. Esta técnica pode fornecer
informacdes da estrutura quimica das espécies quimicas, além disso, possibilita andlise de
grupos funcionais de amostras desconhecidas, sem apresentar dificuldade operacional. A
radiagdo infravermelha de freqiiéncia na faixa de 10000-100 cm™ quando absorvida converte-
se em energia de vibragdo molecular. O processo € quantizado e o espectro costuma aparecer
como uma série de bandas porque a cada mudanga de energia vibracional corresponde uma
série de mudancas de energia rotacional. Sdo estas bandas de vibragdo-rotagdo,
particularmente as que ocorrem entre 4000-400 cm™, que sdo de grande importancia nas
interpretagdes dos espectros de infravermelho. As intensidades das bandas sdo expressas em
transmitancia (T) ou absorbancia (A).

Existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformagdes axiais e as deformacdes
angulares. Uma vibracdo de deformacao axial € um movimento ritmico ao longo do eixo da
ligacdo de forma que a distdncia interatdbmica aumenta e diminua alternadamente. As
vibragdes de deformacdo angular correspondem a variacdes de angulos de ligagdo, seja
internamente em um grupo de dtomos, seja deste grupo de dtomos em relacdo a molécula
como um todo. Assim, por exemplo, a deformacdo angular assimétrica no plano, a
deformacdo angular assimétrica fora do plano e as vibragdes torcionais pertencem a esta
ultima categoria e envolvem uma mudan¢a nos angulos de ligacdo com referéncia a um
conjunto de coordenadas colocadas de modo arbitrario na molécula [45-46].

Os espectros de infravermelho para as amostras de argilas e de seus respectivos MM
sao mostrados nas Figuras 17,18,19 e 20. Os espectros das argilas Br, Ch, SI e VL sdo
bastante similares e correspondem a quatro regides distintas. A andlise da regido entre 400-
800 cm™ fornece informacdes sobre ocorréncias de substituicdes isomérficas tetraédricas.
Nela podem ser observadas as deformacdes angulares (Si—-O-M) das ligagdes nos tetraedros.
Também € comum a todas as amostras uma banda de vibragdo da ligacdo Si—O-Si
manifestada em 1041,3 cm™. A regido espectral entre 1620-1650 cm™ est4 relacionada com a
deformacio angular da dgua de hidratacdo. Na regido entre 3400-3750 cm™ observou-se para

as trés amostras um pico largo referente a deformacado axial da d4gua de hidratacdo na faixa de
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3415-3445 cm™ e na faixa de 3620-3630 cm™ um pico mais definido referente a deformacao
axial de hidroxila estrutural.

Para os MM identificou-se duas regides diferentes daquelas encontradas nos espectros
de infravermelho das argilas. Foram observadas bandas na regido entre 1200 e 1530 cm’,
indicando a presenca de grupos hidroxila complexados ao metal. A interacdo hidroxila-metal
(M-OH), neste caso Co-OH, exibe um modo vibracional em torno de 1200 cm’! [47-48]. Os
MM apresentam também picos intensos na regiio entre 2800 e 2900 cm’ devido 2

deformacao axial das ligacdes C-H presentes na molécula de glicerina [45].
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5.5 Espectroscopia Eletronica (UV-Vis)

Géis inorganicos de metais de transicao apresentam bandas caracteristicas na regido de
absorcdo que abrange de 350 a 900 nm. Essa faixa espectral compreende toda a regido do
visivel e parte do infravermelho préximo. As bandas de absor¢c@o nessa regido sao tipicas de
transi¢des d-d, transferéncia de carga, de intervaléncia e de absorcdo por moléculas de dgua
(normalmente acima de 900 nm).

Na figura 21 s@o mostrados os espectros eletronicos para o cobalto coloidal, para os
materiais mistos e as respectivas argilas. No espectro do cobalto destacamos 3 bandas
caracteristicas, uma com maximo de abor¢do em 500 nm atribuida a transicdo d-d, a segunda
em 650 nm devido ao processo de transferéncia de carga do O—Co(III). A terceira banda esta
situada acima de 850 nm e pode ser devido tanto a absorcdo de moléculas de dgua quanto do
grupamento OH™ presente no gel coloidal.

As argilas de um modo geral podem apresentar pequenas regides de absor¢do devido a
presenca de impurezas como ferro(III).

Os espectros eletronicos para os MM apresentam as bandas caracteristicas para a
transicdo d-d e para a transferéncia de carga, com pequenos deslocamentos, sem
conseqiiéncias redox, ou seja a interagdo mantem o estado redox do Co(III). Porém, pequena
alterac@o ocorre na natureza alcalina do coléide, pois a banda situada acima de 850 nm ndo
aparece em nenhum dos MM, sugerindo um interacdo do tipo Co-O- Si, que esperamos

confirmar pela atribui¢ao dos espectros vibracionais ja obtidos.
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Figura 21: Espectros eletronicos (UV-Vis) por reflectincia difusa para os materiais de partida

CoOOH e argilas, e para os respectivos MMs.
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5.6 Voltametria Ciclica

A voltametria € uma técnica eletroquimica que consiste em aplicar sobre o eletrodo de
trabalho um potencial continuo, que varia com o tempo; ocasionando reagcdes de oxidacdo e
reducdo nas espécies eletroativas presentes na solucdo. As informacdes qualitativas e
quantitativas sobre as espécies quimicas, que sdo obtidas a partir desta técnica sdao
representadas em uma curva de corrente-potencial chamado de voltamograma.

A técnica de voltametria ciclica consiste em realizar a varredura do potencial direto e
inverso em vdrios ciclos sucessivos, observando-se os picos catddicos e anddicos da espécie
eletroativa. Se houver adsor¢do do metal no eletrodo, os picos catédicos e anddicos irdo
crescer a cada varredura, até que haja saturagdo na superficie do eletrodo. Este crescimento ird
ocorrer no mesmo potencial se o sistema for reversivel, isto é, se a quantidade de cargas
envolvidas nas varreduras catdticas e anddicas for idéntica [49].

Os MM apresentam boa estabilidade em solu¢do aquosa, caracteristica esta bastante
interessante ja que os mesmos serdo utilizados como modificadores de eletrodos. Desta
maneira, para a caracterizacao eletroquimica dos MM um eletrodo de platina foi modificado
pela deposicdo direta de aliquotas das suspensdes dos coldides e evaporacdo do solvente,

obtendo-se um filme do material na superficie do eletrodo, conforme Figura 22.

N

&
Figura 22: Representaciao esquematica do processo de modificagdo da superficie eletrodica

com os MM.
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Neste trabalho, o estudo eletroquimico foi realizado em diferentes eletrélitos suporte
(LiOH, NaOH e KOH), porém discutiremos apenas os resultados para a solucdo de NaOH
(0,5 M), o qual apresentou melhor reversibilidade e € o eletrélito mais comumente utilizado
nos estudos envolvendo géis inorganicos alcalinos. Discutiremos também os resultados
preliminares envolvendo a aplicacdo dos MM como material para realizar a eletrocatélise do

acido ascérbico (AA).

Estudo de caso 1: Comportamento Eletroquimico para o CoOOH coloidal

Para proposito de comparagdo e melhor compreensdao do comportamento
eletroquimico dos MM, o gel inorganico de cobalto (CoOOH) utilizado na preparacao dos
coléides mistos foi previamente estudado, seguindo o mesmo procedimento, ou seja a
superficie do eletrodo de trabalho foi modificada com aliquotas do cobalto coloidal e deixado
secar a temperatura ambiente, formando um filme eletroativo.

Na figura 23 sdo mostrados a série de VC para o eletrodo modificado com cobalto
coloidal em 3 momentos distintos para um mesmo filme. Ou seja, na VC inicial (Fig. 23A) o
eletrodo modificado com CoOOH apresenta um par redox com E,c em -370 mV e E;, em -240
mV. Depois de decorrido 1h de permanéncia do eletrodo modificado na solucdo de NaOH
surge, entre -700 mV e -800 mV, uma nova regido de picos redox. Apds 2h de permanéncia
do eletrodo na solu¢do de NaOH, o perfil dos pares redox sdo bem definidos.

As correntes de pico em Ep. -340 mV e E,, -240 mV foram atribuidas ao processo
Co(II)/Co(II) e a regido do voltamograma entre -600 mV e -1000 mV atribuimos ao processo

de intercalacdo/desintercalagiio de H*, como sugere a equacio abaixo.

CoOOH + H" + ¢ = Co(OH), (10)

A presenga de fons OH™ possibilita a entrada de H" durante a redugdo e sua saida

durante a oxidacdo com a formacao de hidréxido de cobalto e do 6xido-hidréxido de cobalto.

H” (filme) + OH (eletrslito) = H2O(fitme) (11)
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A equacgdo completa pode ser representada por:

CoOOH + H;0 + ¢ - Co(OH), + OH (12)

A evidéncia de entrada e saida de H' foi evidenciada quando substituimos os
eletrélitos alcalinos por eletrélitos salino (NaCl) ou ndo alcalino (NaClOy), ndo ocorrendo os
processos redox registrados em meio alcalino. Isso sugere que os filmes de géis inorganicos
alcalinos sao dependentes da natureza do eletrélito suporte para que ocorra a condugdo idnica

e posteriormente a conducdo eletronica.
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Figura 23: Série de VC em funcdo da velocidade de varredura para o eletrodo modificado

com CoOOH em diferentes tempos. A) Ciclagem imediata, B) Apds 1 h e C) Ap6s 2 h.
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Estudo de caso 2: Comportamento Eletroquimico dos MM

Na figura 24 sao mostradas as séries de VC em func¢ao da velocidade de varredura
para o eletrodo modificado com os respectivos MM. Os VC foram obtidos imediatamente
apos a secagem do eletrodo a temperatura ambiente.

Dentre os MM, trés apresentaram resultados similares ao do CoOOH apés 2h de
contato do eletrodo de trabalho com a solugdo de eletrélito, isso sugere que o cobalto coloidal
estd estruturado no argilomineral e seu processo redox é facilitado. Por outro lado, devemos
lembrar que 0 MM € formado por uma estrutura rigida que tem como principal caracteristica
ser trocadora de cétions, desta forma a migragio/insercio de H" é muito mais répida,
facilitando o processo redox descrito para o CoOOH.

O MM envolvendo a argila verde lodo (VLCo) apresenta comportamento bastante
distinto com pico de reducdo em -340mV e de oxidacdo em 302mV, o que evidencia a

formacgdo de uma fase diferente dos demais MM.
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Figura 24: VC para os materiais mistos em solucao aquosa de NaOH (0,5M).
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Estudo Aplicado: MMs como Sensores Cataliticos para Acido Ascérbico

Os sensores produzidos pela modificacdo do eletrodo base de platina pela adicdo dos
MM foram testados para a deteccao de dcido ascérbico (AA), por isso julgou-se interessante
conhecer sua estrutura e aplicabilidade.

O 4cido ascorbico, vitamina C, (pK, 4,2 e pKy 11,34) € uma cetolactona de seis
carbonos, estruturalmente relacionada a glicose e outras hexoses. Sofre oxidagdo reversivel no
organismo para dcido desidroascorbico (figura 25). Esse tltimo possui a atividade integral do
acido ascorbico. J4 na oxidagdo eletroquimica, o 4cido sofre oxidacdo pela transferéncia de
dois elétrons em duas etapas, perdendo um elétron em cada uma delas. O processo envolve a
participacdo de um anion radical do dcido desidroascdrbico, que sofre reagdo de hidratagao
para formar um produto eletroinativo [36].

O AA atua como co-fator em diversas reacdes de hidroxilacdo e amidagdo através da
transferéncia de elétrons para enzimas que fornecem equivalentes redutores em muitas
reacOes bioldgicas. Outra fungao importante do acido ascérbico estd relacionada a sintese de
coldgenos, proteoglicanos e outros constituintes organicos da matriz intercelular em diversos
tecidos, como os dentes, osso e endotélio capilar. As concentracdes elevadas de AA no
sistema nervoso provavelmente se explicam pela necessidade de ascorbato para a sintese de
neurohormonios e de noradrenalina. A vitamina C participa do metabolismo do triptofano e

dos neurotransmissores, serotonina e dopamina [39, 50].

l.l.’l {EOI | GH__}DH
|
HO-C 0 HO—C
[ N 0
H CH™ ~C=0 { o Sc=o0
A\ / — AN / + 2HT 4+ 2e
F:G«\ C—C
HO OH 7 g

Figura 25: Oxidac¢ao do dcido ascérbico ao dcido dehidroascérbico [50].

Com o intuito de verificar as propriedades cataliticas dos MM, realizou-se estudos
utilizando o 4cido ascdérbico como analito. VCs foram registrados para o estudo da
eletrocatdlise do AA. A solucdo de AA (0,25M) foi preparada momentos antes de ser

utilizada.
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O procedimento experimental adotado foi o mesmo para os quatro MM. Este consiste
em adicionar na cela eletroquimica contendo 10 mL de NaOH (0,5M), aliquotas da solucao de
AA. A figura 26 mostra o perfil eletroquimico do MM Br-Co frente ao analito. Os VCs foram

obtidos na velocidade de varredura de 100 mV.s™'.

4 B:Co. .
- [AA]/ mol.dm™

i/ A

10 08 06 04 02 00 0.2 04 06
E / Volts (Ag/AgCl)

Figura 26: VC para o eletrodo modificado com o MM Br-Co, com adi¢des sucessivas de AA,

utilizando NaOH (0,5M) como eletrdlito suporte.

Comparativamente, os MM provenientes das amostras de bentonitas sédicas (Br-Co e
SI-Co) originam voltamogramas bem definidos, enquanto que para os MMs provenientes de
argilas cdlcicas (Ch-Co e VL-Co) os perfis dos voltamogramas passam a ter ruido com o
aumento da concentracdo de AA. Atribuimos esse comportamento a diferenca de plasticidade
das argilas e sugerimos que o filme, no caso dos MM Ch-Co e VL-Co, € destruido.

A figura 27 mostra o comportamento para os quatro materiais mistos em fung¢do do
aumento da concentracdo de d4cido ascorbico (AA). Para cada adicdo de AA, um
correspondente aumento na corrente anddica foi observado acompanhado por um decréscimo
na corrente catédica. O eletrodo modificado com os MM mostrou uma resposta linear para a

oxidagao catalitica do dcido ascdrbico. Para todas as medidas a concentracdo de AA minima
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foi de 5.10° M e a concentracdo méxima foi de 1,92.10% M. Para obter os gréficos, o
potencial de pico, na oxidagdo do AA, foi fixado para cada MM tracando-se a ip, versus [AA].

Desenvolvemos este estudo para verificar a capacidade eletrocatalitica do eletrodo
modificado com os MM, como mediador na oxidagdo do dcido ascérbico. Outros estudos
serdo realizados considerando a natureza do eletrdlito (controle de pH) e o tipo de analito:

redox (4cido ascorbico, dopamina, catecol, etc.) e ndo redox (acido oxdlico, uréia, etc.).
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Figura 27: Gréfico da corrente vs a concentragao de dcido ascorbico para os quatro materiais

mistos.
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6. CONCLUSOES

A caracterizacdo das argilas e seus respectivos materiais mistos com cobalto coloidal
levam a compreensao de diferentes aspectos relacionados a composicao e estrutura dos novos
materiais preparados. Os resultados atribuidos para os MM demonstram que houve a
formacdo de compostos de intercalacdo com presenca de fase cristalinas distintas dos
materiais de partida. Assim, os MM corresponderam as expectativas propostas para o
desenvolvimento deste trabalho.

Obtivemos novos materiais resultantes da interagdo entre argilominerais que aliam
baixo custo e boas caracteristicas estruturais com um gel de cobalto coloidal preparado
através do processo sol-gel que apresenta versatilidade por nao requerer vidrarias e
instrumentos sofisticados bem como, o uso de reagentes que custam caro.

Os padrdes de DRX mostram que o espacamento basal d(00l) das argilas aumentou
ap6s a interacdo com o gel de cobalto coloidal (CoOOH) isso evidencia que o gel foi
intercalado entre as lamelas das argilas. Nos difratogramas dos MM aparecem novos picos
devido a presenca do gel de cobalto indicando que novas fases foram formadas.

As curvas de TG/DTA dao um indicativo da estabilidade térmica dos materiais e esta
depende do tipo de argilomineral utilizado como precursor do material misto.

Os espectros de infravermelho foram fundamentais para sustentar as informacdes
discutidas nos difratogramas, pois foi possivel comparar as bandas de vibracdo das ligacdes
entre as amostras de argila e seus MM que apresentaram banda de vibragdo referente a ligagao
Co-OH, comprovando a intercalacao.

Resultados de VC demonstram que o objetivo de se modificar argilas com géis
inorganicos visando aplicacdes eletroquimicas foi atingido e, futuramente, pretende-se
explorar mais especificamente a aplicacdo como dispositivos amperométricos,

potenciométricos ou para mediar processo de catdlise e eletrocatélise.
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